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EESSONA

Kéesolev [0put6d teema sOnastati Tallinna  Tehnikallikooli Keemia- ja
materjalitehnoloogia eriala doktorandi ning antud bakalaureuseté6 juhendaja Siret
Malmbergi algatusel. T66 katseline osa ning pdhiandmete kogumine toimus Tallinna
Tehnikallikooli Polimeeride ja tekstiilitehnoloogia laborites. Lisaks kaesoleva t66
juhendajale Siret Malmbergile aitasid konsultatsioonidega t66 valmimisele kaasa
Poliimeeride ja tekstiilitehnoloogia labori vanemlektor Viktoria Vassiljeva ning teadur
Illia Krasnou. Bakalaureuset66 autor soovib tdnada t66 koostamisel ndu ja jouga abiks

olnud isikuid, kelle panus on védga kdrgelt hinnatud.

Antud bakalaureusetdo kasitleb vesilahuse ja mitte vesilahuse elektrolliitide moju
kiuliste superkondensaatorite elueale. T66 pdhieesmark oli analliiisida vesilahuste ja
mitte vesilahuste elektroliiiitide mdju kiuliste superkondensaatorite elektroodide elueale
simmeetrilistes katserakkudes. LOputdd raames valmistatud superkondensaatori
rakkude elektrokeemilises anallilsis kasutati tslklilise voltammeetria (CV),
elektrokeemilise impedantsi spektroskoopia (EIS) ning tslikleeritud eluea testimise

meetodeid.



Liihendite ja tahiste loetelu

A - angstrom

ACN - atsetonitriil

Al4C3 - alumiiniumkarbiid

B4C - boorkarbiid

BF4~ - tetrafluoroboraat

C - mahtuvus, F (farad)

CDC - karbiidne susinik

DMACc - dimetlulatseetamiid

DMF - dimetudlformamiid

EMIm - 1-etddl-3-mettulimidasoolium

FesC - raudkarbiid

H20 - vesi

H2S04 - vaavelhape

KNOs - kaaliumnitraat

K2S04 - kaaliumsulfaat

KCI - kaaliumkloriid

KOH - kaaliumhudroksiid

nm - nanomeeter

MeOH - metanool

MozC - moltubdeenkarbiid

Na2S04 - naatriumsulfaat

NaNOs - naatriumnitraat

NMCS - [ammastikuga mikropoorse susiniku lehed
PAA - poliamiidhape

PEO - poluetileenoksiid

PAN - poltakrilonitriil

PBI - pollibensimidasool

PC - propulleenkarbonaat

PVDF - polivintlideenfluoriid

Q - elektrilaeng, C (kulon)

Ru(acac) - ruteenium (III) atsetiililatsetonaat
SBP-BF4 - spiro-(1,1)-bipurrolidiinium-tetrafluoroboraat
SiC - ranikarbiid

TEA-BF4 - tetraetiiilammoonium-tetrafluoroboraat

TEMA - trietGUlmettilammoonium



TFSI - bis(trifluorometidlsulfonadl)imiid
THF - tetrahlUdrofuraan

TiC - titaankarbiid

U - pinge, V (volt)

VC - vinuulkarbiid

wt% - massiprotsent

ZrC - tsirkooniumkarbiid

um — mikromeeter



SISSEJUHATUS

Kéesoleva bakalaureuse 10putté eesmark on anallilisida vesilahuste ja mitte vesilahuste
elektrolildtide md&ju kiuliste superkondensaatorite elektroodide elueale simmeetrilistes
katserakkudes. Elektroketruse meetodi abil elektroodide valmistamise naol on tegu
uudse ning vahe uuritud meetodiga. Karbiidsel stsinikul baseeruval elektrokedratud
kiulistest elektroodidest ning valitud vesilahuse ja mitte vesilahuse elektrolitidest
koostati kahe-elektroodsed superkondensaatori rakud. Bakalaureusett6 uudsus seisneb
IOputdod raames valmistatud elektrokedratud elektroodide ja neid sisaldavate

superkondensaatori rakkude eluea ning stabiilsuse uurimises.

Superkondensaatorite elektroodide valmistamine elektroketruse meetodiga on
uuenduslik. Elektroketrus voimaldab valmistada korge eripinnaga, vaikese
labimddduga, painduvaid ja vastupidavaid elektroode, mille valmistamise protsess on
lihtne ja soodne [1] [2]. Elektrokedratud elektroode sisaldavatele superkondensaatori
rakkudele on iseloomulik ka kdrge mahtuvus [2]. Erinevalt varasematest elektroketrust
kasutanud energia talletamise seadmetest ei vaja kdesolevas t66s kasutatud elektroodi
matt markimisvaarset jareltootlust, naiteks purollisi ja karboniseerimist [2]. Kaesoleva
td60 uudsus seisneb varasemalt meie uurimisriihma poolt védlja arendatud retsepti [1]
[2] pbhjal valmistatud elektrokedratud elektroodi ning valitud elektrollitide koosmoju

uurimises, keskendudes valminud superkondensaatorite elueale.

LOputdd raames kasutatud superkondensaatori rakkude elektrokeemilise analllsi
meetodid olid tsukliline voltammeetria (CV), elektrokeemiline impedants spektroskoopia
(EIS) ning tsikleeritud eluea testimine. CV meetodi pdhjal on voéimalik arvutada
superkondensaatori mahtuvust ning erimahtuvust [3]. EIS katsetulemuste andmete
pohjal on vdimalik uurida superkondensaatori takistuse ning sageduse vahelist seost
[4]. Eluea testi tulemusena arvutatakse ja anallUsitakse superkondensaatori

mahtuvuse muutust tais- ja tlihjakslaadimise tsiklite 13ikes [5] [6].

Kdesoleva t66 teoreetilises osas antakse Ulevaade elektroketruse meetodist ning
superkondensaatoritest. Elektroketrust kasitlevas peatulkis tutvustatakse elektroketruse
protsessi, elektroketruse parameetreid ning karbiidset sisinikku.
Superkondensaatoritest raakivas peatlikis antakse llevaade superkondensaatorites ja
kiulistes elektroodides kasutatud ainetest, tutvustatakse orgaanilisi ning vesilahusel
baseeruvaid elektrolitite, lisaks antakse Ulevaade elektrokedratud materjalide ja

elektroodide eluea testimisest.



1. ELEKTROKETRUS

Elektroketrus on 1934. aastal patenteeritud ning tanapadeval vaga levinud protsess,
millega on vodimalik toota &armiselt peeneid kiudusid. Kiu diameeter voib ulatuda
mikromeetrist (um) kuni nanomeetrini (nm) [7] [8]. Elektroketruse meetodit
eelistatakse teistele nanostruktuuride valmistamise meetoditele, sest elektrokedratud
nanokiud on kdrge eripinnaga ning elektroketrusprotsessi (lesehitus on lihtsam.
Elektroketrusprotsessi arendus on aidanud teha edusamme bioinseneeria, energeetika,
keskkonnakaitse ja meditsiini valdkondades. Elektroketrusega on vdimalik valmistada
nanostruktuure mitmesugustest toormaterjalidest - looduslikest ja siinteetilistest
polimeeridest, orgaanilistest ja anorgaanilistest materjalidest koosnevatest
komposiitmaterjalidest. Tegu on efektiivse nanostruktuuride valmistamise meetodiga,
mida saab rakendada paljudes teadusvaldkondades, naiteks superkondensaatorites,
ravimite manustamise slisteemide ja haavasidemete arendamises, filtreerimises,

kaitseriietuste arendamises ning biosensorite valdkonnas [8] [9].

Lisaks klassikalisele elektroketruse protsessile on loodud ka alternatiivseid nanokiudude
elektroketrusmeetodeid, naiteks marg-, sula-, emulsioon-, ja koaksiaalne elektroketrus
[10] [11] [12] [13]. Marja elektroketruse puhul on tahke kollektor asendatud kollektor-
vedelikuga taidetud vanniga, mille eesmargiks on saavutada koheva struktuuriga kiud
[10]. Sula elektroketruse protsess ei kasuta klassikalises elektroketruses kasutusel
olevaid mirgiseid lahusteid [11], vaid vOimaldab kasutada raskesti lahustuvaid
polimeere [14] ning ladestada kiud kollektorile orienteeritult [15]. Antud protsessi
peetakse keskkonnasdbralikuks, sest see ei vaja lahustite kasutamist [11]. Emulsioon
elektroketrusega luuakse kahekihilisi nanokiude, kus kiu sidamik ning selle peal olev
Umbris on valmistatud erinevatest polimeerilahustest [12]. Koaksiaalse elektroketruse
puhul on kasutusel mitme eri polimeerlahuse Uheaegseks ketruseks koaksiaalsed
kapillaarid [13].

1.1 Elektroketruse protsess

Tudpilises elektroketruse protsessis (joonis 1) kasutatud seadmete hulka kuuluvad
korgepinge allikga Uhendatud elektrokedratava lahusega noel, elektroketruse pump,

toiteallikas ning maandatud pdériev kollektor [16].
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Alalisvoolumootor
3 — 1)

Maandatud poérlev
kollektor
Elektrokedratav lahus = b

E;Ir: T %&@@)H,

Elektroketruse pump

+—

Toiteallikas

Joonis 1. Elektroketruse slisteemi Ulesehitus [17].

Elektroketruse protsessi kdigus tekitab korgepinge viskoosses pollimeeri lahuses
elektrostaatilisi  joudusid, mille tagajarjel moodustub lahusest sistla tippu
koonusekujuline tilk. Tekkinud koonusekujulist tilka nimetatakse Taylori koonuseks

(Joonis 2), mis tagab efektiivse elektroketruse protsessi [8].

(a) (c) !

(d)

LK B

Joonis 2: Taylori koonuse moodustumine [8].

Peale Taylori koonuse moodustumist Uletab elektrostaatiline joud tilga pindpinevuse [7]
ning polimeerilahus liigub elektrivdlja md&jul joana maandatud ning pd&odrievale
kollektorile. Juga mdjutavate joudude tottu kaitub see enne kollektorile joudmist

ebastabiilselt- juga vibreerib ja venib 6hemaks [16]. Juhul kui lahuse polimeeri
11



kontsentratsioon on liiga madal, tekib oht, et lahusest moodustatud juga laguneb
tilgakesteks. Piisavalt korge kontsentratsiooni korral moodustub lahusest pideva
ehitusega juga. Lahusti aurustumisega vaheneb kiu diameeter, moodustades tahked

katkematud kiud, mille diameeter voib ulatuda mikroskaalast kuni nanoskaalani [7].

Enamasti paiknevad elektrokedratud kiud kollektoril ebakorraparaselt, moodustades
mitte-kootud nanokiududest mati (joonis 3). Orienteeritud nanokiududest mati
saavutamiseks kasutatakse kontrollitud kiudude ladestamise meetodeid, mis pdhinevad
enamasti mehaanilise pddrlemise ja elektrivdljaga manipuleerimise kombinatsioonil
[18] [16].

L x10k 10 um

Joonis 3. Ebakorrapéraselt paiknevate elektrokedratud kiudude SEM pilt.

Elektrokedratud nanokiud vdivad morfoloogialt olla sileda- vdi poorse pinnaga, tihja
siidamikuga vOi side-by-side struktuuriga. Tanu nanokiudude mitmekesistele
omadustele on elektrokedratud materjalid laia kasutusvaldkonnaga, nanokiud leiavad

kasutust energeetikas, sensorites, filtratsioonististeemides ning meditsiinis [16].

1.2 Elektroketruse parameetrid

Elektroketruse protsessi ning hiljem ka kiudude omadusi mdjutavad mitmed

parameetrid. Peamisteks mojuteguriteks on lahuse pumpamise kiirus [19], lahuse
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viskoossus, lahuse juhtivus, slstla otsa ja kollektori vaheline vahemaa, rakendatav

pinge, temperatuur ning dhuniiskus [7].

Ndela ning kollektori vaheline kaugus mdjutab kiu omadusi, kuna sadestumise aeg ning
lahuse aurustumise kiirus soltub otseselt ndela ja kollektori vahelisest kaugusest.
Uhtlase kiu diameetri saavutamiseks tuleb leida optimaalne kaugus [8]. Kuigi on
taheldatud erandlikke juhtumeid, kus vahemaa muutmine ei mangi kiu morfoloogia
juures suurt rolli [20], seostatakse reeglina llhemat vahemaad diameetri kasvuga ning
pikka vahemaad omakorda kiu diameetri védhenemisega. Naiteks leidis Matabola et a/
oma uurimustdos, et 12 kV pingega 28 wt% polivintlideenfluoriid (PVDF) lahuse
elektroketrusel andis 15 cm vahemaa keskmiselt 397 nm diameetriga kiudusid ning 16

c¢m vahemaa puhul oli keskmine kiu diameeter 314 nm [21].

Kriitilisest piirist kdrgema pinge puhul on margatud kiu pinna muutumist ebalihtlaseks
(tekivad helmed) ning kiu diameetri suurenemist. Deitze et al leidis, et
poltetileenoksiidi (PEO) ja vee (H20) lahuse elektroketrus andis 5,5 kV pinge
rakendamine defektivaba morfoloogiaga nanokiud, 9 kV puhul oli tulemuseks korge
helmeste kontsentratsiooniga kiud. PEO/H20 siisteemi puhul oli pinge kriitiliseks piiriks
7 kV, mida Ulletades muutus nanokiudude morfoloogia ebalihtlaseks [22]. Selle
pohjuseks peetakse pinge kasvuga kaasneva Taylori koonuse suuruse vdahenemist [8]

vOi taandumist nodela sisse [22].

Kriitilisest piirist kdrgem pumpamise kiirus mojutab kiudude morfoloogiat, pohjustades
kiududele helmeste teket. Selle pohjuseks on kiu ebapiisav kuivamine sistla otsast
kollektorile joudmise jooksul. Kriitilisest piirist kdrgem pumpamise kiirus pdhjustab ka
kiudude diameetri kasvu. Reeglina eelistatakse kdige vaiksemat voimalikku pumpamise

kiirust, et tagada Uhtlane Taylori koonuse moodustumine [8].

Kiudude morfoloogiat ning diameetrit mojutavad ka keskkonnast tingitud parameetrid -
temperatuur ja dhuniiskus. Ohuniiskus mdjutab kiu tahenemise ja kuivamise protsessi
kiirust, kuid selles méangivad ka rolli poliimeeri keemilised omadused. Ohuniiskuse tdus
vahendab nanokiu diameetrit, naiteks ohuniiskuse tousmisel 56% vorra vahenes PVA
kiu diameeter 76%. Ohuniiskuse langus p&hjustab elektrokedratud nanokiudude
diameetri kasvu. Madala dhuniiskuse puhul toimub kiirem lahusti aurustumine, mistottu
polimeeri kontsentratsioon lahuse joas touseb jarsult. Lahus muutub viskoossemaks
ning vaheneb pinge pohjustatud joa ning polimeerahelate venitamine, mille tulemusel

kiud taheneb kiirelt ning tema diameeter on suurem [23]. Temperatuuri tdus pohjustab
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vastandlikke efekte - suurendab lahusti aurustumise kiirust, kuid vdahendab lahuse

viskoossust, mistdttu moodustunud kiu diameeter vaheneb [8].

Madala juhtivusega lahuse puhul puudub sistla otsa tekkival tilgal piisav pindpinevus,
et elektrivdlja m&jul moodustada Taylori koonust, mistdttu elektroketruse protsess pole
voimalik. Kriitilisest piirist kdrgema juhtivusega lahuse puhul tekib sarnane probleem,

Taylori koonust ei moodustu ning elektroketruse protsess ei toimu [8].

1.3 Karbiidne siisinik

Karbiidset paritolu slsinik (CDC) on slsinikmaterjal, mis on saadud metall, voi
mittemetallkarbiidi fllsikaliste (nt termiline lagundamine) voi keemiliste (nt
halogeenimine) protsesside abil. CDC vo&ib struktuurilt olla grafiidi, nanotorude voi
grafeeni kujul. Halogeenitud karbiidi puhul saab siinteesi tingimusi ning karbiidi
lIdhteainet muutes kontrollida amorfse ja poorse sisiniku struktuuri. Erinevate siinteesi
protsessidega on vdimalik mdjutada CDC struktuuri, tdnu millele leiab CDC kasutust
vaga erinevates valdkondades - keraamika triboloogilised katted [24], selektiivsed
sorbendid gaasi ja elektrienergia salvestamiseks [25]. CDC leiab laialdast kasutust
superkondensaatorite elektroodides tédnu oma erilistele omadustele nagu
elektrijuhtivus, korge eripind [26], pooride mahu [27] ning pooride suuruse
optimeerimise voimalus [28] [25]. Suure hulga pooride pdhjustatud CDC &armiselt
korge eripind jaab jareltootluseta vahemikku 100-2000 m2g?, jareltootlusega vaoib see
kialundida 2500 m?2g! vaartuseni [29].

Pooride suurust saab kontrollida naiteks CDC valmistamisel isotermilise kloreerimise
meetodiga (valem 1). Téddeldes antud meetodiga titaan ranikarbiidi (Ti3SiC2) madalal
temperatuuril (kuni 600 °C), saavutati nanopoorne CDC, kusjuures meso- ja
makropoore ei ilmnenud. Kdrgemal temperatuuril toimunud té6tlusega (700 °C kuni
1100 °C) ilmnesid CDC-le 3-6 nm laiuse diameetriga mesopoorid [30]. Kaarik et al leidis,
et 30-45 minuti jooksul 700-1000 °C juures kloreerimise teel titaankarbiidi (TiC)
tootlemisel kasvas saadud CDC mikropooride hulk markimisvaarselt, keskmine pooride
diameeter oli vahemikus 1-1,17 nm ning pooride mahu uurimiseks kasutatud
absorbeerunud N: (dilammastik) meetod andis N2 absorbtsiooni mahuks 650 cm3g!
[31].

MeC, + %czz o xC + Mect, [32] (1)

kus Me - metall voi metalloid
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Kloreerimise meetodi puhul on pooride ruumala samuti véimalik mdjutada temperatuuri
muutmise abil. Temperatuuri tdustes on tdheldatud ka pooride ruumala kasvu, naiteks
TiC-CDC slisteemi t66tlusel 400 °C juures oli pooride ruumala 0,678 cm3gt, 1000 °C
juures oli pooride mahuvéaartuseks 1,162 cm3g [33]. Halogeenimise teel saadava CDC
ldhteainetena kasutatakse lisaks TiC-le veel mitmesuguseid karbiide, muuhulgas
ranikarbiidi (SiC), tsirkooniumkarbiidi (ZrC), mollibdeenkarbiidi (Mo2C), vinillkarbiidi
(VC), boorkarbiidi (B4C), alumiiniumkarbiid (Al4C3) ja raudkarbiidi (FesC) [34].

Tanu voimalusele CDC pooride suurust kontrollida ja m@jutada, saab parandada ka CDC
sisaldusega elektroodidega valmistatud superkondensaatorite elektrilist mahtuvust.
Mahtuvuse suurendamiseks on oluline valida elektroliitit, mille ioonide suurus on
vaiksem kui CDC pooride suurus [35] [36]. Naiteks kloreerimise teel saadud TiC-CDC
sisaldava elektroodi ning orgaanilise tetraetiiilammoonium-tetrafluoroboraat-
atsetonitriil (TEA-BF4-ACN) elektroltitidi puhul on mahtuvus 140 Fg! [35].
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2. SUPERKONDENSAATORID

Superkondensaatorid, tuntud ka kui elektrilised kaksikkihi kondensaatorid, on
elektrokeemilised [37] energia talletamise seadmed, mille eelisteks on suur vdimsus

ning pikk eluiga [26].

Vorreldes keemiliste redoksreaktsioonide abil tdétavate patareidega, mis talletavad
laenguid aktiivsetes materjalides ning mis sdltuvalt rakendusest annavad elektrienergiat
tundideks voi pdevadeks, valjendub superkondensaatorite voimekus talletatud energiat
kiirelt valjastada. Maxwell Technologies® BOOSTCAP® Ultracapacitors tootejuhendis
toodud talpiline superkondensaatori energia valjastamise aja vaartus on ajakonstant
RC 7 =4]s] [38]. Superkondensaatorid talletavad energiat elektroliilitide ioonide abil,
mis adsorbeeruvad korge eripinnaga sisiniku sisaldavate elektroodide pinnale,
kusjuures tegu on pdorduva fllsikalise protsessiga [37] [39]. Patareides toimub energia
Ulekanne mitme astmelise keemilise reaktsiooniga, mis on aeglasem ning osa energiast
ldheb kaduma. Superkondensaatorites on energia llekanne kiirem ja lihtsam, sest vajab

ainult iooni poolset elektroodi pinnale filsikalist absorbeerumist [26].
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Elektroliiiit

Positiivne elektrood

Joonis 4: Superkondensaatori t66pohimote [40].

Superkondensaatorites toimub energia talletamine elektroodi ja elektroliitdi piirpinnal.
Tapsemalt salvestub energia superkondensaatorites susiniku pinnale.

Superkondensaator koosneb kollektorist, elektroodidest, elektrolllidist ning ioone
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labilaskvast separaatorist (joonis 4) [26]. Superkondensaatorite ,kaksikkihis" oleva
vaga vaikese laengute vahelise vahemaa (10 angstromi [A] ehk 1 x 107 m) tbttu on
piiratud superkondensaatori poolt talutav maksimaalne pinge [5].
Superkondensaatorite elektroodidena eelistatakse kasutada mitmesuguseid poorseid
sUsiniku vorme, sest neid iseloomustab kdrge elektrijuhtivus, aktsepteeritav maksumus
ja kOrge erimahtuvus [26]. Oluline on teada, et vaid elektroliitidi poolt margunud
elektroodi pind annab panuse kogu mahtuvusele. Uldiselt eelistatakse siisiniku
tootlemise protsesse, millega saavutatakse pooride vorgustikuga tGhendatud “avatud”
poorid [26].

Superkondensaatori sisetakistust ehk samavaarset jadatakistust mojutavad elektroodi
materjali takistus, elektroodi ja voolukollektori vahelise pinna elektritakistus, vaikeste
pooride pohjustatud takistus ioonide liikumisele ning I&bi separaatori liikuvate ioonide

pohjustatud iooniline takistus [41].

Superkondensaatorite eelisteks on po6édrduva ioonide adsorbeerumise protsessi
pohjustatud pikk eluiga [37], kdrge voolutugevuse taluvus, lai tddpinge vahemik ning
lai temperatuuritaluvus - superkondensaatorite tédtemperatuur on -40 °C kuni 70 °C
vahemikus [42].

Superkondensaatoreid kasutatakse turvasignalisatsioonislisteemides [43],
tuuleturbiinide slisteemides [5], hdbriid- ning elektriautodes [44], elektroonilistes
manguasjades [45] ja paikeseenergia seadmetes [46]. Samuti rakendatakse
superkondensaatoreid erinevates tarbeelektroonika-, arvuti- ja

kommunikatsiooniseadmetes malu kaitsmise eesmargil [43].

Superkondensaatorite kiuliste elektroodide valmistamiseks elektroketruse meetodil on
varasemalt kasutatud mitmesuguseid polimeerseid sideaineid, erisisinikke ja
lahusteid. Eelnevates tdddes on superkondensaatorite elektroodide elektroketruse
lahuse valmistamiseks kasutatud peamiste lahustitena naiteks dimetailformamiidi
(DMF) [47] [48], dimetltulatseetamiidi (DMAc) [9] ja metanooli (MeOH) [49].
Polimeeridena on elektroketruse teel elektroodide valmistamiseks kasutatud
muuhulgas polldakrilonitriili (PAN) [47] [48], polibensimidasooli (PBI) [9] ja
poliamiidhapet (PAA) [49]. Elektroketruse teel valmistatud elektroodide kiu diameetrid
voisid jaada vahemikku 100 nm (PBI + DMAc) [9] kuni 3000 nm (PAA +
tetrahldrofuraan (THF) + MeOH) [49]. Elektroketruse teel valmistatud elektroodide
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erimahtuvus vois olla alates 130 F/g (PAN + DMF + THF) [50] kuni 391 F/g (PAN +
Ruteenium (III) atsetlitlatsetonaat (Ru(acac)) + DMF) [51] [52].

2.1 Orgaanilised ning vesilahusel baseeruvad
elektroluudid

Elektrolildid eksisteerivad vedeliku, geeli vdi tahkise kujul ning neid iseloomustab suur
liikuvate ioonide kontsentratsioon, keemiline stabiilsus ning madal takistus. Elektroltidi
valik sdltub muuhulgas ka elektroodis esinevate pooride suurusest [53]. Elektrolitdi
Uks olulisemaid omadusi on selle elektrokeemiline ja keemiline stabiilsus, millest sdltub
otseselt superkondensaatori voOimalik tdopinge. Ideaalne elektroliiit oleks
elektrokeemiliselt ning keemiliselt stabiilne, kdrge juhtivuse ja madala viskoossusega,
sisaldaks voOimalikult kontsentreeritult elektroliitilisi komponente, oleks madala
sulamistemperatuuri, kdrge keemistemperatuuriga ning mittestttiv [54]. Elektroltidid

jagunevad veepObhisteks-, orgaanilisteks elektroliltideks ning ioonvedelikeks.

Vesilahusel baseeruvatel ehk veepdhistele elektrolliltidele on iseloomulikud positiivsed
kiljed on mittesittivus, kdrge ioonjuhtivus, madal maksumus ning kondensaatoritel
suur mahtuvus ja madal sisetakistus [55] [56]. Veepdhiste elektrolliiitide peamine
negatiivhe omadus on madal téépinge vahemik. Vesilahusel baseeruvad elektrolitdid
jagunevad aluselisteks, happelisteks ja neutraalseteks. Selliste superkondensaatorite
koostamine on lihtsam kui orgaaniliste elektroliltidega, mis vajavad niiskuse
valtimiseks kontrollitud keskkonda [55]. Populaarseimad superkondensaatorites
kasutatavad veepdhised elektroliitidid on vaavelhape ehk H2S04, naatriumsulfaat ehk
Na2S04, kaaliumhidroksiid ehk KOH, kaaliumkloriid ehk KCl ja kaaliumsulfaat ehk
K2SOa4. Vastavate lahuste juhtivuse jarjestus kahanevalt on H2SO4 (750 mS cm~?!) >
KOH (540 mS cm™!) > KCI (210 mS cm™!) [55] [56]. Kadesolevas t60s kasutatud
elektrollidtide juhtivuse kahanev jarjestus on 1,0M naatriumnitraat ehk NaNOs (74 mS
cm~t) [57] > 1,8M trietlitilmettdlammoonium-tetrafluoroboraat atsetonitriili lahuses
ehk TEMA-BF4/ACN (61 mS cm=!) [58] > 1,5M spiro-(1,1)-bipurrolidiinium-
tetrafluoroboraat atsetonitriili lahuses ehk SBP-BF4/ACN (56 mS cm~!) [59] > 1,0M
kaaliumnitraat ehk KNOz (47 mS cm~!) [60] > 1-etlll-3-mettulimidasoolium
bis(trifluoromettilsulfontul)imiid ehk EMIm-TFSI (8,4 mS cm~1!) [61] (tabel 1).
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Elektroliiiit Juhtivus [mS cm~1] Allikas
1,0M NaNOs; 74 [57]
1,8M TEMA-BF4/ACN 61 [58]
1,5M SBP-BF4/ACN 56 [59]
1,0M KNO3 47 [60]
EMIm-TFSI 8,4 [61]

Tabel 1: Elektroliltide juhtivus.

Enamikes kommertsiaalsetes superkondensaatorites on kasutatud orgaanilisi
elektroliiite. Orgaaniliste elektroltitide positivhe omadus on nende lai té6pinge
vahemik, kdrgem energia tihedus ning lai tootemperatuuri vahemik. Negatiivseks
klljeks on kallis hind, toksilisus, tuleohtlikkus ning korgest sisetakistusest pohjustatud
madal juhtivus. Eelmainitud negatiivsete omaduste tottu piltakse uusi elektroliilite
arendada ning olemasolevate elektroliiiitide omadusi arendada, sealhulgas saavutada
kdrgem ioonjuhtivus, laiem tddpinge ning todtemperatuuri vahemik. Laialdaselt
kasutusel olevate orgaaniliste elektroltltide hulka kuuluvad naiteks
tetraetliilammoonium-tetrafluoroboraat proplileenkarbonaadi lahuses TEA-BF4/PC
(juhtivus 14,5 mS cm™!) ja tetraetltlammoonium-tetrafluoroboraat atsetonitriili
lahuses TEA-BF4/ACN (juhtivus 59,9 mS cm~1]) [55].

Ioonvedelikud on laia toopinge vahemikuga (> 3V) [55], kdrge termilise ja keemilise
stabiilsusega [62], mittesiittivad ning korge ioonjuhtivusega. Ioonvedelike
pohiprobleemiks on kdrgem viskoossus vorreldes orgaaniliste elektrolliitidega, sellest

tulenev aeglasem ioonide transport ning elektroodide pooridesse adsorptsioon [63].
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3. KASUTATUD AINED, MEETODID JA INSTRUMENDID

3.1 Elektroketruseks lahuste valmistamine

Elektrokedratava Ilahuse valmistamiseks kasutati polimeerina PAN-i ehk
poltakrilonitriili (Sigma-Aldrich, average Mw 150,000 g/mol), lahustina DMF-i ehk
dimettdlformamiidi (Sigma-Aldrich, Merck, N,N-Dimethylformamide), lisaks kuulusid
lahuse koostise hulka Skeleton Technologies OU poolt valmistatud eelnevalt
peenestatud karbiidne slsinik CDC [1], juhtivlisand slsiniktahm CB (inglise keeles
Carbon Black) (Timcal, Super-P) ning ioonvedelik 1-etlil-3-metillimidasoolium-
tetrafluoroboraat ehk EMImBF4 (Sigma-Aldrich, purity = 99.9%).

Lahuse valmistamiseks segati esmalt omavahel CDC ja CB (massivahekorras CDC/CB
80/20), jargmisena lisati samasse anumasse lahusti DMF-i. Elektroodide valmistamisel
lisatakse elektrokedratavasse lahusesse hea elektrijuhtivuse ja kdrge eripinnaga CDC-d
ning tahma. Viimast kasutatakse superkondensaatorite elektroodides peamiselt
lisanditena, eesmargiga vahendada kiudude sisetakistust [64]. CDC/CB/DMF
dispersiooni saavutamiseks kasutati ultraheli téotlust 2h (Bandelin SONOPULS HD 2070)
ning valtimaks dispersiooni liigset soojenemist, kasutati segamisel jahutit Huber
ministat cc3 (joonis 5). Dispersiooni saavutades lisati kogu lahusele 7% (wt%) PAN
polimeeri. Valmistatud CDC/CB/DMF/PAN lahus jaeti 24 tunniks 40 °C juurde
magnetseguriga ChemlLand MS7-H550-Pro segama kiirusele 200 p6&6ret/minutis.
Vahetult enne elektroketrust lisati lahusele 10% (wt%) ioonvedelikku EMIm-BF4 ning

segati 15 minutit 40 °C juures magnetseguriga.

Joonis 5: Ultraheli segisti ssadmed ning protsessi Ulesehitus.
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3.2 Elektroketrus

Valmistatud lahusest kiulise elektroodi valmistamiseks kasutati elektroketruse
protsessi. Elektroketruse protsessis oli kasutusel Braun 100 Sterican 0,80x40mm
mootmetega kanill, maandatud kollektor, Gamma High Voltage Research Inc
korgepinge allikas ning The New Era Pump Systems Inc. slstlapump (joonis 6).
Kedratavad kiud kogunesid kollektoril oleva sisinikukihiga eelkaetud
alumiiniumfooliumile. Kanili otsa ning maandatud kollektori vaheline distants oli 9 cm,

lahuse pumpamise kiirus 0,5 mlh! ning rakendatav pinge 12,5 kV.

Joonis 6: Elektroketruse protsessis kasutatud seadmed ning protsessi Ulesehitus.

Elektrokedratud elektroodi (joonis 7) juhtivuse mododtmiseks kasutati kahe punkti
meetodil téotavat juhtivusmootjat Alpha Lab Inc [65]. High Resistance Low Conductance

Meter HR 2 ning mati paksuse mootmiseks kasutati paksusemdodtjat Sony Magnescale.

Joonis 7: Elektrokedratud CDC/CB/PAN/DMF/IL kiuline elektrood.
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3.3 Elektroodide valmistamine ja superkondensaatori

rakkude koostamine

Elektrokedratud matist I6igati 15 mm diameetriga ringi kujulised elektroodid.
Orgaanilise elektroliiidiga superkondensaatori rakkudes olid kasutusel elektroodid,
mille elektrokedratud kiuline matt oli kogutud elektroketruse kadigus eelkaetud
alumiiniumfooliumi peale. Vesilahuse elektrollilti sisaldavates superkondensaatori
rakkudes kasutati kollektormaterjalina alumiiniumfooliumi asemel kulda kuna

vesilahuse elektrolitidil on korrodeeruv mdéju alumiiniumfooliumile [66].

Seejarel pressiti elektroode parema kiudude omavahelise kontakti saavutamiseks
Hydraulic Static Press Scania mehaanilise pressiga, maadrates pressi temperatuuriks 75
°C ning rakendades elektroodi pindalatihiku kohta 14,1 bar-cm~2 suurust rohku.
Pressimine on vajalik, et aktiveerida elektroodmaterjali kdrge pinnaenergia ning
tugevdada nanokiudude vahelisi sidemeid [67]. Peale elektroodide pressimist kuivatati
elektroode vaakumis 100 °C juures 24 tundi, et eemaldada kiududest elektroketruse

lahusti jaagid ning véhendada vee sisaldust.

Antud bakalaureuset6ds kasutati kahe-elektroodest test rakku EL-cell (joonis 8).
Erinevalt vesilahuse elektrollilte sisaldavatest superkondensaatoritest, vajab orgaanilisi
elektroliilite sisaldavate superkondensaatorite koostamine o&huniiskuse valtimiseks
rangelt kontrollitud keskkonda [68]. Mistottu toimus antud t60s kasitlevate orgaanilisi
elektrolliite sisaldavate superkondensaatori rakkude koostamine lammastikgaasiga

taidetud vaakumkambris.

Joonis 8: Kahe elektroodne test rakk EL-cell.
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Separaatorina kasutati superkondensaatori rakkudes tselluloosi baasil (Nippon Kodoshi)
toodet. Kasutatud orgaaniliste elektroliitide hulka kuulusid 1,5M SBP-BF4+/ACN, 1,8M
TEMA-BF4/ACN ja 1,5M 1-etliltl-3-metidlimidasoolium
bis(trifluorometiatlsulfontdl)imiidi atsetonitriili lahuses ehk EMIm-TFSI/ACN. Vesilahuse
elektroltltideks olid 1M NaNOs ja 1M KNOs.

3.4 Superkondensaatorite elektrokeemiline analiilis

Superkondensaatori rakkude elektrokeemilises anallilsis kasutati tsiklilise
voltammeetria (CV), elektrokeemilise impedantsi spektroskoopia (EIS) meetodeid. CV
on levinud meetod, millega saab uurida rakendatava pinge moju elektrokeemilise
elemendi voolu muutumisele [6]. CV meetodi graafiline kujutis koosneb kahest

vastupidisest kdverjoonest, mida nimetatakse ,potentsiaali aknaks"™ [69].

CV td66pohimote seisneb elektroodidele perioodiliselt ja lineaarselt ajas muutuva pinge
rakendamises ning selle pdhjustatud voolu analllsimises. Mahtuvuse (valem 2)
arvutamiseks ning superkondensaatori toimivuse uurimiseks kasutatakse erinevaid, 0,1
mVs kuni 1 Vst vahemikku kuuluvaid laotuskiirusi. Aeglase laotuskiirusega testimisele
kulub palju aega, kuid kiire laotuskiirus voib ndidata aeglase laotuskiirusega vorreldes
madalamaid mahtuvuse tulemusi [70] [71]. Kdesolevas t6ds kasutatud laotuskiirused
jaid vahemikku 1-50 mVs,

I [72] (2)
S

kus C - mahtuvus, F (farad)

C =

I - elektrivoolu tugevus, A (amper)

S - laotuskiirus, Vs (volti sekundis)

CV meetodi pohjal on vdimalik arvutada superkondensaatori mahtuvust ning

erimahtuvust ehk elektroodi massitihikuga seotud mahtuvust (valem 3) [3].

Gy=a-l 4 (3)

Kus Csp — erimahtuvus, Fg!
C - mahtuvus, F (farad)

m - sUsiniku mass, g (gramm)
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Elektrokeemiline impedants spektroskoopia (EIS) nditab elektrokeemilise slsteemi
reaktsiooni sellele rakendatud madala amplituudiga vahelduvvoolule [73], EIS-i
katseandmete poolt graafiliselt kujutatav takistuse ja sageduse suhe vOib ndidata ka
keemilisi protsesse [74]. EIS-i m0otmise tulemusena saadakse infot superkondensaatori
impedantsi (tahis z, Ghik Q (ohm)) ja faasinurga muutuse (tdhis ¢, Uhik ° (kraad))
kohta. Impedants ehk naivtakistus on kompleksarv, mille puhul on eristatav selle
reaalosa Z,., ehk aktiivtakistus, mida tdhistatakse ka Z’ kujul ning impedantsi
imaginaarosa Z;,,, e€hk Z”, mida nimetatakse ka reaktiivtakistuseks [75] [76]. EIS
katsetulemuste andmete pohjal on vdimalik uurida superkondensaatori takistuse (valem

4) ning sageduse vahelist seost.

Ry="Zpeq " S [4] (4)
kus R, — takistus (inglise keeles series resistance), Q-cm?
Zra1 — iMpedantsi reaalosa ehk aktiivtakistus, Q (ohm)

S — elektroodi pindala, cm?

Elektrienergiat talletavate seadmete eluiga sOltub maéarkimisvaarselt nende
kasutustingimustest, muuhulgas voolust, pingest ning temperatuurist. Mitmete
kommertsiaalsete superkondensaatorite poolt saavutatud eluiga ulatub 10> kuni 10°

tais- ja tuhjakslaadimise tstklini [6].

Superkondensaatorite eluea 10ppu maaratakse moddetavatest parameetritest lubatud
maksimaalse kdrvalekandega. Tapsemalt loetakse superkondensaatori eluiga 16ppenuks
kui selle mahtuvus on vahenenud 20% v0i sisetakistus R, tdusnud 100% vOdrra
esialgsetest vaartustest [77]. Mahtuvuse arvutamiseks kasutatakse valemit 2. Samal
ajal kui superkondensaatori mahtuvus tsiklite 16ikes vdheneb, kasvab selle samavaarne
jadatakistus lineaarselt [78]. Nende vaartuste graafilisel kujutamisel saadavat kdverat

nimetatakse mahukdveraks, mis naitab mahtuvuse muutust tsiklite 18ikes (joonis 9)

[5] [6].
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Joonis 9: Mahtuvuse sdltuvus tsiklite arvust erinevatel maksimum pingetel: 2,7 V (sinine), 3,1 V

(roheline), 3,5 V (punane), 4,0 V (lilla) [6].

Tuupilise tsiikleeritud eluea testi kaigus laetakse superkondensaator konstantse vooluga
tais kuni seatud pinge saavutamiseni ning seejarel superkondensaator tiihjendatakse
[6]. Vorreldavad testid voetakse iga 50-100 tstkli tagant [5]. Mdningatel juhtudel voib
mahtuvus kasvada, naiteks lammastikuga seostatud mikropoorse stisiniku lehtedest
(NMCS) sisaldavate superkondensaatorite puhul tdusis mahtuvus esialgse vaartusega
vorreldes 109,9% vaartuseni (2500. tsikkel). Selle pdhjuseks vodib olla elektroodi
materjali edasine aktiveerimise protsess kui elektroltlit tungib siigavamale elektroodi
pooride sisse [79]. Orgaanilisi elektroltlte sisaldavatele superkondensaatori rakkudele
rakendatav maksimaalse pinge vaartus oli 2,3 V, vesilahuse elektrolUttide puhul oli see

1V, laotuskiirusega 20 mVs,
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4. KATSETULEMUSTE ARUTELU, ANALUUS JA
JARELDUSED

4.1 Tsukliline voltammeetria ja impedants

Karbiidsel susinikul baseeruvat kiulist elektroodi sisaldavates superkondensaatori
rakkudes kasutati kolme orgaanilist ning kahte vesilahuse elektrolilti. Kasutatud
orgaaniliste elektrollitide hulka kuulusid 1,5M SBP-BF4/ACN, 1,8M TEMA-BF4/ACN ja
1,5M EMIm-TFSI/ACN. Vesilahuse elektroltitide hulka kuulusid 1M NaNOs ja 1M KNOs.
Elektrollltide md&ju uurimiseks kiulisel elektroodil baseeruvale superkondensaatorile
sooritati CV, EIS ja eluea katsed. Erinevate elektroliltidega tdidetud katserakkude
elektrilise kaksikkihi mahtuvuse integreeritud vaartuste soOltuvust laotuskiirusest
vaadeldi laotuskiiruse vahemikus 5-50 mVs™ (joonis 10). Orgaaniliste elektrollititidega
katserakkude puhul rakendati t66pinget vahemikus 0-2,3 V, vesilahuse elektrolliiti
sisaldavate superkondensaatorite puhul valiti pinge vahemikuks 0-1,0 V. Vesilahuste
korral vahendati pingevahemikku vaéltimaks vee elektrokeemilist lagunemist
elektroliilidis, mis pohjustab vesiniku ja hapniku teket elektrollilisi protsessi tottu kui
pinge Uletab 1,23 V piiri. Vesinik ja hapnik blokeerivad elektroodi ja separaatori poore,
kulutavad elektrienergiat ning vahendab superkondensaatori mahtuvust [80]. Kd&igi
elektroliilitide 10ikes pdhjustas madalam laotuskiirus kdrgemat erimahtuvust ning
vastupidiselt kdrgem laotustkiirus omakorda madalamat erimahtuvust. Suurtel
laotuskiirustel ei joua elektroliiidi ioonid reageerida pinge muutustele, seevastu
madalatel laotuskiirustel on saavutatav erimahtuvus maksimaalne, olles lahedal
tasakaaluoleku erimahtuvusele [70] [71]. Laotuskiiruse ja erimahtuvuse vaartuste
muutumise pdordvordelisust seostatakse ka elektroodi poorsusega [81]. Aeglasem
laotuskiirus vdimaldab elektrollitidi ioonidel tungida sligavamale elektroodi pooridesse,
suurendades elektroliilidi ioonide poolt hdivanud elektroodi pindala, mis omakorda

annab suurema erimahtuvuse vaartuse [82].

Uuritud elektrollilitidest andis kdrgeima erimahtuvuse tulemuse vesilahuse elektrolliit
1M NaNOs, millel on ka kérgeim juhtivus (74 mS cm~! [57] ) uuritud elektrolldtidest.
Koigi laotuskiiruste Idikes andis madalaima juhtivuse tulemuse 1M KNOs vesilahuse
elektrolllt, mille juhtivus on 47 mS cm~! [60]. NaNOs ja KNOs juhtivuste erinevus pole
markimisvaarne, mistottu voib mahtuvuse erinevuse pdhjus seisneda katioonide, Na*
ja K* , erinevatest ioonraadiustes, Na* ioonraadius on 1,8 A ehk 0,18 nm ning K* puhul
on see 2,2 A ehk 0,22 nm [83] [84]. Vesilahuse elektroliiitide NOs~ anioon on (ihine,
ioonraadiusega 0,34 nm [85]. Eelnevast vdib jareldada, et katioonide ioonraadiuste
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suurusel on oluline moju vesilahuse elektroliltide erimahtuvusele. Vesilahuse
elektroliiidi 1M NaNOs erimahtuvus kasvas olulisel maaral laotuskiiruse vahenedes, mis
on tingitud elektroliiidi ioonide adsorptsioonist [82]. Madalamatel laotuskiirustel
tungivad elektrolliidi ioonid jarjest sligavamale sisiniku pooridesse, kasvatades
kaksikkihi kondensaatorite erimahtuvust 50% vdrra vorreldes sama elektroliitidiga

kdrgematel laotuskiirustel moddetud vaartustega.

Orgaanilistest elektrollittidest andsid kdrgeimad erimahtuvuse tulemused 1,5M SBP-
BF4/ACN ning 1,5M EMIm-TFSI/ACN. 1,5M SBP-BF4/ACN erimahtuvus tousis
laotuskiiruste I0ikes 18%, sest 0,418 nm ioonraadiusega SBP* [86] ja 0,229 nm
ioonraadiusega BF4 [87] suutsid liikuda madalamate laotuskiiruste juures siigavamale
elektroodi pooride sisse [82]. 1,5M EMIm-TFSI/ACN erimahtuvus pisis koigi
laotuskiiruste 10ikes stabiilsena, kdikudes vaid 3%. Selle peamiseks pohjuseks on
ioonvedelike suurem viskoossus, mistdttu on ioonide adsorptsioon elektroodi pooridesse
aeglasem [63]. PGhjus vGib peituda ka EMIm-TFSI madalas juhtivuses (8,4 [mS cm™]
[61]) ning elektrolliddi suhteliselt suurtes ioonraadiustes (TFSI- 0,325 nm [88], EMIm™*
0,879 nm [89]). VOib jareldada, et EMIm™ kdrge ioonraadiuse tottu ei aita madalama
laotuskiiruse rakendamine kasvatada antud elektroluldi erimahtuvust
markimisvaarselt. Madalaima erimahtuvuse tulemuse andnud orgaanilise elektroltudi
1,8M TEMA-BF4/ACN puhul koikus erimahtuvuse vaartus laotuskiiruste I0ikes
maksimaalselt 20%. TEMA* ioonraadius on 0,327 nm [87] ja BF4 ioonraadius on 0,229
nm [87]. Madalaima ja kdrgeima erimahtuvusega orgaaniliste elektroliititide vahe pisis
koigi laotuskiiruste 16ikes 50% ringis.
180

0 10 20 30 40 50
Pinge laotuskiirus, mVs*

= 1M KNO3 1M NaNO3 = 1,5M SBP-BF4/ACN
1,8M TEMA-BF4/ACN = 1,5M EMIm-TFSI/ACN

Joonis 10: Erinevate elektroliitide ja kedratud elektroodide integreeritud erimahtuvus (elektroodi

massilihikuga seotud mahtuvus) laotuskiiruste 5-50 mVs! vahemikus.
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Karbiidsel susinikul baseeruva kiulise elektroodi eritakistust ehk takistust ristldike
pindala kohta vesilahuses ning orgaanilistes elektroliitides hinnati EIS meetodi abil 10-
1000 Hz vahemikus ning 0V pinge juures. Elektrollitide takistuse soltuvust sagedusest
on kujutatud joonisel 11. Sageduse tousu ja takistuse languse vahelise seose pohjuseks
on langev ioonide poolne véime kogu slisiniku pinnaga kokku puutuda. Mida vaiksemad
on elektrolildi ioonid ning sellega kaasnev viskoossus, seda vaiksemat takistust

superkondensaator avaldab [90].

Madal sageduslikus piirkonnas saavutati 46% madalam takistus vesilahustel pdhinevate
elektrolliitidega vorreldes orgaaniliste elektrollititidega. Vesilahuse elektrollitide
madala takistuse pohjuseks on nende korge juhtivus, 1M NaNOs juhtivus on 74 mS cm~!
[57] ning 1M KNO3s elektrolitdil 47 mS cm~! [60]. Vesilahuse kdrge juhtivuse ning
madala takistuse tdpsemaks pohjuseks on H* iooni unikaalne ,llehiipe" ehk
prootonjuhtivus [91]. Madalat takistust vdib seostada ka vaikese ioonraadiusega, Na*

ioonraadius on 0,18 nm ning K* ioonraadius on 0,22 nm [83] [84].

Orgaanilistest elektrolidtidest andis 1,5M SBP-BFs4/ACN 32% madalama takistuse
vorreldes ioonvedelikul baseeruva 1,5M EMIm-TFSI/ACN elektroliilidiga. 1,5M SBP-
BF4/ACN takistuse vaartused olid vahemikus 187,6 Q cm? - 9,1 Q cm?, 1,5M EMIm-
TFSI/ACN puhul oli see 197,6 Q cm? - 92,5 Q cm?. 1,5M SBP-BF4/ACN madalam takistus
on tingitud elektrollilidi madalamast viskoossusest vorreldes ioonvedelikul baseeruva
elektroliidiga [63] [92]. Lisaks on SBP-BF4/ACN puhul elektrolildi juhtivus
markimisvaarselt kdrgem vorreldes EMIm-TFSI/ACN elektrolliiidiga [59] [61]. 1,8M
TEMA-BF4/ACN elektroliitidi puhul on margata kiiret takistuse tdusu madal sageduslikus
piirkonnas, mis vO0ib tuleneda madala sageduse juures ioonide vOimest liikuda
siigavamale elektroodi pooridesse ning sellest tulenevalt pikeneb pooridest valjumise
teekond [93]. KOrget takistust saab seostada ka ioonraadiusega, naiteks TEMA™* katiooni

ioonraadius on 0,327 nm [94] ning EMIm™ ioonraadius on 0,879 nm [89].

Madalaima takistuse andnud 1M NaNOs vesilahuse elektrolttdi Na* katiooni ioonraadius
on korgeid takistuse tulemusi andnud TEMA* ja EMIm* omadega vorreldes 2-5 korda
vaiksem. Anallusitud elektroliitide ioonraadiuste ja saadud takistuse vaartuste vahel
on otsene seos, mida suurem on iooniraadius seda aeglasem on elektrolltdi
adsorptsioon ning sellest tuleneb ka kdrgem takistus. 100 Hz sageduse juures mooddetud
1M NaNOs elektrolltidi takistus (26,8 Q cm?) on vastavalt 4 ja 2 korda madalam kui
antud sageduse juures korgeimat takistust avaldanud 1,5M EMIm-TFSI/ACN (114,6 Q
cm?) ja 1,8M TEMA-BF4/ACN (63,7 Q cm?) elektroliltide takistused.
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Joonis 11: Erinevate elektrollitide eritakistuse (inglise keeles series resistance) soltuvus 10-1000

Hz vahemiku sageduste I0ikes.

Kokkuvotvalt oli vesilahuste ja orgaaniliste elektrolliitide mahtuvuse vahe 30%,
takistuse vahe 10-1000 Hz Idikes 56% ning madal sageduslikus piirkonnas 46%.
Parimaks vesilahuse elektrolitdiks osutus 1M NaNOs ning parimaks orgaaniliseks
elektrollitidiks 1,5M SBP-BF4/ACN.

4.2 Eluiga

Kasutatud elektroltltide eluea uurimiseks sooritati vastavate superkondensaatoritega
1000 tais- ja tlhjakslaadimise tsiklit ning analiilsiti, kuidas tsiklite IGikes rakkude
mahtuvus ning takistus muutus. Tsuklite kadigus laeti superkondensaatori rakk
konstantse pingelaotuskiirusega tadis kuni seatud pinge saavutamiseni ning seejarel
toimus samuti tihjaks laadimine. Eluea anallilsides jatkati elektroltltide uurimist, mis
eelnevates eritakistuse ja erimahtuvuse anallilsides lootustandvaid tulemusi naitasid.
Nendeks olid kaks orgaanilist elektrolttti (1,5M SBP-BF4/ACN ja 1,5M EMIm-TFSI/ACN)
ning kaks vesilahuse elektrolitti (1M NaNOs ja 1M KNOs). Orgaaniliste elektroltltide
puhul oli saavutatav maksimaalse pinge vaartus 2,3 V, vesilahuse elektrollitide puhul
1 V laotuskiirusega 20 mVs™. Eritakistuse uurimiseks elueas korrati eelmise peatiki
joonisel 11 kujutatud EIS meetodi katsed samadel tingimustel (10-1000 Hz vahemikus,

pingega 0V) enne ja peale 1000 tais- ja tihjakslaadimise tsiliklit. Mahtuvuse ja takistuse
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muutust eluea jooksul on kujutatud tabelis 2, takistuse muutus on kujutatud joonisel
12.

Vesilahuste, 1M KNOs ja 1M NaNOs puhul oli margata takistuse langust tsikleerimise
kaigus, mis ei ole tlupiline protsess kondensaatori elueale (vaata joonis 12 ja tabel 2).
Takistuse alanemine eluea jooksul vdib olla pdhjustatud tsiikleerimise kaigus toimuva
elektroodi materjali edasise aktiveerimise protsessist, mille kaigus elektrolllt tungib
sligavamale elektroodi pooride sisse, pdhjustades mahtuvuse suurenemist [79] ning

sellega seonduvalt takistuse véahenemist [95].

Mdlema orgaanilise elektrollitidi 1,5M EMIm-TFSI/ACN ja 1,5M SBP-BF4/ACN puhul oli
margata takistuse kasvu elueas (joonis 12 ning tabel 2). Tegemist on normaalse
superkondensaatori eluea testile jargneva takistuse kasvu ja mahtuvuse langusega,
millega vdheneb seadme energiatihedus ja vOimsus [96]. To66 kaigus
superkondensaatorile mdjuva temperatuuri kasv pohjustab elektroliiidi aurustumist
ning kiirendab elektroodi ja elektroltldi piirpinnal toimuvaid lagunemisreaktsioone.
Elektroliilidi ja elektroodi vaheliste okslideerimise ja redutseerimise reaktsioonidest
tekkivad ained ladestuvad elektroodi pinnale ja blokeerivad elektroodi poore. Kasvav
temperatuur vOib pohjustada ka voolukollektori okslideerumist, mille tulemusena
slisteemi takistus touseb [80].
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Joonis 12: Erinevate elektrolittide eritakistuse muutumine elueas 10-1000 Hz sageduste
vahemikus, enne ja peale 1000 tais- ja tihjakslaadimise tsiklit.
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Takistuse ja mahtuvuse muutus elueas, 1. ja 1000. tsiikli vordluses

Elektroliiiit Takistus (100 Hz) | Takistus (1000 Hz) Mahtuvus
1M KNO3 76% 85% 103%
1M NaNoO; 83% 99% 142%
1,5M EMIm-TFSI/ACN | 141% 143% 55%
1,5M SBP-BFs/ACN 127% 110% 99%

Tabel 2: Takistuse (inglise keeles series resistance) ja mahtuvuse muutus elueas.

Mahtuvuse muutus tsilklite 16ikes on toodud joonisel 13. 1M NaNOs vesilahuse
elektroltiidi puhul taheldatud mahtuvuse kasvu poOhjus tsiklite 10ikes on seotud
elektrollilidi edasise adsorptsiooniga [79]. Teise vesilahuse elektrolitdi 1M KNO3 ning
orgaanilise 1,5M SBP-BF4/ACN elektrolliiidi mahtuvus jai eluea I0ikes valdavalt samale

tasemele, kdikudes 99-107% vahemikus.

Juba 150. tstkliks langes lubatud mahtuvuse tasemest (80% esialgsest mahtuvusest)
madalamale 1,5M EMIm-TFSI/ACN orgaaniline elektrolilt, mis kaotas 1000. tsukli
jooksul poole oma esialgsest mahtuvusest. Mahtuvuse Ilangust mdjutavad
superkondensaatori rakule rakendatav vool ning elektrivdlja mdjumise ajaline kestus
[97], seda vOib pohjustada ka elektroodi efektiivpinna vahenemine ja muutused
elektrollldi juhtivuses ioonide arvu languse tottu [78]. Orgaanilise 1,5M EMIm-
TFSI/ACN elektrolialidi puhul toimunud kiire ja markimisvaarne mahtuvuse langus voib
olla pdhjustatud elektrolliiidis esinevatest ebapuhtustest. Ebapuhtused vdivad olla
naiteks hapnikku sisaldavad funktsionaalgrupid ja vesi, seda eriti orgaaniliste
elektroliltide ja ioonvedelike puhul. Ebapuhtuste pohjustatud oksilideerimise ja
redutseerimise  korvalreaktsioonid ning ioonide difusiooni langus avalduvad

superkondensaatori eluea kestuse languses [80].
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Joonis 13: Erinevate elektroliititide mahtuvuse muutus elueas, 0-1000 tais- ja tiihjakslaadimise

tstiklite Ioikes.

Orgaaniliste ja vesilahuse elektrollltidega sooritatud eluea mahtuvuse katsetulemuste
pohjal saavutati karbiidsel sisinikul baseeruvat kiulist CDC/CB/PAN/DMF/IL elektroodi
sisaldava superkondensaatori rakuga nii vesilahuse elektroliltidega (1M NaNOs, 1M
KNOs3) kui ka orgaanilise 1,5M SBP-BFs4/ACN elektrolitidiga kiuliste elektroodidega

kondensaatoritele omane stabiilne eluiga.
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KOKKUVOTE

JVesilahuse ja mitte vesilahuse elektroliiiitide mdju kiuliste superkondensaatorite
elueale™ nimelise bakalaureust6d pohieesmark oli anallilisida vesilahuste ja mitte
vesilahuste elektrolliitide md&ju kiuliste superkondensaatorite elektroodide elueale
simmeetrilistes katserakkudes. Antud [0put6d uudsus seisneb vahe uuritud
elektroketruse meetodil valmistatud ning varasemalt vélja arendatud retsepti pdhjal
valmistatud elektroodide ning valitud elektrollititide koosm@8ju uurimises, keskendudes

superkondensaatori rakkude elueale.

Elektroketruse meetodiga on vdimalik valmistada korge eripinna ning -mahtuvusega,
vaikese labimodduga, painduvaid ja vastupidavaid elektroode, mille valmistamise
protsess on lihtne ja soodne. Erinevalt varasematest elektroketrust kasutanud energia
talletamise seadmetest ei vajanud kdesolevas td6s kasutatud elektroodi matt

markimisvaarset jareltootlust, naiteks plrolilsi ja karboniseerimist.

Uuritud superkondensaatori rakkude integreeritud erimahtuvuse ning eritakistuse
pohjal osutus parimaks vesilahuse elektroliitidiks 1M NaNOs ning parimaks orgaaniliseks
elektrolliiidiks 1,5M SBP-BF4/ACN. Mainitud elektroltite sisaldanud testrakkude
eritakistus oli madalam ning erimahtuvus korgem vorreldes (lejaanud uuritud
elektrollltide tulemustega. Eluea mahtuvuse katsetulemuste pdhjal ilmnes, et mdlema
vesilahuse elektroltiitidega (1M NaNOs, 1M KNOs) kui ka orgaanilise 1,5M SBP-BF4/ACN

elektroliiidiga koostatud superkondensaatorite katserakkude eluiga oli stabiilne.

Bakalaureuset6é autori hinnangul andsid elektrokedratud CDC/CB/PAN/DMF/IL
elektroodi sisaldanud superkondensaatori katserakkudest parimad tulemused need, mis
sisaldasid 1M NaNOs vesilahuse elektroltlti ning 1,5M SBP-BF4/ACN mitte vesilahuse
elektrolllti. Palju tdotavaid tulemusi nadidanud 1M NaNOs ja 1,5M SBP-BF4/ACN
elektrolliite tasub koos CDC/CB/PAN/DMF/IL elektrokedratud elektroodiga tulevikus

pohjalikumalt uurida, et arendada superkondensaatorite valdkonda.
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SUMMARY

The main purpose of the ,Influence of aqueous and non aqueous electrolytes on cycle-
life with fibrous supercapacitor electrodes" bachelor thesis was to analyze the influence
of aqueous and non aqueous electrolytes on the cycle life of symmetrical supercapacitor
cells containing electrospun fibrous electrodes. Producing fibrous CDC based
supercapacitor electrodes by electrospinning is a relatively new approach that hasn't
been abundantly researched yet. The novelty of this thesis is based on studying cycle
life performance influenced by agueous or non aqueous electrolytes on electrospun CDC
based fibrous electrodes, that were created using a recipe developed in previous

research articles [1] [2].

The electrospinning method produces flexible and durable electrodes with high specific
surface area and capacitance, low thickness, that can be produced using a simple and
inexpensive manufacturing process [1] [2]. Unlike previous electrospinning energy
storage devices, the electrode mat used in the present bachelor thesis does not require

significant post-treatment such as pyrolysis and carbonization [2].

Out of all the analyzed electrolytes, 1M NaNOs aqueous electrolyte and 1,5M SBP-
BF4/ACN organic electrolyte displayed the best specific capacitance and series resistance
results. The test results of both of these electrolytes showed low series resistance and
specific capacitance. Cycle life tests results, especially the specific capacitance results
obtained during the cycling process displayed stabile cycle life results for both aqueous
electrolytes (1M NaNOs, 1M KNOs) and the organic 1,5M SBP-BF4/ACN electrolyte.

The author of this bachelor thesis speculates, that out of all the supercapacitor cells
using the electrospun CDC/CB/PAN/DMF/IL electrode, the cells containing 1M NaNOs
aqueous electrolyte and 1,5M SBP-BF4/ACN non aqueous electrolyte displayed the best
results throughout all electrochemical analysis tests. Further research and tests should
be conducted with supercapacitor cells containing the electrospun CDC/CB/PAN/DMF/IL
fibrous electrode alongside the two promising electrolytes (1M NaNOs, 1,5M SBP-
BF4/ACN).
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