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Resiimee/Abstract

Siisiniktekstiilelektroodidel baseeruvas mahtuvuslikus siisteemis, milles elektroliitidina kasuta-
take ioonset vedelikku, tekib elektrivool, kui siisteemi elektroodid viia erinevatele temperatuuri-
dele. Soret’ efekt elektroliiiidis ning soojuslikud efektid elektrilises kaksikkihis on kaks peamist
mehhanismi termovoolu tekkimisel. Soret’ efekti tulemusel tekib elektroliiiidis kontsentratsioo-
nigradient, mille tottu esineb laengute liikumine elektroodide vahel. Elektrilise kaksikkihi soo-
juslikul paisumisel muutub soojema elektroodi piirpinnale moodustunud elektrilise kaksikkihi
paksus, mille tagajirjel elektrivélja energia kaksikkihis suureneb. Laengute liikumine véljendub
voolu tekkimises elektroodide vahel, kusjuures siisteemi mahtuvusliku iseloomu tottu salvesta-
takse tekkinud laeng sellesama siisteemi poolt. Antud t60s demonstreeritakse, et selline siisteem

on kasutatav diferentsiaalse temperatuurisensorina voi termoelektrilise energiakorje seadmena.

Mirksonad: termoelekter, termoelektriline muundur, Soret’ efekt, elektriline kaksikkiht,
Seebecki koefitsient

CERCS kood: T150 Materjalitehnoloogia

A carbon textile electrode based supercapacitor-like system, where an ionic liquid used as an
electrolyte, exhibits thermoelectric properties when different temperatures are applied to its two
electrodes. Two phenomena contribute to the generation of thermocurrent. Firstly concentration
gradient is generated inside the electrolyte due to the Soret’ effect. This separates differnet
ionic charges generating electric current between the electrodes. Secondly the energy of the
elecric field inside the electrical double layer near the heated electrode increases due to thermal
expansion of the double layer. Thermocurrent is generated through the motion of ionic charges.
The capacitor-like properties of the system allow storage of the generated charge produced by
the same system. It is shown that such a system could be used as a differential temperature

Sensor Or as an encrgy harvester.

Keywords: thermoelectricity, thermoelectric generator, Soret’ effect, elecrical double layer,

Seebeck coefficient

CERCS code: T150 Material technology
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Sissejuhatus

Ténapédeva suur energiatarve motiveerib iiha enam otsima uudseid keskkonnasaastlikke teh-
noloogiaid inimkonna energiatarbe rahuldamiseks. OECD 2018. aasta maailma energiatarbi-
mise statistika aruande kohaselt toodeti aastal 2016 maailmas ligi 25 miljonit GWh elektri-
energiat ning 14 miljonit TJ soojusenergiat, millest Idpptarbimisse joudis vastavalt 21 miljonit
GWh elektrienergiast ja 12 miljonit TJ soojusenergiast [1]. Need suurused on rahvastiku suu-
renemise ning tehnoloogia arenguga viimaste aastakiimnete jooksul iiha enam kasvanud ning
ilmselt jatkavad kasvamist ka tulevikus. Energiatootmise protsess koosneb mitmest etapist, mil-
le kdigus esineb palju kadusid. Energia Iopptarbijani joudmisel esineb suur energiakadu just
jadksoojuse kujul, mis tihtipeale eraldub limbritsevasse keskonda. Sellest jadksoojusest suure-
ma osa moodustab madaltemperatuurne soojus (<100 °C), mis eelkdige parineb heitgaasidest
ning heitveest, eraldudes erinevate toostuslike protsesside kdigus (joonis 1) [2]. Saastlikuma
energiatarbimise ning efektiivsuse suurendamise huvides oleks kasulik ka see jadksoojus mak-
simaalsel méaéral dra kasutada.

Termoelektrilised materjalid voimaldavad soojusenergia muundamist elektriliseks energiaks.
Tiiiipilised termoelektrikud pohinevad metalsetel- voi pooljuhtmaterjalidel [3]. Ldhiaastatel on
huvi koondunud uuemate termoelektriliste materjalide suunas, mis voiksid muuta elektri toot-
mise soojusest veelgi efektiivsemaks. Uks uuemaid kisitlusi puudutab aga ioonseid mahtuvus-
likke siisteeme, kus termoelektrit genereeritakse elektroliiiidi ioonsete laengute termodifusiooni
(Soret’ efekti) 1dbi. Selliste siisteemide juures on saavutatud iiha korgemaid soojuslikult in-
dutseeritud termopinge (Seebecki koefitsiendi) védrtuseid. Néiteks poliietiileenoksiidi sisaldava
ioonse siisteemi korral on saadud selleks kuni 10 mV/K [4] vdi tselluloosmembraaniga varus-
tatud naatriumhiidroksiid elektroliiiidi puhul isegi 24 mV/K [5], mis on senini iiks parimaid
tulemusi antud valdkonnas.

Ioonsetel vedelikel pohinevad siisteemid on samuti ndidanud korget potentsiaali termoelekt-
rilistes rakendustes. Ioonseid vedelikke on mitmeid ning nende genereeritav termopinge voib
jddda vastavalt vedeliku omadustele 10 pV/K kuni 10 mV/K suurusjéarku [6].

Kiesolevas to0s uuritakse siisteemi, milles elektroliiiidina kasutatakse ioonset vedelikku 1-
etiiiil-3-metiiiilimidasoolium trifluorometaansulfonaat (EMIM Otf). Nimetatud ioonset vedelik-
ku sellises rakenduses varasemalt uuritud ei ole. T60 annab seega ettekujutuse, kas EMIM Otf

on elektroliiiidina toimiv termoelektrilises siisteemis.
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Joonis 1. Peamised jidksoojusliku energia edasikandjad, soojuse tiilip ning peamised jadksoojusega heitgaaside
ja heitvee allikad sektorite kaupa maailmas [2].

Klassikalised termoelektrilised muundurid koosnevad iildjuhul jdikadest materjalidest (ter-
mopaar, Peltier’ element) [3]. See voib piirata nende rakendatavust. Kiesolevas t60s uuritava
siisteemi muudab eriliseks see, et elektroodmaterjalina kasutatakse monoliitset siisiniktekstiili.
Siisiniktekstiili kasutamine ioonsetes mahtuvuslikes elementides on uudne ldhenemine, eriti ter-
moelektrilistes rakendustes. Elektroodi monoliitsus ning elastsus annaks mitmeid eelised sellel
baseeruval termoelektrilise muunduri juures: monoliitsus vdoimaldab vihese vaevaga vormida
mistahes kuju ja suurusega elektroode; elastsus annab siisteemile painduvuse ning vdimaldab
seda rakendada ebatasastel pindadel, niiteks soojaveetoru timber.

Kiesolev t66 on autori hinnangul esimene, mis uurib termoelektrilisi omadusi siisiniktekstiil-
elektroodidega mahtuvuslikus elemendis, kus elektroliiiidina kasutatakse ioonset vedelikku.
Sellised siisteemid on uudne ldhenemine termoelektrilises valdkonnas ning aitaksid kindlasti

leevendada iihiskonnas iiha stivenevat ndudlust elektrienergia jarele.



1. Ulevaade termoelektrilisest energiakorjest

1.1 Energiasalvestus

Energiakorjet voib defineerida kui protsessi, mille kdigus monda liiki iimbritsevat energiat
salvestatakse ning muundatakse teist liiki energiaks. Energiakorje seadmete kasutatavus sdltub
korjatava energia tiitibist ning kogusest, samuti ka muunduri mddtmetest ning materjalist [7].
Niiteks on keeruline termopaariga tagada piisavalt suur voimsus siilearvuti t60s hoidmiseks.
Seevastu on termopaar ideaalne seade temperatuurisensorina.

Energiakorjet on vdoimalik teostada mehaanilise liikumise, temperatuurigradientide, valgu-
se, elektromagnetilise kiirguse, elektrostaatiliste joudude kui ka keemiliste protsesside arvelt.
Selle alusel jaotatakse ka energiakorjeseadmed erinevateks tiitipideks. Piesoelektrilise efekti
kdigus muudetakse mehaaniline energia elektriliseks energiaks. Termaalne energia muundatak-
se elektriliseks termoelektrilise efekti vahendusel. Fotoelektrikud toodavad elektrienergiat val-
guse arvelt. Induktsiooni tulemusena korjatakse elektrienergiat elektromagnetilisest kiirgusest.
Keemilised energiamuundurid pdhinevad keemilistel reaktsioonidel vabaneva energia salvesta-

misel [7].

1.2 Termoelekter

Termoelekter on vahetult soojusenergiast tekkiv elekter [8]. Kaks peamist termoelektrilist
efekti on Seebecki ja Peltier’ efekt. Need kaks nihtust pohinevad elektroonsete laengukandjate
litkkumisel [9]. Ioonsetes siisteemides on laengukandjate - ioonide - liikkumist pohjustavad meh-
hanismid teised. Peamiseks mehhanismiks peetakse temperatuurigradiendi mojul tekkivat kont-
sentratsioonigradiendi tekkimist ioonses lahuses, mis viib erimirgiliste laengute eraldamiseni.
Seda efekti nimetatakse termodifusiooniks [10].

Erinevus elektroonse Seebecki efekti ning termodifundeerunud ioonide vahel seisneb selles,
et ioonid ei saa liikuda vilisesse vooluahelasse. Seega ei ole ioonne siisteem efektiivne pide-
va elektrivoolu tagamiseks. loonid seevastu liiguvad elektroodini, kus moodustavad elektrilise
kaksikkihi, mis véljendub superkondensaatori laadumisena. Selline ioonide liitkumine pohjustab

vilises ahelas elektrivoolu, mis aja jooksul ldheneb nullile. Joonisel 2 on kujutatud pooljuhtidel



ning elektroliiiitide]l pohinevate termoelektriliste muundurite pShimdttelist erinevust [11].
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Joonis 2. Termoelektriline efekt elektroonsete laengukandjatega pooljuhis (a,b,c) ning ioonsete laengukandjatega
elektroliitidis (d,e,f) [11].

1.2.1 Termoelektriline efekt

Termoelektrilist efekti tuntakse selle avastaja jargi ka Seebecki efekti nime all. Seebecki
efekt on fiitisikaline ndhtus, mille korral temperatuuride erinevus kahe juhi liitekohtades kutsub
vooluahelas esile elektromotoorjou. Termoelektrilise generaatori toopdhimote on kujutatud joo-
nisel 3, kus kaks materjali on tihest otsast elektriliselt iihendatud. Sellele liitekohale rakendatak-
se temperatuur 7, samal ajal hoitakse materjalide teised otsad madalamal temperatuuril 7¢.
Temperatuuride erinevus pohjustab soojuse kandumise kuumalt kiiljelt jahedama poole. Seda
soojusvoogu kantakse edasi elektronide voi aukude ja ka foononite vahendusel. Liikuvad laen-
gud tekitavad ruumlaengu materjalide liitekohtades, mis omakorda tekitab tasakaalu huvides
liikumist pidurdava elektrivilja. Samade materjalide puhul tekkinud termopinge tasakaalustub,

kuid kahe erineva materjali korral on termopinge nullist erinev [7].
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Joonis 3. Termoelektrilise generaatori toopdhimote: a) Seebecki efekt. b) Peltier efekt [9].

Tekkiv termopinge on antud valemiga

U=S(T) —Tv), (1.1)

kus S on Seebecki koefitsient [9]. Seebecki koefitsient niitab kui suur termopinge generee-

ritakse juhi otstel iihikulise temperatuurimuudu kohta:

S=— (1.2)

Metallide Seebecki koefitsient jddb 10 wV/K suurusjirku, pooljuhtmaterjalide korral on see
suurusjdrgus 100 uV/K [12].

Levinuim Seebecki generaator on klassikaline termopaar, mis koosneb kahest metallist voi
metallide sulamist. Tiilipilise termopaari Seebecki koefitsient on 10 wV/K suurusjéargus. Termo-
paare kasutatakse laialdaselt nii temperatuurisensoritena, kiilmutusseadmete juures kui ka muu
automaatika juhtimiseks [9].

Peltier’ efekt on Seebecki efekti poordefekt. Kui elektrivool 1idbib kahe erinevast materjalist

juhi liitekohti, eraldub vo6i neeldub, vastavalt voolu suunale, liitekohtades soojust (joonis 3) [9].

1.2.2 Termodifusioon

1879. aastal tiheldas Sveitsi teadlane Charles Soret naatriumkloriidi ja kaaliumnitraadi la-
huste juures kontsentratsiooni muutumist katseklaasi otstes, kui ta oli need erinevatele tempe-

ratuuridele viinud [10]. Seda nédhtust nimetatakse termodifusiooniks voi Soret’ efektiks [13].
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Efekti nimetatakse termodifusiooniks viikeste molekulide, gaaside voi vedelate lahuste korral.
Suspensiooni voi aerosooli korral kasutatakse eelkdige viljendit termoforees. Termoforeesiks
nimetatakse osakeste liikumist termoforeetilise jou mdjul. Termodifusioon iseloomustab massi
{imberjaotumist. Seega viitab termoforees osakese kiirusele (m s™'), termodifusioon aga voolu-
tihedusele (m? s!) [14].

Soret’ efekt on positiivne, kui osakesed liiguvad temperatuurigradiendi suunas, ehk soojema
piirkonna poole, ning negatiivne, kui litkkumine toimub kiilmema piirkonna poole. Selle alusel

jaotatakse osakesi ka ,termofiilseteks* ja ,termofoobseteks* [15].

1.2.3 Elektriline kaksikkiht

Elektriline kaksikkiht (EKK) on struktuur, mis tekib elektronjuhtiva elektroodi piirpinnale
selle sukeldumisel elektroliitidi lahusesse ning sellele jirgneva laadimise kéigus [16]. Joonisel 4

on kujutatud kolme kd&ige tuntumat kaksikihi mudelit: Helmholtzi, Gouy-Chapman’i ja Sterni.
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Joonis 4. Elektrilise kaksikkihi mudelid: a) Helmotzi mudel, b) Gouy-Chapman’i mudel,
¢) Sterni mudel [16].

Kodige lihtsamat kaksikkihi késitlust kirjeldab Helmholtzi mudel. Elektroodi laengu tasakaa-
lustamiseks koguneb elektroliiiidi vastasmargilistest ioonidest moodustunud iihtlane kiht elekt-
roodi piirpinnale kaugusele d (joonis 4.a) [16]. Sellest ka nimetus “kaksikkiht”. Antud vor-
mis vOib kaksikkihti vaadelda ka kui tavalist tasapinnalist kondensaatorit. Potentsiaal viheneb
elektroodist kaugenemisel lineaarselt (joonis 4.a). Kuigi mudel on lihtne ning kooskdlas ekspe-

rimentaalsete tulemustega, ei seleta see adekvaatselt looduses toimuvat [16].
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Helmholtzi mudelit tdiendas oluliselt Louis Georges Gouy. Gouy mudeli pdhjal ei aset-
se ioonid lahuses staatiliselt iihtse kihina, vaid difundeeruvad maiératud kihi ulatuses vasta-
valt Boltzmanni jaotusseadusele [17]. Difuusse kihi paksuse méérab ioonide kineetiline energia
[16]. Antud mudel késitleb ioone punktlaengutena, mis aga viib vastuoluni. Nimelt on kaksikki-
hi mahtuvus poordvordelises seoses kihtide vahekaugusega ning punktlaengute korral saaksid
ioonid elektroodile 10putult 1dheneda, kasvatades seeldbi mahtuvuse 16pmatult suureks [17].
Mudeli pohjal viaheneb potentsiaal eksponentsiaalselt elektroodist eemaldudes (joonis 4.b), mis
aga ei vasta tegelikkusele, eelkdige elektroodildhedases kihis. Lopliku matemaatilise kuju Gouy
mudelile andis Chapman, millest kujuneski vilja Gouy - Chapmani elektrilise kaksikkihi mudel.

Jargnevalt tdiendas elektrilise kaksikkihi mudelit Stern. Tema mudeli pdhjal jaotuvad ioo-
nid elektroliitidis kahe eraldi kihi vahel (joonis 4.c). Sisemine, nn Sterni kiht, on tihedalt paki-
tud ioonide kiht, mis on adsorbeerunud elektroodi pinnale. Sellest viljapoole jddvat kihti voib
késitleda difundeerunud ioonlaengu piirkonnana [17]. Sterni kiht koosneb omakorda elektroo-
dile adsorbeerunud ioonidest (sisemine Helmotzi pind), millele jirgneb vastaslaenguga iooni-
de kiht (vdlimine Helmholtzi pind) [16]. Sisuliselt {ihendas Stern eelnevalt kirjeldatud kaks
mudelit. Stern eeldas, et ioonid omavad siiski 10plikke mootmeid (vastupidiselt Gouy mude-
lile, kus 10oone vaadeldakse punktlaengutena), defineerides seeldbi geomeetriliselt minimaalse
Helmbholtzi kihi paksuse. Sellega lahenes ka Gouy mudeli ennustatav liiga suur mahtuvus.

Mudeli pohjal saab jareldada, et kogu kaksikkihi mahtuvus soltub kahe jarjestikiihenduses
oleva kihi mahtuvusest [17]. Sellise elektrilise tihenduse ekvivalentskeem on toodud joonisel 5,

kus C'y tdhistab Helmholtzi kihi mahtuvust ning Cy; s difuusse kihi mahtuvust.

| | | |
[ [
Cu Caiy

Joonis 5. Sterni kaksikkihi ekvivalentskeem

Elektrilise kaksikkihi kogumahtuvus on leitav valemiga

1 n 1
Cea  Cu  Cuy

(1.3)

1.2.4 Soojuslikud efektid elektrilises kaksikkihis

Kahe elektriliselt aktiivse keha omavaheline mahtuvus C' iseloomustab, kui suure laengu ¢

tileviimisel tihelt kehalt teisele tekib kehade vahel tihikuline pinge U.

_ 4
C=z (1.4)

Tavalise plaatkondensaatori korral on selleks kehade siisteemiks kaks juhtivat plaati ehk

katet, mille vahel asetseb dielektriku kiht. Plaatkondensaatori mahtuvus on vordeline katete

10



pindalaga S, katetevahelise aine dielektrilise l1dbitavusega € ning poordvordeline katete vahe-
kaugusega d:

_ focd
C= 7 (1.5)

€o tahistab vaakumi dielektrilist ldbitavust. Kondensaatoris salvestuv energia avaldub kujul

1
E = 5CU2, (1.6)

[

potentsiaal W

o9, soojendamine

laeng @)
A+ D @
) 18,
QL , QL .o
11, Ty

Joonis 6. Laadumis-soojenemis-tiihjenemis-jahtumis tsiikkel [18].

Elektrilises kaksikkihis (EKK) esinevaid soojuslikke efekte voib kirjeldada joonisel 6 ku-
jutatud ringprotsessi abil, mille kdigus muutuvad mahtuvusliku siisteemi elektroodi potentsiaal
ning laeng. Loigu A-B kiigus antakse elektroodile laeng, mille tagajdrjel moodustub elekt-
roliiiidi ja elektroodi piirpinnale elektriline kaksikkiht. Sellist struktuuri voib aga ldhendada
klassikalise plaatkondensaatori ehitusele, kus iiheks katteks on superkondensaatori elektrood
ning teiseks katteks elektroliiiidis ioonidest moodustunud iihtlane kiht. EKK soojendamisel
16igul B-C suureneb kaksikkihi ioonide soojuslik litkumine, mis viib EKK paisumiseni. Se-
da voib vaadelda plaatkondensaatori katete omavahelise kauguse suurenemisena, ehk valemi

1.5 alusel EKK mahtuvus viheneb. See aga tihendab omakorda valemi 1.4 pohjal EKK pin-

11



ge suurenemist, sest 16igul B-C on EKK laeng jddv suurus. Niisiis tihendab see valemi 1.6
jargi elektrilise kaksikkihi energia tdusu, kusjuures EKK energia on vordeline pinge ruuduga.
Edasi toimub 16igul C-D kondensaatori tiihjaks laadimine, mille kdigus soojuslikult salvestatud

energia vabaneb. Loigul D-A toimub algoleku taastamine 14bi EKK jahutamise [18].

1.3 Superkondensaatorid

Elektrokeemilised superkondensaatorid koosnevad kahest elektroodist, mida eraldab sepa-
raator vOi membraan. Separaator peab olema voimalikult madala elektronjuhtivusega ja voimali-
kult kdrge ioonjuhtivusega, et tagada ioonide liikuvus elektroodide vahel [16]. Superkondensaa-
torite energiasalvestuse mehhanism pohineb EKK tekkes, mistottu on oluline suure eripinnaga
materjalide (~1000 m?g~!) kasutamine elektroodmaterjalina. See tagab kondensaatorite suure
mahtuvuse. Seetdttu on elektroodid tavaliselt valmistatud poorsest siisinikmaterjalist [16, 17].

Superkondensaatorid omavad oluliselt suuremat voimsustihedust kui patareid (~10 kW kg ~*
ja <1 kW kg™1), kuid viiksemat vdimsustihedust kui dielektrilistel materjalidel pdhinevad kon-
densaatorid (>10 kW kg~!). Superkondensaatorite mahtuvus ja energiatihedus (~10 Wh kg~!)
aga iiletab kordades elektroliiiitkondensaatoreid (~0.1 Wh kg~!), kuid patareide energiatihe-
dus on omakorda suurem (~100 Wh kg™!). Seega asetuvad superkondensaatorid karakteerselt
elektroliititkondensaatorite ning patareide vahele [16]. Suure voimsustiheduse ning lithikese
tithjenemisaja tottu leiavad nad kasutust eelkdige suurt voimsusimpulssi véljastavate seadmete-
na [19].

Lisaks suurele erivoimsusele on superkondensaatorite eeliseks lithike laadimis- ning tiihjene-
mistsiikkel ning samuti pikk eluiga, mis vdoimaldab vastu pidada suurt hulka laadimis- ning
tithjenemistsiikleid [16].
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2. Too eesmark

Too kidigus keskendutakse mitmekihilises ioonses siisteemis (edaspidi termorakk) tekkiva
elektrivoolu mootmisele, mis esineb temperatuurigradiendi rakendamisel sellele siisteemile. Si-
suliselt on tegemist kondensaatori laadimisega soojusliku energia arvelt. Kuigi t60 ei keskendu
termorakus voimalike esinevate efektide otsesele mootmisele, siis on alust arvata, et muutuva
temperatuuri keskkonnas on soojusest voolu tekkimine seletatav peamiselt kahe efekti, Soret’
efekti (joonis 7.a) ning EKK-s esinevate soojuslike efektide koosmdjul (joonis 7.b). T66 kdigus

hinnatakse, milline neist efektidest on domineerivam termovoolu tekkimise pohjus.

Elektroodid

Joonis 7. Termoelektrilised efektid elektroliiiidis. a) Esmalt iihtlaselt difundeerunud eriméirgilised ioonid eralda-
takse Soret’ efekti tulemusena. Laengu limberpaigutamise tagajirjel tekib elektrivool termoraku sees. b) EKK
soojendamise ning jahutamise tagajérjel kaksikkihi paksus muutub, mis kutsub esile laengu limberpaigutamise
termorakus.

Too kiigus piistitati hiipotees: siisinikelektroodidel pohinev ioonne mahtuvuslik siisteem
toimib termoelektrilise energiakorje seadmena.

Hiipoteesi kontrollimiseks seati jargmised tooeesmirgid:
» Vilja tootada meetod termoelektriliste mootmiste 1dbiviimiseks

* Valmistada sobiv ioonne termoelektriline muundur ning iseloomustada selle termoelekt-

rilisi omadusi

Mootmismeetodi viljatodtamisel peeti silmas modtesiisteemi autonoomsust - modteseadme
juhtimine kui ka andmete kogumine pidi toimuma iihe arvutiga. Kuna uuritavat termorak-

ku kisitletakse jadksoojuse kogujana, siis voeti eesmirgiks simuleerida termiliselt reostatud
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veevorku. Sellega rohutatakse uuritava termoelektrilise muunduri véimalikule rakenduslikule
poolele. Nimelt esineb majapidamistes veevork, milles suurem osa soojast veest juhitakse liht-
salt kanalisatsiooni. Selle asemel oleks aga voimalik vees olev soojusenergia kokku koguda

ning muundada kasulikuks elektrienergiaks.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Katseseadme koostamine

Eksperimendi ldbiviimiseks koostati katseseade, millega oli vdoimalik temperatuuri termo-
raku iihel poolel reguleerida. Raku teist poolt hoiti konstantsel temperatuuril. Selline iilesehitus
voimaldas tekitada temperatuurigradienti iile termoraku. Eksperimendi korratavuse huvides pidi
gradiendi rakendamine ning eemaldamine toimuma tsiikliliselt.

Temperatuurigradiendi tekitamiseks plaaniti esialgu kasutada kahte Peltier’ elementi, mis
paigutati kahele poole termorakku. Selline siisteem ei osutunud aga sobivaks, kuna Peltier’
elementidega ei olnud vOimalik piisavalt kiired temperatuuri timberliilitused. Seetdttu otsustati
ehitada siisteem, kasutades soojusvahetina veesirki. See andis mitmeid eeliseid. Esiteks voimal-
das selline konstruktsioon viga kiiret temperatuuri muutmist. Teiseks korvaldati véimalikud
elektromagnetilised hiired, mis kaasneksid Peltier’ elementide kasutamisega. Lisaks oleks selli-
ne siisteem ilmekas niide jadksoojuse kogumisest, kuna soojusvahetis kasutati vett tildotstarbe-
lisest veevorgust. Katseseadme disainimise protsessi voib jagada neljaks etapiks.

Esimeses etapis asetati termoraku teisele poole radiaator. See aga ei andnud soovitud tule-
must, sest temperatuur katsekeha kiiljel, mida plaaniti hoida konstantsena, hakkas suhteliselt
kiiresti triivima.

Teises etapis prooviti radiaator asetada jadvette. See andis oluliselt parema tulemuse, kuid
arvestades eksperimendi suhteliselt pikka kestust, ei olnud seegi lahendus piisav.

Kolmandas etapis asetati termoraku teisele poolele teine soojusvaheti, mis iihendati samuti
veevorguga. Selline siisteem andis senini proovitud lahendustest parima tulemuse. Siiski esines
sellises lahenduses jitkuvalt probleem: vorgust saadav vesi ei olnud alati jddval temperatuuril
ning kohati esines kuni 5 °C kdikumisi.

Viimase siisteemina iihendati iiks soojusvahetitest kriiostaadiga, mis andis ka soovitud tule-
muse. Kriiostaat voimaldas temperatuuri raku iihel kiiljel hoida stabiilsena.

Katseseadme iilesehituse voib jaotada kolmeks osaks:

* Temperatuuri mootmine

¢ Elektrivoolu mootmine
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* Soojusvahetite juhtimine

Temperatuuri moddeti kahe K - tiilipi termopaariga (Labfacility), mis kinnitati soojusvahe-
tite kiilge. Kasutati termopaaride voimendit AD8495 (Analog Devices). Voolu modtmiseks ka-
sutati potentsiostaati BP-300 (BioLogic). Soojusvaheti temperatuuri reguleeriti kiilma ja sooja
veega. Vee soojusvahetisse juhtimine toimus kahe solenoidklapiga, mida liilitati kahel véljatran-
sistori (IRFZ44N) baasil koostatud kontrollerskeemi vahendusel. Termopaaride véljundi lu-
gemiseks, samuti solenoidklappide juhtsignaalide genereerimiseks kasutati andmehdiveseadet

USB-6009 (National Instruments). Lopliku siisteemi plokkskeem on toodud joonisel 8.

+12V ¢

juhtsignaalid

Andmehbiveseade ku'm Ve%i P
@
22 t
b=
- g % ermopaar
[+7] Q £
c g =
5| £
5 a termorakk soojusvaheti ‘
w :

Potentsiostaat |

termopaar %

soocjusvaheti I

KRUOSTAAT

Joonis 8. Eksperimendi plokkskeem

3.2 Katsekeha

Esialgne katsekeha koosnes siidarmeeringule kantud membraanilahusest, mis kaeti kullast
elektroodidega. Membraani valmistamisel kasutati elektroliilidina ioonset vedelikku 1-etiiiil-
3-metiitilimidasooliumtrifluorometaansulfonaat (EMIM Otf) (Solvionic), sideainena poliimeeri
poliiviniilideendifluoriid (PVdF) (Sigma Aldrich), lahustina N,N-dimetiiiilatsetamiidi (DMA)
(Sigma Aldrich) ja propiileenkarbonaati (PC) (Sigma Aldrich) plastifikaatorina.

Kirjeldatud mahtuvuslikus siisteemis ei kasutatud elektroodmaterjalina aktiivsiitt. Toenéoli-
selt on see ka pohjus, miks termoelektrilisi efekte siisteemis nédha ei olnud. Poorne siisinikmater-
jal on oluline elektrilise kaksikkihi tekkeks superkondensaatorites. Siisiniku puudumisel siistee-
mi mahtuvuslikud omadused muutuvad. Uhtlasi viitab see asjaolule, et soojuslikud efektid

EKK-s on oluline komponent termovoolu tekkes.
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Jargmise ioonse mahtuvusliku siisteemi loomisel peeti silmas siisteemi lihtsust. Koostatud
termorakk koosnes filterpaberiga eraldatud siisiniktekstiilist valmistatud elektroodidest. Siisteem
asetati poliietiileenkotti (LDPE), seejdrel immutati 14bi ioonse vedelikuga EMIM Otf (joonis 9).
Kontaktid olid elektroliitidist silikooniga eraldatud.

Joonis 9. Termorakk

ioonne vedelil\‘

elektroodid filterpaber 0,7 mm

Joonis 10. Termoraku ristldige

3.3 Mootmine

Mootmiseks paigutati termorakk kahe soojusvaheti vahele. Uhte soojusvahetit hoiti kons-
tantsel temperatuuril ning teise soojusvahetisse juhiti tsiikliliselt erineva temperatuuriga vesi.
Solenoidklappide juhtimiseks ning modteandmete kogumiseks koostati programm keskkonnas

LabView 15 (National Instruments). Programm koosnes kahest osast:

* Mooteandmete (vool ja temperatuur) kogumine

* Solenoidklappide juhtmine
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Programmi parameetriteks olid temperatuurigradiendi tekitamise ning hoidmise poolperioo-

di pikkus ning moddetavate poolperioodide arv.
Eksperimendi kiigus tekitati tsiikliliselt temperatuuride vahe termoraku kiilgedel (joonis
11) ning moddeti tekkinud termovoolu. Katse korratavuse nditamiseks koosnes iiks eksperi-

ment vihemalt viiest tsiiklist. Uhe poolperioodi pikkuseks mairati 3600 sekundit. Karakteerne

moddetud termovoolu ajaline kdik on toodud joonisel 12.

a) b)
330 330
3600 s 3600 s
-
320 rx\f"wﬂ | Pamd A Mg~ 320~ — o i
310 310, |
< 2
= =
300 . 300 ‘ |
.l . [ |
| | | | \ -
290 I Nl \ \
— p—— 290 | - —
280 280 - 1 ! |
Aeg (s) Aeg ()

Joonis 11. Tsiikliline temperatuurigradiendi tekitamine. Erinevad vérvid vastavad erinevate soojusvahetite tempe-
ratuurile. Joonised a ja b eristab temperatuurigradiendi suund.

Vool (pA)

Aeg (s)

Joonis 12. Tiitipiline mdddetud voolu ajaline kiik

Modddetud voolu signaal oli kiillaltki miirane. Modtmise kdigus koguti kiimme andmepunk-
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ti sekundis. Signaali filtreerimiseks kasutati litkkuva keskmise meetodit, filtri laiuseks voeti 100
andmepunkti, seega toimus signaali keskmistamine kiimne sekundi ulatuses. Filtreerimiseks

koostati programm keskonnas LabView. Joonisel 13 on kujutatud filtreeritud signaal algse sig-

naali taustal.

Vool (pA)

— 101

1800 s

-14"
Aeg (s)

Joonis 13. Filtreeritud signaal (punane) mdddetud signaali taustal (must).
Siisteemi mahtuvuse leidmiseks kasutati kronopotentsiomeetrilist meetodit. Termorakule ju-

hiti tsiikliliselt konstantne vool (joonis 14) ning mdddeti siisteemi elektroodide pinget (joonis

15). Leides graafiku selle osa tdusu, mis kirjeldab mahtuvusliku siisteemi laadumist konstantse

voolu korral, on voimalik leida kogu siisteemi mahtuvus.
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Joonis 14. Galvanostaatiline voolusignaal
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Joonis 15. Galvanostaatiline pinge
Graafikult on vdimalik hinnata ka siisteemi sisetakistust. Selleks tuleb leida nende pinge-

nivoode vahe, mis iseloomustavad siisteemi avatud ahela pinget ning laadumiskodvera algust

(joonis 15). Nende nivoode vahe jagatis voolutihedusega annab siisteemi sisetakistuse.
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4. Tulemused

4.1 Karakteriseerimine

Katseandmete analiilisiks kasutati programme PTC Mathcad 15 ning OriginLab 8.0.

Joonisel 16 on nédidatud termovoolu karakteerset muutumist temperatuurigradiendi rakenda-
misel ning eemaldamisel. On néha, et voolu tekkimine on seotud temperatuurigradiendi muutu-
misega. Jooniseid 16.a ja 16.b eristab temperatuurigradiendi suund - joonis 16.a vastab olukor-

rale, mida on kujutatud joonisel 11.a ning joonisele 16.b olukord joonisel 11.b.

D g 30 P

8‘ MN | _
— 4
= 0 it
S = =~

: 1 <

2 “

-4} |

8l Jlﬂ

|_3600s \ -
126 -124 --30
Aeg (s) Aeg (s)

Joonis 16. Mdodetud voolu ajaline kiik temperatuurigradiendi rakendamisel erinevat pidi

Joonisel 17 on kujutatud voolupiikide maksimaalne viirtus erineva temperatuuride vahe

korral.
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Joonis 17. Voolupiikide maksimaalsete vdirtuste sdltuvus temperatuurimuudust
Moddetud voolukdverate integreerimisel leiti termoraku laeng, mille soltuvust temperatuu-

ride vahest on kujutatud joonisel 18. Positiivne temperatuurimuudu viirtus kirjeldab tempera-

tuurigradiendi rakendamist termorakule, negatiivne selle gradiendi eemaldamist.
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q (mC)

-3

AT (K)

Joonis 18. Laengu sdltuvus temperatuurimuudust

Termovool laeb siisteemi kui kondensaatorit, seega on siisteemi iseloomustamiseks vaja
moota selle mahtuvust. Metoodikat siisteemi mahtuvuse mootmiseks kirjeldati peatiikis 3.3.
Nagu jooniselt 15 on nidha, peab mahtuvuslikku osa lihendama sirgega ning alles seejérel on
voimalik leida selle sirge tous. Sirge tdusust on vastavalt valemile 4.1 voimalik leida siisteemi

mahtuvus, milleks saadi 1.3(2) faradit.

_
C = 0 di 4.1)

Peatiikis 3.3 kirjeldatud meetodil leiti valemi 4.2 ka siisteemi jérjestiktakistus, milleks saadi
22,7 Q.

Esp = 0 — G (4.2)
j

Leitud mahtuvuse ning laengu pdhjal on niitid vdoimalik arvutuslikult hinnata termoraku

Seebecki koefitsienti. Seebecki koefitsient on leitav valemiga 4.3, kus Ag/AT on joonisel 18
kujutatud sirge tdus. Termoraku Seebecki koefitsiendiks saadi 45(9) uV K.

Ag 1
g 242 (4.3)

Joonis 19 kujutab termoraku termoelektrilisel laadimisel omandatavat energiat tihe elekt-
roodi tihikpindala kohta. Elektroodi pindalaks saadi ca 30 cm?. Sinised ruudud kujutavad eks-

23



perimentaalsetel katsepunktidel vastavalt valemile 4.4 arvutatud energiat ithikpindala kohta.

q2
E=gn (4.4)

Termoelektrilise generaatori salvestatud energia on véljendatav funktsioonina seda kirjelda-

tavast Seebecki koefitsiendist:

1
E = §C(SAT)2, 4.5)
kus SAT on tekkiv termopinge.
q (mC)
-24 -1.8 -1.2 - 0.6 0 0.6 1.2 1.8 2.4

Energia (pJ cm™)

OO0 0OKatsepunktid

AT (K)

Joonis 19. Termoraku energiatihedus. Sinised ruudud tdhistavad mdddetud katsepunkte, punane on katsepunktide

lahenduskover.
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4.2 Arutelu

Termovool

Jooniselt 16 on niha, et termovoolu suund soltub termorakule rakendatava gradiendi suunast
- temperatuurigradiendi eri pidi rakendamisel on ndha voolupiikide polaarsuse muutumist. See
on loogiline tulemus Soret’ efekti seisukohalt. Temperatuurigradiendi rakendamisel iihte pidi
tekib elektrivool vastavalt sellele, kas litkuvad ioonid on termofoobsed voi termofiilsed. Mootes
sama elektroodi suhtes voolu olukorras, kus temperatuurigradient rakendatakse siisteemile teist
pidi, liiguvad ioonid Soret’ efekti tottu teises suunas. Seega on elektrivool vastasmairgiline.

Ioonsete siisteemide laadimisel peaks tekkiv elektrivool siisteemi tasakaalustumisel ajas nul-
lile ldhenema (joonis 2). Jooniselt 16 on aga néha, et termoraku laadumisel hakkab vool ajas
nullile lihenema, iiletab nullnivoo ning seejirel laheneb nullile teiselt poolt. See voib olla sele-
tatav mitme efekti pohjal.

Esiteks vOib seda pohjendada ioonide erineva liikuvusega. Gradiendi rakendamisel tekib
domineeriv voolupiik suurema litkuvusega ioonide mojul. Siisteemi tasakaalustumise kdigus
voivad hiljem domineerima hakata vastupidiselt liikuvad ioonid, mis tekitavad ka voolu polaar-
suse muutumise. Uhtlasi viitab see Soret’ efekti mojule elektroliiiidis.

Teiseks voib kirjeldatud néhtus tuleneda modteseadme iseloomust. Kuna modteseadmes
kasutati temperatuurigradiendi tekitamiseks vett veevorgust, siis ilmnes, et selle temperatuur
koikus paari kraadi ulatuses. Seega vdivad muutused voolus olla tingitud just nendest tempera-
tuurikOikumistest nagu kujutatud joonisel 20.a. Seda on niha ka joonisel 20.b, kus isegi viikese
temperatuuri muutuse esinemisel on niha ka muutust termovoolus. Siiski ei saa kindlalt véita, et
voolu negatiivseks muutumine on tingitud ainult sellest. Jooniselt 20.b on niha, et kuigi tempe-

ratuurigradient on piisinud suhteliselt stabiilsena, muutub voolu viirtus negatiivseks ka sellisel

juhul.
2 13 30 P20 -40
8 f\_——u— M 12
-30
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<5 g é ] 20
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Joonis 20. Temperatuuri kdikumisest nihtav termovoolu muutumine. Sinised nooled viitavad kohtadele, kus on
niha temperatuuri kdikumisest tulenev voolu kéikumine.

Joonis 17 niitab kuidas voolupiikide maksimaalne viirtus soltub rakendatavast temperatuu-
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ride vahest. Positiivne piigi véartus saadi siisteemile temperatuurigradiendi rakendamisel, nega-
titvne selle sama temperatuurigradiendi eemaldamisel. Saadud soltuvust on keeruline ldhendada
monele teoreetilisele kdverale, sest on ebaselge, millest piigi konkreetne viértus voiks soltuda.
Ilmselt sdltub voolu maksimaalne viértus nii elektroliitidi Seebecki koefitsiendist kui ka konk-
reetsest temperatuurigradiendi saavutamise kiirusest.

Moddetud voolukdverate integreerimisel saab analiiiisida siisteemile antavat laengut, mis

voiks kirjeldada siisteemi tapsemalt.

Laeng ning energia

Joonisel 18 on kujutatud laengu soltuvust temperatuuride vahest. Temperatuuride vahe posi-
titvne suund kirjeldab temperatuurigradiendi rakendamist, negatiivne suund selle eemaldamist.
Nimetatud joonisel on niha, et termoraku laeng on lineaarselt soltuv sellele rakendatavast tem-
peratuuride vahest. Temperatuuride vahe eemaldamisel (A7 = OK) on laengu viirtus null.
See on eeldatav tulemus, sest termoelektrilises votmes temperatuurigradiendi puudumisel ei ole
vilist stiimulit, mis siisteemis ioonide liikumist tekitaks. Seega ei saa siisteemis tekkida elektri-
voolu, mis siisteemi laeks.

Termoraku energiatihedus on toodud joonisel 19. See energia on avaldatud iihe elektroodi
pinnaiihiku kohta.

Energeetilise viirtuse poolest on kdesolevas t6ds uuritud termorakk vorreldav varasemalt
uuritud poliietiileenoksiidil baseeruva ioonse siisteemiga [4]. Siisteemi energeetiline vdirtus on
samas suurusjdrgus vorreldava siisteemi vastava karakteristikuga. Néiteks suudab poliietiileen-
oksiidil baseeruv siisteem talletada 10 K temperatuurimuudu korral ligi 6 uJ cm~? elektriener-
giat, kui kilesolevas siisteemis on vastav suurus sama temperatuurimuudu korral ligi 4 pJ cm™2
(joonis 19).

To66s uuritud termoraku Seebecki koefitsiendiks saadi arvutuslikult 45(9) wV K1, jiides
samasse suurusjirku metallide Seebecki koefitsientidega. Niiteks klassikalisel kromell-alumell
K tiilipi termopaaril on vastav niitaja 40 uV K~! [20]. Ioonsetel vedelikel jiib see niitaja
iildiselt 10 uV K~! kuni 10 mV K~! suurusjirku [6]. Poliietiileenoksiidiga ioonses siisteemis
on saadud Seebecki koefitsiendiks 11,1 mV K~ [4], tselluloosmembraanil baseeruva siisteemi
korral isegi 24 mV K~! [5]. Uuritud mahtuvusliku siisteemi Seebecki koefitsiendi tdstmiseks
oleks ilmselt vaja optimeerida siisteemis kasutatavat elektroliiiiti ning ioonjuhtivat membraani.

Uuritud ioonset siisteemi kirjeldab selle mahtuvuslik omadus. T66 kédigus ndidati, et tem-
peratuurigradiendi rakendamisel esineb siisteemis elektrivool (joonis 16). Uuritud siisteem on
oma olemuselt superkondensaator, mida hakkab laadima seesama termovool. Laeng salvesta-
takse siisteemis tekkiva elektrivélja energiana (joonis 19). Seega on siisteemi puhul iiheaegselt
tegemist nii energia kogumisega kui ka selle salvestamisega, kusjuures energiat on voimalik
koguda pika aja viltel. Superkondensaatori tiihjaks laadimisel on véikese sisetakistuse tottu
(22,7 ©2) voimalik salvestatud laeng lithikese aja jooksul vdoimsusimpulsina viljastada. Seda on

varasemalt ndidatud sarnasel siisteemil pohineva hiigroelektrilise generaatori baasil, kus elekt-
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rienergiat salvestatakse niiskusgradiendi arvelt [21].
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Kokkuvote

Kéesolevas toos piistitati hiipotees: siisinikelektroodidega ioonne mahtuvuslik siisteem t60-
tab termoelektrilise energiakorje seadmena. Selle kontrollimiseks koostati kirjeldatud siisteem
1oonse vedeliku EMIM Otf baasil ning iseloomustati selle termoelektrilisi omadusi.

To06 kiigus tritati selgitada, millised energiakorjemehhanismid panustavad termovoolu tek-
kimisele siisteemis. Oma osa vdivad méngida nii soojuslikud efektid superkondensaatori elekt-
rilises kaksikihis kui ka elektroliitidis vastasmirgilisi ioone eraldav Soret’ efekt. Antud to60s
on raske kindlalt viita, milline neist efektidest on moddetud termovoolu peamine pohjus, kuid
siiski on alust arvata, et molemad efektid esinevad.

Modddetud voolukdverates oli termorakule temperatuurigradiendi rakendamisel ndha kohe-
selt tekkivat voolupiiki, mis aga superkondensaatori termoelektrilise laadimise kdigus muutus
tihel hetkel vastupidiseks. See osutab termoraku elektroliiiidis olevate ioonide erinevale liiku-
vusele. Negatiivse voolu tekitasid vastupidises suunas liikuvad ioonid, viidates Soret’ efekti
esinemisele elektroliitidis.

Termoelektriliste omaduste karakteriseerimiseks ehitati modtesiisteem, millega simuleeriti
jadksoojusega reostatud veevorku. Sellega nédidati termoraku vdoimalikku rakendust soojusener-
gia muundajana. Koostatud modtesiisteem annab voimaluse ka jargnevates termoelektrilisteks
mootmisteks tulevikus.

Too 16puks dnnestus ndidata, et monoliitsetel siisinikelektroodidel pohinev ioonne mahtu-
vuslik siisteem tootab termoelektrilise energiakorje seadmena. Kuna siisteemi puhul on pohi-
motteliselt tegu superkondensaatoriga, siis lisaks energia korjamisele toimub ka selle energia
samaaegne salvestamine. Siisteemi iseloomustamiseks arvutati termoelektrilist efektiivsust kir-
jeldav Seebecki koefitsient, mis on samas suurusjdrgus termopaarides kasutatavate metallide
vastava nditajaga. See niitab, et uuritud siisteem tootaks kiillaltki hésti diferentsiaalse tempera-
tuurisensorina, mis reageerib temperatuuri vahele siisteemi eri kiilgedel.

Termoelektriliste omaduste parandamiseks oleks vajalik edasine siisteemi parameetrite op-
timeerimine. Fookusesse tuleks votta samas siisteemis teiste elektroliititidega ja/voi membraa-

nimaterjalidega katsetamine, mis vdiksid suurendada siisteemi termoelektrilist efektiivsust.
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Ionic thermoelectric energy harvesting

In the framework of this bachelor’s thesis the following hypotesis was proposed: a carbon
textile electrode based ionic capacitor-like system can be used as an thermoelectric energy har-
vesting device. The device was manufactured using EMIM Otf ionic liquid as the electrolyte.

During the course of the work the goal was to find out which mechanisms give rise to the
generation of thermocurrent inside the ionic system. Thermal effects in the electrical double
layer near the heated electrode and Soret’ effect, that separates the ionic charges inside the
electrolyte, may both contribute to the generation of thermocurrent. It can be speculated that
both of these effects are present in the given ionic system yet it is difficult to argue which is
more dominant.

When a temperature gradient is applied to the thermocell, a current peak can be measured.
Due to the capacitor-like properties of the thermocell the current approaches zero over time.
At some point during the thermoelectric charging, the current was reversed indicating that ions
with different mobilities were present inside the electrolyte. The reversed current was generated
by ions migrating to the opposite direction. This indicates a concentration gradient forming
inside the electrolyte caused by the Soret’ effect.

To characterize the thermoelectric cell, a measurement device was built simulating a water
network contaminated with residual heat. This shows a potential usage for the thermocell as
a waste heat energy harvester. Also the manufactured device allows additional thermoelectric
measurements to be carried out in the future.

It was shown that the ionic system with monolithic carbon textile electrodes can be used
as an thermoelectric energy harvester. Moreover due to its supercapacitor-like properties the
charge generated inside the system can also be collected and stored by the same system.

The Seebeck coefficient of the system was also calculated. It turned out to be at the same or-
der of magnitude as the Seebeck coefficients of various metals used in common thermocouples.
This shows that the tehrmocell could be used as a differential temperature sensor.

Additional measurements and optimisation should be carried out. Experimenting with diffe-
rent electrolytes and/or membrane materials could further improve the thermoelectric efficiency

of the system.
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