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SAZETAK RADA

U ovom radu testirana su dva razlicita superkondenzatora proizvoda¢a Eaton Bussman
identi¢nih deklariranih kapaciteta (6 F) ali razli¢itih nominalnih napona (2,7 i 3,0 V) te su
odredivana njihova elektrokemijska svojstva. Oba superkondenzatora su testirana pod identi¢nim
uvjetima. KoriStene metode su bile punjenje/praznjenje superkondenzatora konstantnom strujom,
ciklicka voltametrija 1 elektrokemijska impedancijska spektroskopija. 1z dobivenih rezultata
izraCunati su kapaciteti te unutarnji otpori za oba superkondenzatora koji su usporedeni s
deklariranim vrijednostima. Metodom ciklicke voltametrije dobiven je uvid u voltamograme Koji
pokazuju priblizno pravokutan oblik Sto je karakteristi‘cno 1 neophodno ponaSanje
superkondenzatora. Izuzev prvog ciklusa, dobiveni cikli¢ki voltamogrami u oba slucaja ne pokazuju
znacajnu promjenu struje s brojem ciklusa Sto ukazuje na stabilnost superkondenzatora kod
opetovanog nabijanja/izbijanja. Metodom punjenja i praznjenja konstantnom strujom, dobiveno je
da superkondenzator nominalnog napona 2,7 V ima veée vrijednosti unutarnjeg otpora i kapaciteta
u odnosu na superkondenzator nominalnog napona 3,0 V, $to ukazuje na drugaciju raspodjelu
veli¢inu pora dva ispitivana superkondenzatora. Sto su manje pore u koje prodiru ioni tijekom
ciklusa punjenja i praznjenja, to su vece vrijednosti kapaciteta i gustoée energije, raste ekvivalentni
serijski otpor, a pada gustoca snage. Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom odredena
su elektrokemijska i elektri¢na svojstva ispitivanih superkondenzatora. Svi impedancijski dijagrami
pokazuju sliéno ponasanje. Medutim, superkondenzator nominalnog napona 2,7 V pokazuje nesto
manje odstupanje od kapacitivnog ponaSanja u usporedbi sa sperkondenzatorom nominalnog
napona 3,0 V sto se oéituje u manjem unutarnjem otporu. Na temelju dobivenih rezultata vidljivo je

da nema znacajnih odstupanja od deklariranih vrijednosti.

KLJUCNE RIJECI: superkondenzator, elektrokemijska impedancijska spektroskopija, ciklicka

voltametrija, naponski profil, kapacitet, unutarnji otpor.



ABSTRACT

In this work, two different supercapacitors manufactured by Eaton Bussman with identical
declared capacitance (6 F) but different nominal voltages (2,7 V and 3,0 V) were tested to determine
their electrochemical properties. Both supercapacitors have been tested under identical conditions.
The methods used to evaluate their electrochemical properties were constant current
charging/discharging, cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. From the
results obtained capacitance and internal resistances for both supercapacitors were determined and
compared with the declared values. Cyclic voltammograms show approximately rectangular shape,
which is characteristic behavior of supercapacitors. Except for the first cycle, cyclic
voltammograms obtained in both cases showed no significant change in current with the number of
cycles indicating the stability of the supercapacitor. By the method of constant current charging and
discharging, it is clear that supercapacitor nominal voltage of 2,7 V has higher values of internal
resistance and capacitance compared to supercapacitors of nominal voltage 3,0 V, indicating a
different pore size distributions of two tested supercapacitors. The smaller the pores in which the
ions penetrate during the charging/discharging, the higher the values of capacitance and energy, and
hence increased serial resistance while there is a decline in power density. The electrical and
electrochemical properties of examined supercapacitors were determined by electrochemical
impedance spectroscopy. All impedance diagrams show similar behavior. However, a
supercapacitor with a nominal voltage 2,7 V shows a higher deviation from the capacitive behavior
compared to a supercapacitor with nominal voltage 3,0 V, which is reflected in the smaller internal
resistance. Based on the results obtained, it is evident that there are no significant deviations from

the declared values of the two supercapacitors .

KEY WORDS: supercapacitor, electrochemical impedance spectroscopy, voltage profile, cyclic
voltammetry, capacitance, resistance.
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1. UVOD

Razvoj obnovljivih izvora te dekarbonizacija energetskog sektora se ne mogu realizirati bez
odgovarajuc¢ih znatno naprednijih energetskih sustava c¢iji je glavni zadatak pohrana i pretvorba
elektriéne energije. Medu razli¢itim spremnicima energije elektrokemijski spremnici zauzimaju
posebno mjesto. Elektrokemijski spremnici i pretvornici energije mogu se podijeliti na galvanske
¢lanke, gorivne clanke 1 superkondenzatore. Superkondenzatori predstavljaju sponu izmedu
konvencionalnih kondenzatora i galvanskih ¢lanaka. Karakteriziraju ih svojstva koja im omogucuju
odgovarajucu primjenu kod kojih galvanski ¢lanci ne mogu isporuciti energiju potrebnom snagom,
a konvencionalni kondenzatori nisu imali dovoljan kapacitet tj. dovoljan sadrzaj energije.
Superkondenzatori pohranjuju elektricnu energiju elektrostatski putem nefaradejskih procesa
nabijanja i izbijanja elektrokemijskog dvosloja pri ¢emu ne dolazi do elektrokemijske reakcije, ve¢
dolazi do fenomena raspodjele naboja. Prednosti kojima se odlikuju su visoka pouzdanost, dugi
zivotni vijek koji doseze i do milijun ciklusa bez znacajne degradacije, rad u Sirokom
temperaturnom podrucju te velika gustoca snage, koja je rezultat niskog unutarnjeg otpora. Ekoloski
su prihvatljivi te se mogu reciklirati, $to je vazan ¢imbenik s ekoloskog aspekta. Neka od podrucja
primjene superkondenzatora su hibridna i elektri¢na vozila, tramvaji, vlakovi, gdje se koriste kao
meduspremnici za proces ubrzanja i regenerativnog kocenja. Predvida se da ¢e se u narednom
desetlje¢u s razvojem tehnologije poboljSati i karakteristike superkondenzatora ¢ime bi postali
standardne komponente sustava stacionarnih spremnika energija kao i za elektri¢na vozila.

Razvoj metodologije odredivanja karakteristika kondenzatora je neophodan kako za vrijeme
njihova razvoja tako i za vrijeme njihova rada. Integracija superkondenzatora u energetske sustave
zahtjeva kontinuirano prac¢enje izmedu ostalog i stanja napunjenosti (SoC) 1 stanja zdravlja (SoH)
za §to je potrebno razviti tehnologiju koja ¢e na osnovu prikupljenih podataka omoguditi
odredivanje navedenih parametara.

Svrha ovog rada bila je upotrijebiti elektrokemijsku metodologiju za odredivanje elektri¢nih

parametara dva komercijalna superkondenzatora te usporediti dobivene rezultate.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Elektrokemijski spremnici energije

Elektrokemijski spremnici energije su uredaji koji imaju sposobnost pohrane elektri¢ne
energije putem elektrokemijskih reakcija koje se odvijaju na elektrodama. Osim §to sluze kao
spremnici energije, oni su ujedno i pretvornici energije. Pretvorba se temelji na elektrokemijskim
faradejskim reakcijama u elektrokemijskom ¢lanku na granici faza elektroda/elektrolit, kod kojih
dolazi do prijelaza elektrona [1]. Elektrokemijski ¢lanak se sastoji najmanje od tri komponente.
Katoda i anoda, sastavni dijelovi elektrokemijskog ¢lanka, su elektronski vodi¢i koji imaju metalni
ili poluvodicki karakter. Elektronski vodici- elektrode razdvojene su ionskim vodicem u kojem se
elektricitet provodi ionima. Pojave u elektrokemijskom ¢lanku popracene su oksido-redukcijskim
reakcijama. Reakcije oksidacije i redukcije se odvijaju istovremeno, ali su prostorno odijeljene.
Elektroda na kojoj se odvija oksidacija zove se anoda, a elektroda na kojoj se odvija redukcija jest
katoda [2]. Klasi¢an primjer elektrokemijskog ¢lanka jest ¢lanak koji se sastoji od bakrene katode

uronjene u otopinu Cu 2* jona te cinkove anode uronjene u otopinu Zn?* iona. [3]

Voltametar

e m e
A\
Anoda solni most + Katoda
(oksidacija) e (redukcija)
ZnSO4 CUSO4 -

+

Zn(s) +2e” —> Zn® Cu®’ + 2 —> Cu(s)

Zn(s) | ZnSOy4(aq) || CuSO4(aq) | Cu(s)

Slika 2.1.1. Elektrokemijski izvor struje sastavljen od Zn anode, Cu katode, elektrolitskog mosta i

otopine elektrolita.



Elektrokemijski izvori struje mogu se podijeliti na gorive Clanke, galvanske c¢lanke i
elektrokemijske kondenzatore. Princip rada galvanskih ¢lanaka i gorivih clanaka sastoji se u
elektrokemijskoj reakciji do koje dolazi na samim elektrodama, kao i prijelazu elektrona na granici
faza. Zbog odvijanja redoks reakcija raspoloZiva snaga ovisi o kinetici odvijanja elektrokemijskih
reakcija, a kapacitet je ograniCen koli¢inom aktivnog materijala. Glavna razlika je u smjeStaju
aktivnog materijala. Kod gorivih c¢lanaka, elektroaktivni materijal je smjeSten u vanjskim
spremnicima, dok je kod galvanskih ¢lanaka elektroaktivni materijal smjeSten unutar samoga
uredaja. Ovoj vrsti spremnika i pretvornika energije pripadaju i elektrokemijski kondenzatori, koji
pohranjuju elektricnu energiju elektrostatski putem nefaradajskih procesa nabijanja i izbijanja
elektrokemijskog dvosloja. Pritom ne dolazi do elektrokemijske reakcije, ve¢ dolazi do fenomena
raspodjele naboja pri ¢emu se pod primijenjenim naponom, pozitivno nabijena elektroda
kompenzira negativnim ionima iz otopine, dok se negativha kompenzira pozitivnim ionima [4].

Sastoje se od dvije elektrode medusobno odijeljene izolacijskim dielektri¢nim materijalom [5].

Elektricni
naboj

+ -

+ -

+ -

+ -

A _

+

+ -

Dielektrik

+‘I'
|I

Primijenjeninapon

Slika 2.1.2. Shema konvencionalnog kondenzatora

Jedan od bitnih ¢imbenika samog kondenzatora jest kapacitet. Kapacitet konvencionalnog
kondenzatora proporcionalan je povrSini elektroda A, dielektriénoj konstanti &7, koja je
karakteristicna za svaku pojedinu tvar, apsolutnoj permitivnosti vakuma, e te obrnuto

proporcionalan udaljenosti izmedu elektroda d (2.1.). Mjerna jedinica kapaciteta je farad (F) [6].

C= ereoAld (2.1)



Energija pohranjena u konvencionalnom kondenzatoru ovisi o razlici napona na elektrodama i
njegovom kapacitetu, dok maksimalna snaga ovisi o ekvivalentnom serijskom otporu.

Energija je proporcionalna kapacitetu i kvadratu napona. [3]

W=0,5CU2 (2.2)

Snaga je omjer energije i vremena.

P=E/t (2.3.)

2.2. Superkondenzatori

Superkondenzatori ~ su elektrokemijski spremnici energije visokih kapaciteta [7].
Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori, odnosno superkondenzatori, predstavljaju sponu izmedu
konvencionalnih kondenzatora i galvanskih ¢lanaka, zato $to imaju svojstva koja im omogucuju
odgovaraju¢i prijelaz za uredaje gdje galvanski ¢lanci ne mogu isporuciti energiju potrebnom
snagom, a konvencionalni kondenzatori nisu imali dovoljan kapacitet tj. dovoljan sadrZaj energije.
Karakterizira ih puno veéa koli¢ina energije koju mogu skladistiti s obzirom na konvencionalne
kondenzatore, kao i znatno veca snaga koju daju u usporedbi s galvanskim ¢lancima [8]. Mjesto
koje superkondenzatori zauzimaju spram razli¢itih nac¢ina pohrane elektricne energije najbolje se
vidi iz tzv. Ragoneovog dijagrama (slika 2.2.1.). Kao §to je ve¢ receno, superkondenzatori skladiste
energiju putem razdvajanja naboja na granici faza elektroda/elektrolit. Razdvajanje naboja od strane
elektrolita vrsi se u elektrokemijskom dvosloju [4].
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Slika 2.2.1 Ragoneov dijagram raspodjele elektrokemijskih spremnika u vidu specifi¢ne snage i

energije.

Da bi se razvio superkondenzator odgovarajucih svojstava, moraju biti zadovoljeni sljedeci
uvjeti: velika elektronska otpornost superkondenzatora, velika elektronska vodljivost elektroda,
velika ionska vodljivost elektrolita i separatora, mala debljina separatora i elektroda te velika
povrsina elektroda.

Cimbenik koji zauzima posebno mijesto prilikom odabira materijala elektrode je poroznost
koja mora biti $to veca. Iz tog razloga kao elektrodni materijali najceS¢e se primijenjuju grafen,
aktivni ugljen i grafit. Svaki put kada se neki metal uroni u otopinu elektrolita, tj. kada dvije
razli¢ite faze dodu u dodir jedna s drugom, dolazi do adsorpcije pozitivnih 1 negativnih iona na
granizi faza. Adsorpcija kao reverzibilni proces, posljedica je teZnje sustava da dosegne stanje
dinamicke ravnoteze. Samim time prilikom nabijanja kondenzatora, pod primijenjenim naponom,
dolazi do adsorpcije iste koli¢ine naboja koja se, kod praznjenja pod primijenjenim naponom
suprotnog predznaka, na isti nacin desorbira uz iste utroSke energije. Na slici 2.2.2. dan je shematski
prikaz punjenja i praznjenja superkondenzatora. Upravo zbog toga kondenzatori mogu imati broj

ciklusa punjenja i praznjenja i do nekoliko stotina tisu¢a pa sve do nekoliko milijuna puta [6].
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Slika 2.2.2. (a) Punjenje i (b) praznjenje superkondenzatora

Superkondenzatore karakteriziraju svojstva kojima uvelike prednjade spram navedenih
elektrokemijskih spremnika energije. Fizikalna svojstva kojima se odlikuju su: otpornost na udarce i
vibracije, mala masa, odsutnost teSkih metala te postojanost. Veliku prednost superkondenzatorima
daju 1 elektricne karakteristike kao Sto su velike struje nabijanja i1 izbijanja, Siroki raspon radne
temperature, velika jedini¢na snaga, dugi vijek trajanja te brzo nabijanje i izbijanje [1]. Osim toga,
superkondenzatori su ekoloski prihvatljivi za razliku od ostalih elektrokemijskih izvora energije.
Nasuprot tome nedostatci superkondenzatora su vrlo nizak maksimalan napon na
superkondenzatoru od samo 2.5 V te nemoguénost KoriStenja superkondenzatora u AC i
visokofrekventnim sklopovima zbog pojave induktiviteta te prevelike vremenske konstante [8].
Potrebno je naglasiti da se karakteristike superkondenzatora razlikuju ovisno o proizvodacu (tablica

2.2.1).

11



Tablica 2.2.1. Performanse superkondenzatora ovisno o proizvodacu.

Proizvoda¢ Napon [V] Kapacitet[F] Radnatemperatura[°C] Promjer [mm]
Kemet 2,5 3,3 -40 do +60 10,7

Cornell Dubilier 2,7 3,5 -25do +70 8,0

Panasonic 2,1 2,5 -40 do +25 8,0

Izrada superkondenzatora ovisit ¢e o potrebnoj gustoéi snage i energije, brzini punjenja i
praznjenja te broju potrebnih ciklusa punjenja i praznjenja. Superkondenzatori uglavnom poprimaju
standardni oblik; cilindri¢no kuciste unutar kojeg su smjeStene elektrode i elektrolit. Elektrode koje
mogu biti nac¢injene od prethodno navedenih materijala savijene su u rolu, na ¢ijim se krajevima
nalazi produzetci folije koji se zavaraju na stezaljke kako bi se omogucio strujni put prema
vanjskom dijelu kondenzatora. Rezultat takve izvedbe elektrode je da ne dolazi do rasipanja
elektricnog naboja. Postoji viSe izvedbi, od klasi¢nog cilindricnog oblika do raznih nesimetri¢nih
oblika. Na slici 2.2.3. prikazani su osnovni dijelovi superkondenzatora [8].

Activated

Carbon Negativ Electrolyte
Electrodes Electrode

/ Aluminium Feil

Aluminum Can

Seperator

Aluminium
Foil
Positive

Electrode Seperator

Slika 2.2.3. Osnovni dijelovi superkondenzatora

12



Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori dijele isti ekvivalentni krug kao i konvencionalni
kondenzatori. Ekvivalentni krug kondenzatora sastoji se od otpora prijenosa naboja Rp, serijskog
otpora Rs, induktiviteta L i kapaciteta C. Rs je serijski otpor, koji predstavlja jedan od glavnih
doprinosa koji utjee na pad napona prilikom punjenja i praznjenja samog kondenzatora. Rp, otpor
prijenosu naboja na granici faza elektroda/elektrolit, predstavlja faktor koji utjece na proces

samopraznjenja kondenzatora. L je induktivitet, dok C predstavlja kapacitet kondenzatora [4].

Za razliku od baterija koje mogu ispustiti prilino konstantan napon, celije
superkondenzatora djeluju sli¢no klasicnim kondenzatorima, samim time one smanjuju napon dok
ispustaju svoju pohranjenu energiju. Na slici 2.2.4. prikazana je ovisnost napona o vremenu za
superkondenzator i1 galvanski ¢lanak, iz koje je vidljivo da potencijal superkondenzatora linearno
pada s vremenom. Nasuprot tome, kod galvanskih ¢lanaka potencijal je konstantan u Sirokom

rasponu vremena. Pri ¢emu je potrebno naglasiti da je struja punjenja i praznjenja konstantna [8].

= N\
N

tih) t(h)

U(v)
uv)

|I=constant I=constant

Slika 2.2.4. Ovisnost napona o vremenu za (a) bateriju i (b) superkondenzator.
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U nastavku su prikazane temperaturne karakteristike superkondenzatora.

Na slikama 2.2.5. i 2.2.6. prikazana je ovisnost kapaciteta i ekvivalentnog serijskog otpora o

temperaturi. Na prvome grafu vidljivo je da je kapaciteta superkondenzatora neovisan o temperaturi

u velikom temperaturnom opsegu, konstantan je, dok je iz drugog grafa vidljivo da je ovisnost

ekvivalentnog serijskog otpora o temperaturi obrnuto proporcionalna. [9]
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Slika 2.2.5. Graficki prikaz ovisnosti kapaciteta o temperaturi.
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Slika 2.2.6. Graficki prikaz ovisnosti ekvivalentnog serijskog kruga o temperaturi.
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Ucinak temperature na superkondenzatore je dvostruk:
e Rad na ekstremnim temperaturama rezultirat ¢e smanjenjem Zivotnog vijeka
superkondenzatora.
e Rad na niskim temperaturnim ekstremima rezultirat ¢e povefanjem unutarnjeg

otpora c¢elije, §to e se odraziti na performanse superkondenzatora [9].

Tri osnovne vrste kondenzatora su: elektrolitski, elektrostatski i elektrokemisjki.
Elektrolitske kondenzatore karakterizira 10 puta veca energetska gustoca od elektrostatskih
kondenzatora te koriste tanje izolatore koji imaju viSu dielektricnu konstantu. Elektrostatski
kondenzatori su klasi¢ni kondenzatori. Pohranjuju naboj fizikalno, a ne kemijski te im je brzina
punjenja i praznjenja jako velika. Oni su karakterizirani najmanjom energetskom gusto¢om.
Elektrokemijski kondenzatori, koriste elektrokemijski dvosloj na kojem se pohranjuje naboj te
imaju veliku aktivnu povrsSinu za pohranu istog $to im daje do 100 puta veci kapacitet nego

elektrolitskim kondenzatorima. [7]

AlL0; O
O Q' - +
€ O
O

Elektroda

Separator

Slika 2.2.7. Shematski prikaz elektrolitskog, elektrostatskog i elektrokemijskog dvoslojnog

kondenzatora.
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Elektrokemijski kondenzatori se dijele na tri osnovne vrste:

e Pseudokondenzatori, karakterizira ih odvijanje brzih reverzibilnih redoks reakcija, na
temelju kojih dolazi do elektrokemijskog skladiStenja naboja [10].

e Dvoslojni superkondenzatori (EDLC, eng. Electrochemical double.layer capacitors)
skladiste naboj fizikalnim putem u elektrokemijskom dvosloju na medufaznoj granici
elektroda/elektrolit [1].

e Hibridni elektrokemijski kondenzatori predstavljaju kombinaciju pseudokondenzatora i

dvoslojnih superkondenzatora [11].

SUPERKONDENZATORI

ELEKTROKEMIJSKI DVOSLOJNI

KONDENZATORI, EDLC

HIBRIDNI KONDENZATORI

Slika 2.2.8. Osnovna podjela superkondenzatora na pseudokondenzatore, hibridne kondenzatore i
EDLC.

2.2.1. Pseudokondenzatori

Pseudokondenzatore karakterizira drugaciji mehanizam skladistenja elektricnog naboja S
obzirom na hibridni superkondenzator i EDLC. Naboj se skladisti elektrokemijski, pri ¢emu dolazi
do odvijanja brzih reverzibilnih redoks reakcija na povrsini elektroda unutar elektrokemijskog
dvosloja [10].
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Pseudokapacitet je pojam koji je vezan za prijenos naboja izmedu elektrolita i elektrode, pri
¢emu naboj dolazi od adsorbiranih i desolvatiranih iona. Ovakav nacin prijenosa naboja rezultat je
odvijanja tri procesa: interkalacije, reverzibilnih redoks reakcija i elektrosorpcije.

Potrebno je naglasiti da ne dolazi do stvaranja nikakvih kemijskih veza, zato Sto adsorbirani ioni
kemijski ne reagiraju s atomima elektrode, odvija se samo prijenos naboja. Ne dolazi do fazne
promjene materijala elektrode [10]. Kao elektrodni materijali koriste se elektronski vodljivi
polimeri te mnogi oksidi prijelaznih metala poput FesO4, RuO2, C0203, NiO ili sulfidi te njihove

kombinacije [11].

2.2.2. Elekrokemijski dvoslojni kondenzator

Elektrokemijske dvoslojne kondenzatore karakterizira razdvajanje naboja na granici faza
elektroda/elektrolit. Na elektrodama ne dolazi do odvijanja redoks reakcija, kao $to je to sluc¢aj kod
pseudokondenzatora, ve¢ se samo stvaraju i degradiraju dvosloji. Pozitivni i negativni ioni u
elektrolitu nakupljaju se na povrsini elektrode, pri ¢emu dolazi do kompenzacije naboja. Odnosno
prilikom spajanja na elektri¢ni izvor, naboji na elektrodama privlace iz otopine ione suprotnog
predznaka, te se stvaraju slojevi iona paralelni elektrodama. Naboj iona, koji se moze pribliziti
elektrodi na odredenu udaljenost, nije po veli¢ini jednak naboju elektrode, manji je. Razlika izmedu
ta dva naboja rezultat je njihovog rasprsenja u tzv. Gouy-Chapmanovom podru¢ju. Samim time
ukupni kapacitet dvosloja zapravo je kapacitet serijskog spoja Helmholtzova i Gouy Chapmanova
podrug¢ja. To vrijedi pri niskim koncentracijama, dok pri ve¢im konentracijama elektrolita preostaje
samo Helmholtzovo podrucje [1]. Elekrokemijski dvoslojni kondenzator sastoji se od dvije metalne
elektrode koje su uronjene u elektrolit i izmedu kojih se nalazi separator. Kao materijal elektrode
koriste se aktivirani 1 modificirani ugljik, uglji¢na vlakna, tkanja i nanocijevi, koji se odlikuju
elektrokemijskom stabilnos¢u, poroznoscu te elektricnom vodljivosti. Elektrolit moze biti organski,

polimerni elektrolit ili vodene otopine elektrolita. [11]
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Slika 2.2.9. Shematski prikaz elektrokemijskog dvoslojnog kondenzatora EDLC.

2.2.3. Hibridni elektrokemijski kondenzatori

Hibridni elektrokemijski kondenzatori sastoje se od dvoslojne i pseudokapacitativne
elektrode. Takav sustav skladistenja energije zasniva se na karakteristicnom radu dviju elektroda, u
kojem nefaradejska EDLC elektroda osigurava visoku gustoée snaga, dok faradejska
pseudokapacitativna elektroda, koja posjeduje visi kapacitet omogucava vecu gustocu energije.
Takva kombinacija elektroda omogucéava visu vrijednost specifiénog kapaciteta, visi radni napon,

samim time i vecu energiju spram dvoslojnih superkondenzatora. [11]

2.3. Elektrolit

Elektroliti su kemijski spojevi koji su elektricki vodljivi ili to postaju u otopljenom ili
rastaljenom stanju jer sadrze ili stvaraju pokretljive ione koji mogu prenositi elektricni naboj.
Neophodna je komponenta superkondenzatora na temelju koje se takoder moze izvrSiti klasifikacija
istog, s obzirom da je radni napon elektrokemijskog superkondenzatora limitiran naponom
razlaganja elektrolita [12]. Izbor elektrolita utjee na kapacitet, ukupni elektri¢ni otpor i
temperaturni raspon. Jedna od podjela elektrolita je na jake i slabe elektrolite. Jaki elektroliti su one
tvari koje u nekom otapalu disociraju u potpunosti, dok slabi elektroliti disoiraju djelomic¢no te
shodno tome imaju i nize vrijednosti elektri¢ne provodnosti [2].

Osnovni zahtjevi koje elektrolit mora zadovoljiti su: stabilnost tijekom velikog broja ciklusa,
kemijska inertnost prema komponentama sa kojima su u kontaktu te niska viskoznost, kako bi
elektrolit mogao u potpunosti prodrijeti u pore na povrsini elektroda. Takoder je potrebno reci da se

elektroliti mogu podijeliti na organske i vodene elektrolite [12].
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2.3.1. Organski elektroliti

Organski elektroliti su najéesce otopine kvarterne amonijeve soli ili alkilirane amonijeve soli
u aproticnom otapalu kao Sto su, dietil karbonat, tetrahidrofuran te y-butirolakton. Neke od
prednosti organskih elektrolita u odnosu na vodu su visi radni napon te veci raspon temperature.
Medutim nedostatak kojim se definira ova vrsta elektrolita je manja elektri¢na vodljivost, koja
uzrokuje ve¢i otpor samoga elektrolita. Visi otpor utjeCe na ekvivalnetno distribuiran otpor
poroznog sloja i posljedi¢no smanjuje maksimalnu korisnu snagu. Medutim dio snage koji se izgubi

bude kompenziran viSim radnim naponom elektrokemijskog ¢lanka s organskim elektrolitom. [13]

2.3.2. Vodeni elektroliti

Vodeni elektroliti su najcesce vodene otopine NaOH, KOH,K2SOa4. Glavna prednost vodenih
elektrolita spram organskih elektrolita je da imaju vece vrijednosti elektri¢ne vodljivosti. Postupci
proc¢iS¢avanja i suSenja tijekom proizvodnje su manje zahtjevni, samim time je 1 cijena vodenih
elektrolita znatno niza. Medutim, nedostatci su uski raspon radnog napona kao i temperature,
upravo zato Sto bi pri viSim vrijednostima radnog napona doslo do povisSenja tlaka i razlaganja
elektrolita, Sto bi naposljetku dovelo do uniStenja superkondenzatora. [13]

2.4. Elektrode

Elekrode predstavljaju sastavni dio svakog kondenzatora. Elektrode superkondenzatora
najces¢e su napravljene od poroznog materijala, kojeg karakterizira velika specificna aktivna
povrsina, kako bi se omogucila pohrana velike koli¢ine elektricnog naboja. Kao materijali koriste se
vodljivi polimeri, oksidi prijelaznih metala, aktivni 1 modificirani ugljik, ugljicne tkanine,
nanocijevi te vlakna. Karakteristike koje elektrode moraju zadovoljiti su: visoka elektricna
vodljivost, velika aktivna povrSina po jedinici mase i volumena, visoka toplinska stabilnost,
poroznost, kemijska stabilnost te moraju biti ekoloski prihvatljivi. Veli¢ine pora variraju ovisno o
primjeni, pri ¢emu raspon varira od 2 do 50 nm . Sto su manje pore elektroda veéi je kapacitet i
gustoca enegije. Medutim smanjenjem pora raste ekvivalentni serijski otpor i pada gustoéa snage.
Posljedi¢no je i ciklus nabijanja/izbijanja superkondenzatora znatno dulji nego kod elektrostatskih

kondenzatora. Prilikom izrade elektroda ¢esto se poseze za vezivima, kao Sto su teflon i celuloza.
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Debljina sucelja na pojedinoj elektrodi moze varirati od 10 mikrometara (tanki film) do 100
mikrometara (debeli film). Pri tankom filmu unutarnji otpor odreden je elektrolitom, dok pri

debelom filmu ovisi 0 poroznom sloju. [1]

2.5. Separator

Separator je porozni razdjelnik, ¢ija je primarna funkcija da fizi¢ki razdvaja elektrode kako
ne bi dosSlo do izravnog kontakta i kratkog spoja. Ova komponenta superkondenzatora mora biti
mehanicki stabilna, §to tanja sa $to manjim otporom te kemijski inertna. Materijali koji se koriste za
izradu separatora u organskim elektrolitima su nacinjeni od polimernih tvari, kao S§to su:
poliakrilonitril, celuloza i polipropilen. Za vodene elektrolite koriste se materijali nacinjeni od

keramickih i staklenih vlakana. [8]
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2.6. Metode ispitivanja

2.6.1.Ciklicka voltametrija

Ciklicka voltametrija je elektroanaliticka metoda, kojoj je signal pobude linearno promjenjiv
potencijal. Signal odziva je struja, koja se mjeri kao funkcija narinutog napona (slika 2.6.1.).
Potencijal radne elektrode linearno se mijenja s vremenom od pocetnog potencijala Epoc 0O
konacnog potencijala Ekon I Natrag. Rezultat ovakve linearne pobude je elektrokemijska reakcija na
elektrodi koja se registrira kao struja-potencijal krivulja. Brzina promjene potencijala moze se
mijenjati u Sirokom opsegu, pa se ovom metodom mogu ispitivati brze i spore elektrodne reakcije
[14]. Eksperimentalne varijable karakteristi¢ne za cikli¢ku voltametriju su:

e granice potencijala, E1, E2, E3 i smjer promjene potencijala

e brzina promjene potencijala, v.

EN 1/mA

poc

t/s E/N

Slika 2.6.1. Signal (a) pobude i (b) odziva u cikli¢koj voltametriji.

U ciklickoj voltametriji vrijednost potencijala u vremenu promijene signala od pocetnog

potencijala, Epo:, do kona¢nog potencijala, Ekon, dana je jednadzbom:

E = Epoc - vt (24)

gdje su: Epoc — pocetni potencijal,
Ekon — konaéni potencijal, [mV]
t — vrijeme, [s]

v,V - brzine promijene potencijala, [mV 5]
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Vrijednost potencijala u vremenu promijene signala od kona¢nog potencijala, Ekon, dO

pocetnog, Epoz, potencijala dana je jednadzbom:

E = Ekon- V't (2.5)

gdje je V" obi¢no iste vrijednosti kao i v.

Ukoliko se u obzir uzme kapacitativni efekt na garnici faza elektroda/elektrolit i ohmski

otpor otopine, jednadzba poprima sljede¢i oblik:

E = Epoc - Vt + R(it + ic) (2.6.)

gdje su: i-Faradayeva struja, [A]
ic-kapacitivna struja, [A]
R-otpor ¢lanka, [Q ]

Najjednostavnija reakcija odvija se u dva stupnja:
1. difuzija reaktanta do elektrode,
2. prijenos naboja na povrsini elektrode.

Ovisno o uvjetima u kojima se odvija, elektrokemijska reakcija moZe imati i dodatne
stupnjeve, koji medusobno utjecu na konacni oblik I-E krivulje, kao Sto su:
e adsorpcija reaktanta ili prdukta na povrsini elektrode,
e kemijska reakcija koja slijedi ili prethodi procesu prijenosa naboja,

e nastajanje nove faze na povrsini elektrode.

Procesi koji se odvijaju na elektrodi za vrijeme mjerenja cikliCkom voltametrijom, mogu se
prema brzini prijenosa naboja podijeliti u tri skupine:

1. Revezibilan proces - prijenos naboja je mnogo brzi od difuzije, pa se na povrsini elektrode u
svakom trenutku uspostavlja ravnoteZa dana Nernstovom jednadZbom za reverzibilni proces.
Struja ovisi 0 dopremi reaktana do povrSine elektrode.

2. lreverzibilan proces - prijenos naboja je znatno sporiji od difuzije. S obzirom da je proces
izmjene naboja spor, struja slijedi Butler-Volmerovu kinetiku .

3. Kvazireverzibilan proces — karakterizira procese koji se kod malih brzina promjene

potencijala ponaSaju reverzibilno, a porastom brzine odstupaju od reverzibilnog ponasanja.
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2.6.1.1. Reverzibilni proces

Cikli¢ki voltamogram na samome pocetku, pokazuje ravan tok krivulje, tj. elektroda se
polarizira, medutim joS$ ne dolazi do elektrodne rakcije. Na pocetku procesa oksidacije, odnosno
kod potencijala radne elektrode koji je znatno negativniji od standardnog elektrodnog potencijala

redoks — sustava elektroaktivne vrste (E°), kroz ¢eliju protjece samo osnovna struja

Kako potencijal poprima sve pozitivnije vrijednosti, tako raste brzine elektrodne reakcije
oksidacije. Pri dovoljno pozitivnom potencijalu dolazi do trenutaéne oksidacije svih Cestica
pristiglih na povrSinu elektrode difuzijom otopine. Struja odziva stoga poprima maksimalnu
vrijendost. Procesom oksidacije, trosi se reaktant u sloju uz elektrodu. Posljedi¢no doalzi do
smanjenja struje odziva. Kada je postignut kona¢ni potencijal, Ekon, odreden signalom pobude,
potencijal se poinje negativirati (slika 2.6.2.). Na pocetku promjene smjera signala pobude, proces
oksidacije i dalje traje, zato Sto je potencijal elektrode joS uvijek pozitivniji od formalnog
potencijala. Prelaskom formalnog potencijala redoks sustava elektroaktivne vrste, zapocinje proces
redukcije te se javlja katodna struja, tj. struja redukcije. Mjerena struja je razlika anodne i katodne
struje procesa na radnoj elektrodi. Daljnjim negativiranjem elektrode smanjuje se vrijenost struje
oksidacije, dok struja redukcije raste. Struja ¢elije postaje katodna i raste do odredenog potencijala,
gdje poprima maksimalnu vrijednost. Daljnjim negativiranjem elektrode struja redukcije
kontinuirano pada, zato Sto se iscrpljuje otopina uz povrSinu elektrode na oksidiranoj vrsti redoks

sustava. Postepeno struja ¢elije pada na vrijednost osnovne struje [15].

1/A

E)I Ep_a E/V

Slika 2.6.2. Ciklicki voltamogram za reverzibilni elektrodni proces.
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Za reverzibilni elektrodni proces ciklicki je voltamogram karakteriziran sljede¢im parametrima:
Epk 1 Epa — ne ovise 0 brzini promjene potencijala.
Jok ! jpa—je 1, ne ovisi o v.

jo / V2 — konstantan, ne ovisi 0 V.

Standardni elektrodni potencijal odreduje se kao prosjecna vrijednost potencijala anodnog i
katodnog strujnog vrha.

E° = (Ep,a - Ep,k) /2 (27)

2.6.1.2. Ireverzibilni proces

Ciklicki voltamogram ireverzibilne redoks reakcije oblika:

R—» 0O + ze

u povratnom dijelu ne registrira strujni vrh jer je kinetika elektrodne reakcije jako spora u
vremesnkoj skali cikli¢ke voltamerije. Konstanta brzine prijalaza elektrona, gore navedene reakcije
vrlo je malena. 1z tog razloga reakcija oksidacije reaktanta nastaje kod potencijala zantno
pozitivnijeg od standardnog potencijala redoks — sustava elektroaktivne vrste. Kod potencijala na
kojem se odvija proces oksidacije nema povratne reakcije redukcije nastalog produkta (slika 2.6.3.)
[15].

I/A

E E/V

p.a

Slika 2.6.3. Cikli¢ki voltamogram za ireverzibilni elektrodni proces.
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2.6.1.3. Kvazireverzibilne reakcije

U kvazireverzibilnoj reakciji redukcije:
O+ ze—»R
uz uvjet da su obje vrste redoks - sustava stabilne i topljive u odgovaraju¢em otapalu, struja
voltametrijskog odziva ovisi o kinetici polaznog i povratnog procesa elektrodne reakcije. Visina i
oblik strujnih vrhova ovisit ¢e o koeficijetu prijelaza (o ), standardnoj konstanti brzini elektrodne

reakcije (k°), brzini promjene potencijala (v), te o difuzijskim koeficijentima oksidirane i reducirane
vrste (Do, Dr).

2.6.1.4. Ciklicka voltametrija u testiranju kapacitivnih materijala i kondenzatora

Ciklicki voltamogram za kapacitivno ponasanje odnosno odziv EDLC kondenzatora moze
se dobiti iz odnosa naboja u elektriénom dvosloju i potencijala elektrode:

QoL=CpL*E (2.8.)
Deriviranjem naboja po vremenu dobiva se struja:
dQ/dt = | = Co. (dE/dt) (2.9.)

Iz jednadzbe 2.9. proizlazi da ¢e kod linearne promjene potencijala dobivena struja biti konstantna i
proporcionalna kapacitetu dvosloja i brzini promjene potencijala (slika 2.6.4.)

vCd

i/mAcm™
o
<
<
A

E/mV

— -vCd

Slika 2.6.4. Ciklicki voltamogram elektrode koja se ponasa kao EDLC kondenzator.
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Vrijeme potrebno da se uspostavi konstantna struja na pocetku ciklickog voltamograma ili u
trenutku promjene polariteta ovisit ¢e o vremenskoj konstanti, tj. o umnosku otpora elektrolita, Rs, i
Ca.

2.6.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda, koja se temelji na odzivu strujnog
kruga na izmjeni¢ni napon ili struju kao funkciju frekvencije. S obzirom da metoda ne ukljucuje
linearnu promjenu potencijala, moguéa su mjerenja u otopinama male vodljivosti, u kojima su
primjenom DC-tehnika moguce ozbiljnije pogreske pri kontroli potencijala. Elektrokemijska
impedancijska spektroskopija predstavlja mocénu i nedestruktivnu tehniku in situ, koja se
primjenjuje za karakterizaciju razli¢itih elektrokemijskih sustava. Koristi se za ispitivanje

poluvodica, baterija, korozije, elektrodepozicije i elektroorganskih sinteza [16].

U teoriji istosmjernih struja frekvencija je jednaka nuli, a otpor je definiran Ohmovim

zakonom:

|I=E *R (2.10))

Ukoliko frekvencija poprima vrijednost razli¢itu od nule, $to je slucaj kod teorije izmjeni¢ne

struje, jednadzba poprima sljedeci oblik:

E=l*Z (2.11.)

gdje je Z Faradayska impedancija koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje.

Na slici 2.6.5. prikazana je sinusoidalna krivulja potencijala, E kao pobudnog potencijala

kroz strujni krug i rezultirajuce struje, | kao odziv strujnog kruga. Krivulje potencijala i struje

razlikuju se u amplitudi i pomaknute su u vremenu, tj. nisu u fazi [16].
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Slika 2.6.5. Sinusoidalni val za narinuti potencijl (E) i rezultirajucu struju ().

Fukcija kojom se opisuje strujni sinusoidalni val dana je jednadzbom:

I(t) =Asin (ot +¢) (2.12)
Funkcija kojom se opisuje sinusoidalni val potencijala, dana je jednadZbom:

E(t) = Asin wt (2.13)

Prikladna karakterizacija AC-krivulja omogucéena je vektorskom analizom, koja opisuje val

pomocu njegove amplitude i faznih karakteristika. Pritom se strujni vektor moze graficki opisati kao
vektor definiran faznim kutom, ¢, i veli¢inom struje, I, te osima koje su definirane kao realna, 1’, i

imaginarna, |I”". U koordinathom sustavu ordinata predstavlja imaginarnu os, dok apscisa

predstavlja realnu os, kao Sto je prikazano na slici 2.6.7.

I’ I=1"+""

Imagina