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SAZETAK

Grafen je sloj ugljika debljine jednog atoma koji posjeduje delokalizirane n elektrone te dobru
elektricnu provodnost $to mu, uz veliku specificnu povrsinu, otvara moguc¢nost primjene u
elektrokemijskim pretvornicima i spremnicima energija. Fizikalna i kemijska svojstva grafena
kao i njegove dimenzije ovise o na¢inu sinteze. U ovom radu grafen je sintetiziran kemijskim
putem koriste¢i razlic¢ite forme grafita kao prekursor. Prvi stupanj sinteze se odnosio na
dobivanje grafenova oksida (GO) iz kojeg se redukcijom dobiva reducirani grafenov oksid
(rGO). Redukcija GO predstavlja vrlo vazan korak samog procesa u kojem je neophodno
ukloniti niz razli¢itih kisikovih funkcijskih skupina vezanih na grafensku strukturu. Pozeljno
je provesti redukciju u Sto veéem iskoriStenju te osigurati uvjete kod kojih ¢e se sprijeciti
aglomeracija grafena u grafit. U ovom radu detaljno je proucavan utjecaj konacnog stupnja
redukcije na kapacitivha svojstva dobivenog rGO. Takoder je istrazivana moguénost
koristenja ekstrakta lista masline (ELM) i kositrova (Il) klorida kao ekoloski prihvatljivih
reducensa. Strukturne i morfoloske karakteristike materijala odredene su koriStenjem
Ramanove spektroskopije, rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS), rendgenske
difrakcijske analize (XRD), infracrvene spektroskopije s Fourierovim transformacijama
signala (FTIR), termogravimetrijske analize (TGA) i skenirajuée elektronske mikroskopije
(SEM). 1z dobivenih materijala priredeni su superkondenzatori koji su testirani metodom
ciklicke voltametrije i metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS).
Stabilnost superkondenzatora testirana je punjenjem/praznjenjem superkondenzatora tijekom
1000 ciklusa kod konstantne struje. Svi priredeni materijali pokazali su dobra kapacitivna

svojstva u otopini 0,5 mol dm= NazSOs.

U svrhu poboljSanja kapacitivnih svojstava, GO je modificiran molekulama anilina i o-
fenilendiamina. Detaljno su istrazeni uvjeti modifikacije te su odredena fizikalno-kemijska

svojstva dobivenih materijala.

Kljucne rijeci: grafenov oksid, reducirani grafenov oksid, modificirani grafenov oksid,

ekstrakt lista masline, superkondenzatori, SnOx.



ABSTRACT

Graphene is a monolayer of carbon atoms which possesses delocalized n electrons and a good
electrical conductivity. Good electrical conductivity with a large specific surface area opens
up the possibility of its application in electrochemical energy storage devices. Physical and
chemical properties of graphene as well as its sheet size depend on the synthesis method. In
this paper, graphene was chemically synthesized using various graphite forms as precursors.
In the first step graphene oxide (GO) was obtained and it was used for further synthesis of
reduced graphene oxide (rGO). The reduction of graphene oxide is a crucial step in which it is
necessary to remove a variety of oxygen functional groups bonded to the graphene structure.
It is desirable to achieve a high degree of reduction and to ensure electron conductivity with
preventing the graphene agglomeration. In this paper the influence of the degree of reduction
on the capacitive properties of the obtained rGO was studied in details. Additionaly, the
possibility of using olive leaf extract (ELM) and tin (I1) chloride as ecologically acceptable
reducing agents was studied. Structural and morphological characteristics of the obtained
materials were determined by Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
X-ray diffraction analysis (XRD), Fouirer-transformed infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). By using cyclic
voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) methods it was shown that
the all prepared materials exibited good capacitive properties in 0,5 mol dm? Na,SOs
solution. The prepared materials were used to asemble supercapacitors that were tested by
cyclic voltammetry and EIS methods. The stability of the supercapacitors was determined by

charging/discharging at constant current during 1000 cycles.

In order to improve its capacitive properties, GO is modified by the two different aromatic
amines: aniline and o-phenylenediamine. They can contribute to the pseudo-capacitive effects
and increase the overall capacitance of the base materials. Modification conditions and
physicochemical properties of the obtained materials were studied in details.

Key words: graphene oxide, reduced graphene oxide, modified graphene oxide, olive leaf
extract, supercapacitors, SnO,.



POPIS SIMBOLA:

A — povrsina elektrode (kondenzatora), cm?

¢ — koncentracija, mol dm

Ca — kapacitet dvosloja, F

Ct — osjetljivost kristala kvarca (EQCN), Hz cm? gt

Cs — specifi¢ni kapacitet elektrode ili kondenzatora, F g

d — udaljenost izmedu elektroda, nm

E — potencijal elektrode, V

Ekon — kona¢ni potencijal, V

Epoc — pocetni potencijal, V

| — jakost struje, mA

la— specifi¢na jakost elektri¢ne struje prilikom praznjenja, A g°
I, — specifi¢na jakost elektri¢ne struje prilikom punjenja, A g™
Is — specifi¢na jakost elektriéne struje, mA g™

La — srednja vrijednost veli¢ine sp’> domena

Lc — srednja vrijednost veli¢ine kristalita

me— masa elektrodnog aktivnog materijala, g

Ps— specifi¢na snaga superkondenzatora, W g

Q — naboj izbijanja elektrode superkondenzatora, C

Qai — naboj dvosloja, C

Rct— otpor prijenosu naboja, Q

Rel— otpor elektrolita, Q

Resr — ekvivalenti serijski otpor, Q

Rk — kontaktni otpor, Q

Rp— polarizacijski otpor, Q

t — vrijeme, s

tc — vrijeme punjenja superkondenzatora

tq — vrijeme praznjenja superkondenzatora

toc — vrijeme tijekom kojeg kondenzator stoji uz otvoreni struni krug
U — napon, V

w — maseni udio, %

W; — specifiéna energija superkondenzatora, W h g

AUqc — pad napona kod otvorenog strujnog kruga

AU¢ — pad napona tijekom punjenja

AUq — pad napona tijekom praznjenja

AUEsr — pad napona zbog prisutnosti ekvivalentnog serijskog otpora
Af — promjena frekvencije kristala kvarca, Hz

Am — promjena mase, ng

y — masena koncentracija, mg mL*

¢ — dielektri¢na permitivnost materijala, F m™

1

k — elektri¢na provodnost, S cm™
v — brzina promjene potencijala, mV s*



POPIS KRATICA:

AFM — mikroskopija atomskih sila

CNT — ugljikove nanocijevcice

CVD - kemijsko talozenje para

EIS — elektrokemijska impedancijska spektroskopija
ELM — ekstrakt lista masline

EQCN - elektrokemijska kvarc kristalna nanovaga
FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
GO — grafenov oksid

N-CNT — dusikom dopirane ugljikove nanocijevcice
NMP — N-metil-pirolidon

N-rGO — grafen dopiran dusikom

0-PDA — o-fenilendiamin

Pani — polianilin

PoPDA —poli(o-fenilendiamin)

rGO — grafen (reducirani grafenov oksid)

rGO-ELM — grafenov oksid reduciran hidrotermalnim postupkom uz ekstrakt lista masline

rGO-SnH — grafenov oksid reduciran hidrotermalnim postupkom uz kositrov (1) klorid

rGO-SnM — grafenov oksid reduciran hidrotermalnim postupkom potpomognutim

mikrovalovima uz kositrov klorid
SEM — skenirajuca elektronska mikroskopija

TEM — transmisijska elektronska mikroskopija

UV/Vis — spektroskopija ultraljubicastog i vidljivog podruéja zracenja

XPS — rendgenska fotoelektronska spektroskopija
XRD - rendgenska difrakcijska analiza

ZKE — zasic¢ena kalomel elektroda
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Uvod

1. UVOD

Otkri¢e stabilnog dvodimenzionalnog materijala, grafena, s odlicnim elektricnim i
mehani¢kim svojstvima otvorilo je novo znanstveno podruéje koje se bavi njegovom
sintezom i primjenom. Ocekuje se da ¢e grafen poboljsati karakteristike postoje¢ih materijala
kako bi oni bili §to pogodniji za primjenu u novim tehnologijama u koje spada i razvoj
aktivnih materijala za superkondenzatore.

Izbor vrste grafita iz kojeg se dobiva grafen te sama metoda sinteze znacajno utjeCu na
strukturna i fizikalno-kemijska svojstva grafena. Stoga je optimiranjem parametara sinteze
moguce prirediti materijal odgovarajucih svojstava za ciljane primjene. Velika pozornost u
istrazivanjima posvecuje se procesima sinteze grafena. Pri tome je cilj provesti navedeni
postupak Sto jednostavnije uz $to manje troSkove, a da se pri tome dobije produkt
zadovoljavajucih svojstava. Najcesc¢e koriStene metode su mehanicko raslojavanje grafita,
sinteza grafena iz prekursora u plinovitom stanju na Ni ili Cu podlogama, epitaksijalni rast na
SiC te kemijska sinteza iz otopine uz grafit kao prekursor. Od navedenih metoda jedino
kemijska sinteza iz otopine nudi mogucénost sinteze dovoljno velikih koli¢ina produkta za
primjenu u elektrokemijskim izvorima energije. Kemijska sinteza iz otopine Kkoristi grafit kao
prekursor pri ¢emu se u prvom stupnju grafit oksidira uz nastajanje grafitova oksida koji se
potom raslojava u grafenov oksid (GO). Redukcijom GO nastaje grafen koji se u literaturi
Cesto navodi kao reducirani grafenov oksid (rGO). U procesu oksidacije grafita koristi se
nekoliko metoda koje su dobro opisane u literaturi. [1] Sama oksidacija otvara mogucnost
izolacije monosloja grafenova oksida. Naime, oksidacijom grafita nastaju kisikove funkcijske
skupine koje smanjuju utjecaj van der Waalsovih sila izmedu slojeva u grafitu ¢ime je
omoguceno njihovo raslojavanje. Nastali GO je topljiv u vodi zbog hidrofilnog karaktera
velikog broja kisikovih skupina na rubovima i plohama GO. lzolirani listovi na rubovima
uglavnom sadrze karbonilne i karboksilne skupine, dok na plohama sadrze hidroksilne i
epoksidne skupine. [2] Kemijska redukcija GO pokazala se najuspjesnijom pri koriStenju
reducensa poput hidrazin-hidrata (N2Hs) i natrijeva borhidrida (NaBHa). [3, 4] Medutim,
navedena redukcijska sredstva su skupa i toksi¢na zbog Cega se kontinuirano pokuSava
provesti redukcija uz jeftinija i ekoloski prihvatljivija redukcijska sredstva poput ekstrakta
lista zelenog Caja ili uree. [5] Sam mehanizam redukcije nije poznat u potpunosti s obzirom

na to da je u procesu potrebno ukloniti niz razli¢itih funkcijskih skupina (karboksilne,
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karbonilne, hidroksilne i epoksidne skupine) Sto dodatno otezava sam proces redukcije i
odabir zadovoljavajuceg reducensa. [6] Iz literature je poznato da se u procesu redukcije
uklanjaju kisikove funkcijske skupine na plohi GO (epoksidne i hidroksilne skupine), dok
skupine na rubovima plohe pretezno zaostaju. [7] Takoder je poznato da je kemijskim putem
gotovo nemogucée potpuno ukloniti sve kisikove funkcijske skupine. [8] Vrsta i koli¢ina
kisikovih funkcijskih skupina u GO kao i djelotvornost procesa redukcije moze se pratiti
koriStenjem rendgenske fotoelektronske spektrometrije (XPS) [9] ili infracrvene
spektroskopije s Fourierovom transformacijom signala (FTIR) [10], a isto tako pogodna
metoda za odredivanje koli¢ine kisika u uzorku je i termogravimetrijska analiza (TGA). [11]
S obzirom na to da je cilj procesa redukcije regeneracija strukture koja posjeduje sp?-
hibridizaciju, odnosno delokalizirane n-elektrone, neophodno je i koriStenje Ramanove
spektroskopije. [12, 13] Iz literature je takoder poznato da prilikom upotrebe NoHs moze doci
do ugradnje dusika u strukturu grafena $to moZze utjecati na vodljivost i kapacitivna svojstva
materijala. [14] Tijekom procesa redukcije, suSenja i nanoSenja uzorka moze do¢i i do
aglomeracije grafenskih listova u viSeslojne strukture ¢ime je trajno smanjena povrSina
aktivnog materijala. [15] Stoga je potrebno optimirati proces redukcije s ciljem povecanja

aktivne povrsine te poboljsanja kapacitivnih svojstava rGO.

GO 1 rGO karakterizira velika specifi¢na povrsina $to je pogodno za primjenu ovih materijala
u superkondenzatorima. Medutim, kod GO se zbog prisutnosti velikog broja raznih kisikovih
skupina narusava sp’-hibridizacija zbog Gega takav materijal pokazuje nisku elektri¢nu
provodnost (< 102 S m™) $to ograni¢ava upotrebu GO kao aktivnog elektrodnog materijala u
superkondenzatorima. Kod rGO regeneriraju se sp? veze te se postize dobra elektri¢na

provodnost ¢ime je omogucena njegova primjena kod superkondenzatora. [6, 16]

Mehanizam skladiStenja energije kod grafena temelji se na nabijanju elektrokemijskog
dvosloja. Medutim, dodatni pseudokapacitivni efekti povezani s redoks reakcijama zaostalih
kisikovih funkcijskih skupina takoder mogu doprinijeti povecanju specifi¢nih kapaciteta. Na
taj se nacin ujedno kompenziraju negativni ucinci jer zaostale kisikove funkcijske skupine
smanjuju elektriénu provodnosti rGO. Specificni kapaciteti u literaturi cesto doseZu
vrijednosti od oko 150 F g, a specifi¢na povrsina do 500 m? g §to je mnogo manje od
teoretskih vrijednosti od oko 2630 m? g, [17]

Modifikacije grafenova oksida anilinom i o-fenilendiaminom odnose se na kovalentno

vezanje navedenih molekula u strukturu GO preko postojecih kisikovih funkcijskih skupina.
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Postoji viSe nacina kako ove molekule mogu reagirati s GO. U spomenutim reakcijama
amino skupine anilina ili o-fenilendiamina predstavljaju nukleofil koji je podlozan reakciji s

epoksidnom skupinom prisutnom u strukturi GO.

Izmedu anilina i GO takoder je moguca kiselo katalizirana reakcija dehidratacije izmedu
ketona (-C=0) i primarnog amina (-NH2) pri ¢emu nastaje Schiffova baza, a u slucaju
reakcije diketona (O=C-C=0) i o-fenilendiamina nastaje aromatski pirazinski prsten. [18]
Mnoge funkcijske skupine koje sadrze atom duSika podlijezu reverzibilnim redoks
reakcijama i1 doprinose ukupnoj koli¢ini uskladiStenog naboja. [19] Nadalje, povrsinu rGO
mogucée je modificirati taloZzenjem vodljivog polimera na samu povr$inu rGO pri cemu
pseudokapacitivna reakcija vodljivog polimera moze znacajno doprinijeti povecanju
specifi¢nih kapaciteta kompozitnog aktivnog materijala. Dosadasnja istrazivanja ukazuju na
to da kompoziti rGO u kombinaciji s vodljivim polimerima kao $to su polianilin ili polipirol
karakteriziraju specifiéni kapaciteti reda veli¢ine od 400 F g*. Dobivene vrijednosti vece su
u odnosu na vrijednosti koje postize sam rGO i sam vodljivi polimer, zbog ¢ega ova vrsta
materijala zaokuplja sve vefu paznju u istrazivanjima aktivnih materijala kod

superkondenzatora. [20]

Svrha ovog rada bila je sintetizirati elektroaktivne materijale temeljene na reduciranom
grafenovu oksidu (rGO) za primjenu u superkondenzatorima. S tim ciljem u prvom koraku
provedena su istrazivanja vezana za pripravu i karakterizaciju grafenova oksida (GO) koji je
dobiven kemijskom oksidacijom prirodnog i sintetskog grafita putem razli¢itih metoda. Drugi
dio istrazivanja vezan je za redukciju GO pri poviSenoj temperaturi U prisustvu hidrazin
hidrata i redukciju GO hidrotermalnim postupkom u prisustvu ekstrakta lista masline (ELM) i
kositrovog (Il) klorida. Provedena je takoder i hidrotermalna sinteza potpomognuta
mikrovalovima u prisustvu kositrovog (Il) klorida. Dobivenim materijalima ispitana su
strukturna 1 elektrokemijska svojstava. Nakon §to su materijali detaljno okarakterizirani
izabrani su neki od materijala od kojih su izradeni superkondenzatori. Za sve priredene
superkondenzatore izracunati su specificni kapaciteti, otpor samopraznjenja, ekvivalentni
serijski otpor te specifi¢na energija i snaga. Tre¢i dio rada vezan je za modifikaciju GO s
anilinom i o-fenilendiaminom. Dobivenim modificiranim materijalima ispitana su strukturna i

elektrokemijska svojstva.
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2. OPCI DIO

2.1. Grafen - dobivanje i svojstva

Grafen je predstavnik dvodimenzionalnih materijala u kojem su sp2-hibridizirani atomi
ugljika povezani u heksagonsku strukturu debljine jednog atoma. Kao takav, osnovna je
jedinica drugih struktura ugljika poput trodimenzionalnog grafita, fulerena [21-23] i
nanocijevi. [24] Rezultat takve strukture su izvanredna elektri¢na [25, 26], toplinska [27, 28],
opticka [29, 30] i mehani¢ka [31, 32] svojstva, koja omoguéavaju primjenu u razliitim
podru¢jima tehnologije i svakidasnjim proizvodima. Medutim, njegovu Siroku primjenu
otezavaju problemi vezani uz dobivanje Cistih grafenskih slojeva bez defekata, visoke
specifi¢ne povrsine i elektronske provodnosti i bez izrazene sklonosti listova aglomeraciji.
Misljenje da dvodimenzionalne strukture nisu termodinamicki stabilne prevladavalo je sve do
2004. godine kada je grupa znanstvenika iz Manchestera koristila vrlo jednostavan nacin
izolacije grafena iz grafita uz pomoc¢ ljepljive trake S§to je omogucilo izolaciju uzoraka
grafenskih listova dovoljno velikih dimenzija (100 um) da se odrede neka od izvanrednih
svojstava tog materijala. [33-35] Metoda je poznata kao mikromehani¢ko cijepanje te je
omogucila izolaciju sloja debljine jednog atoma iz trodimenzionalne lamelarne reSetke grafita
u kojoj su grafenski listovi slabo povezani van der Waalsovim silama. Ta metoda pokazala se
dobrom i za izolaciju ostalih kasnije otkrivenih dvodimenzionalnih struktura poput borovog
nitrida ili dihalkogenida prijelaznih metala $to je dovelo do stvaranja nove generacije stabilnih

materijala poznatih kao dvodimenzionalni kristali. [33]

Dosad su razvijene mnoge izravne metode sinteze grafena kao $to je epitaksijalni rast
[36, 37] ili sinteza uz koristenje plinovitog prekursora na podlozi katalizatora od Ni, Cu, Si
[38, 39] te kemijska oksidacija [36, 40, 41] i raslojavanje grafita [42-45] s naknadnom
kemijskom [42-46] ili elektrokemijskom [31-33] redukcijom. Od navedenih, kemijska
metoda sinteze uz grafit kao prekursor istice se zbog niske cijene i mogucnosti proizvodnje
velikih koli¢ina grafena. [47-49] Kemijski dobiveni grafen nazvan je reducirani grafen oksid
(rGO), a karakteriziraju ga zaostale funkcijske skupine kisika koje su u kona¢nom produktu
zastupljene u vecoj ili manjoj mjeri. [3, 50, 51] Nizak unutarnji otpor [18] materijala i visoka
sposobnost pohrane naboja [19] privukli su veliko zanimanje u pripremi elektroda za

superkondenzatore [20, 21] kako bi nadomjestili baterije u mobilnoj elektronici i u
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elektricnim te hibridnim transportnim vozilima. [52] Vazne su i druge primjene u medicini

[53], savitljivim elektronickim sklopovima [54, 55], senzorici [56], optici [57], katalizi [58],

ali i filtraciji i uklanjanju necistoca iz vode i okolisa. [59]

2.1.1. Grafit

Grafit je termodinamicki najstabilnija alotropska modifikacija ugljika slojevite
strukture, sastavljene od slojeva grafena. Atomi ugljika pritom leZe u ravnini sloja grafena te
su sp?-hibridizirani gdje tri elektrona prave tri konjugirane veze duljine 0,142 nm sa
susjednim ugljikovim atomom dok je slobodan cetvrti rezoniraju¢i n elektron zasluzan za
njegovu stabilnost, temperaturnu i elektronsku provodnost. Takvi listovi medusobno su
povezani slabim van der Waalsovim silama te ¢ine trodimenzionalnu strukturu s udaljenosti
izmedu slojeva od ~ 0,34 nm ¢ime je omoguéeno slojevima grafita da se odvajaju odnosno
klizu jedan po drugom. Jake kemijske veze unutar slojeva grafena s druge strane rezultiraju
dobrim mehani¢kim svojstvima. Druga njegova velika prednost je niska cijena i dostupnost u

velikim koli¢inama iz prirodnih i sintetskih izvora.

Slika 2.1. Shematski prikaz kristalne struktura grafita

Prirodni grafit nalazi se u rudacama u raznim oblicima pahulja, monolita i razli¢itog stupnja
kristalinicnosti. Za elektrokemijske svrhe od znacaja je venski grafit najvise Cistoce. [60]
Sintetski grafit nastaje zagrijavanjem razliCitih organskih aromatskih spojeva na
temperaturama iznad 2500 °C. Na ovim visokim temperaturama, grafit ostaje vezan u obliku
slojeva u kristalini¢nu strukturu dok se drugi hlapljivi sastojci uklanjaju. Sintetski grafit moze
imati ¢istocu od preko 99,9 % ugljika i koristi se u proizvodima gdje je potreban iznimno ¢ist
materijal, primjerice u izvorima energije ili kao aktivni materijal u baterijama. [61]

Interkalacija iona poput Li* u strukturu grafita dobro je poznata i na njoj se temelji
5
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skladiStenje naboja u anodnom materijalu Li-ionske baterije. Tijekom interkalacije ne dolazi
do promjena u strukturi materijala §to osigurava niz ciklusa punjenja i praznjenja. Bitna je i
njegova primjena kao punila u polimernim kompozitima, nosacima za katalizatore,

adsorbensima za plinove, mazivima, itd. [62]

2.1.2. Grafitov oksid

Slika 2.2. Shematski prikaz strukture grafitovog oksida

Modifikacija grafitne strukture mogucéa je oksidacijom jakim oksidacijskim sredstvima
u prisustvu kiselina gdje dolazi do narusavanja sp? konjugirane strukture te formiranja
razli¢itih kisikovih funkcijskih skupina te prelaska dijela ugljikovih atoma u sp-hibridizirani
oblik. Pritom dolazi do ekspanzije strukture grafita odnosno porasta udaljenosti grafenskih
slojeva s 0,34 nm u grafitu na > 0,7 nm u grafitovom oksidu. Pritom se karakteristike
materijala mijenjaju od nepolarnih hidrofobnih do polarnih s hidrofilnim karakterom pa je
grafitov oksid moguée dispergirati u vodi. Procesom oksidacije takoder se mijenjaju
elektriéna svojstva grafita, s obzirom na to da dio ugljikovih atoma postaje sp* hibridiziran,
pri ¢emu se smanjuje njegova elektri¢na provodnost. Smanjenje elektri¢ne provodnosti ovisi o
stupnju oksidacije grafita. Do sad su razvijene mnoge metode dobivanja grafitovog oksida
temeljene uglavnom na oksidaciji grafita u smjesi jakih kiselina s kalijevim kloratom ili
permanganatom. U tablici 2.1. prikazane su najc¢e$¢e koristene metode oksidacije grafita.
Brodieva, Staudenmeierova i Hoffmanova metoda koriste KCIO3z kao oksidacijsko sredstvo,
dok novije razvijene Hummersova metoda i Tourova metoda koriste KMnOas. Bitno je
istaknuti da kloratne sinteze rezultiraju izdvajanjem toksi¢nih plinova u koje spadaju NO,

NO: te eksplozivnog plina ClO2.[1, 42-45]
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Tablica 2.1. Najpopularnije metode oksidacije grafita

Naziv metode Kemikalije koriStene pri oksidaciji

Brodieva metoda (1859.) HNO3, > 90 %, KCIO3
Staudenmeierova metoda (1898.) HNOs3, > 90%, H.SOg4, konc., KCIO3
Hoffmanova metoda (1937.) HNOs3, > 65%., H2SO4, konc., KCIO3
Hummersova metoda (1958.) H2S04, konc., NaNOs, KMnO4

Tourova metoda (2010.) H2S04, konc., H3POs, konc., KMnO4

2.1.3. Grafenov oksid (GO)

Iz grafitovog oksida moguce je prirediti slojeve debljine od jednog do nekoliko
ugljikovih atoma. Raslojavanje grafitovog oksida ultrazvu¢nim metodama efikasna je metoda
za dobivanje jednoslojne grafenske strukture odnosno grafenova oksida (GO). Pri izlaganju
ultrazvu¢nim valovima moze doé¢i do stvaranja dodatnih strukturnih defekata koji uzrokuju

smanjenje elektri¢ne provodnosti kona¢nog produkta.

Slika 2.3. Shematski prikaz slojeva GO s kisikovim funkcijskim skupinama

Dosadasnja ispitivanja nisu dovela do jasnijeg razumijevanja to¢ne strukture GO zbog
poznavanja to¢nog rasporeda i prirode kisikovih skupina koje mogu i migrirati po povrsini
GO. Opcenito prihvacen model GO je onaj Lerf-Klinowskog [63-65] i Dekanya [66]. Takav
model karakteriziran je nestehiometrijskim atomskim sastavom uz amorfni karakter gdje je
bazalna povrSina GO veéinom prekrivena hidroksilnim i epoksidnim (1,2 eterskim)
funkcijskim skupinama sto uzrokuje strukturne deformacije i molekulsku hrapavost lista GO
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dok su na rubovima pretezito smjeStene karbonilne i karboksilne skupine. [67] Napredak u
razumijevanju strukture ostvaren je snimanjima NMR spektara koji su doveli do zakljucka da
unutar strukture GO, pretezito na rubovima, postoje i petero¢lani ili Sestero¢lani laktonski

prsteni, eteri ili tercijarni alkoholi zastupljeni u manjem udjelu. [68—70]

Razli¢ite funkcijske skupine kisika prisutne u rGO i GO remete m konjugaciju, $to daje
nepovoljni elektronski uéinak. [51, 71-73] Vodljivost takvih materijala znacajno se smanjuje
u usporedbi s Cistim grafenom bez defekata. Smanjenje elektricne provodnosti nije pozeljno u
mnogim primjenama, ukljucujuéi skladiStenje energije ili elektrokatalize. S druge strane,
skupine kisika kao $to su karbonilne, hidroksilne i karboksilne osiguravaju mjesta za kemijsku
modifikaciju grafena s razli¢itim funkcijskim molekulama §to omogucuje preciznu kontrolu
svojstava novih materijala. Modifikacije se postizu kovalentnim ili fizikalnim vezivanjem
pogodnih molekula [74-77] kroz elektrostatske interakcije, vodikove veze ili kemijske
reakcije $to u slucaju da se Zeli provesti modifikacija grafena daje prednost GO u odnosu na
rGO. [48] Veliki nedostatak rGO je njegova jaka sklonost aglomeraciji zbog van der
Waalsovih sila odnosno n—= interakcija [49] pa se stoga modifikacijama nastoji olaksati
primjena koja se odnosi na smanjenje hidrofobnosti i aglomeracije. Modifikacije pritom
omogucavaju kombinaciju odli¢nih svojstava grafena i svojstava raznih elektrokemijskih
aktivnih molekula ili pak sintezu prekursora novih materijala poboljSanih svojstava za razne

primjene.

2.1.4. Reducirani grafenov oksid (rGO)

Glavna svrha redukcije je prevodenje GO u reducirani oblik rGO (slika 2.4) pri ¢emu se
uklanjaju kisikove funkcijske skupine i strukturni defekti te dolazi do djelomi¢ne regeneracije
sp? domena ¢ime se materijalu poboljsava elektri¢na provodnost. [7, 78] Procesom redukcije
u dosadasnjim istraZivanjima nije zabiljeZena potpuna eliminacija kisikovih skupina ve¢ su
one u vecoj ili manjoj mjeri i dalje prisutne u dobivenom produktu. Uz uklanjanje defekata,
tijekom redukcije moze doc¢i i do dopiranja grafena $to moze utjecati na kona¢na svojstva
produkta. NajceS¢e koriStena redukcijska sredstva prilikom sinteze su natrij borhidrid ili
hidrazin hidrat, medutim danas se sve vise tezi pronalasku alternativnog sintetskog puta koji

zadovoljava odrzivost i sigurnost procesa te kvalitetu dobivenog produkta. [79]
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Procesom redukcije na GO uglavnom se uspjesSno uklanjaju epoksidne i hidroksilne skupine u
ravnini, dok se druge skupine prisutne na rubovima ili podru¢jima s defektima te skupinama

poput karboksilnih, karbonilnih i esterskih znatno slabije uklanjaju. [80]

Slika 2.4. Shematski prikaz rGO listova nakon procesa redukcije

Stankovich i sur. [81] prvi su uoéili odli¢énu elektri¢nu provodnost grafen/polistirenskih
kompozita koriStenjem dimetil hidrazina za redukciju GO pri 80 °C tijekom 24 sata. Daljnjim
istrazivanjima rasvijetljen je mehanizam redukcije hidrazinom. [7, 82-84] Utvrdena je
ovisnost procesa redukcije o temperaturi te utvrdena temperaturna stabilnost pojedinih

Kisikovih skupina.
Redukcija u prisustvu hidrazin hidrata

Najzastupljenije kisikove skupine u materijalima na bazi grafena su hidroksilne i epoksidne
§to je dokazano rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom. [7, 77, 79, 83, 84] S
epoksidima hidrazin stvara hidrazino-alkohole S§to ne rezultira uklanjanjem kisika i
regeneracijom sp? veze. Medutim daljnje stvaranje aminoaziridina uz termalnu eliminaciju

diimida objasnjava stvaranje konjugiranih veza (slika 2.5.). [86, 87]

O q O OH O O
O+ HyN-NH; —» — N—NH, ——
“H,0 -N>H,

O O o O O

Slika 2.5. Shematski prikaz mehanizma redukcije epoksidnih skupina

Hidrazin je neucinkovit u redukciji karboksilnih skupina [80], ali je moguca je reakcija
ugradnja dusika reakcijom s manjinski zastupljenim karbonilnim skupinama, koje su sadrzane

unutar laktona i anhidrida s kojima tvore hidrazide ili kinona/ketona/aldehida s kojima tvore
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hidrazone. [6] Takoder se smatra da samo stvaranje hidrazona moze reducirati kisik uz
prisustvu epoksidne skupine (Whartonova reakcija) [88] ili Wolf-Kishnerova redukcija
aldehida ili ketona uz povisenu temperaturu u luznatom mediju Sto dovodi do stvaranja

alkana. [6]
Redukcija u prisustvu NaBH4

Cak i prije samog otkriéa grafena, Bourlinos i sur. [89] su na temelju XRD analize pokazali
da aglomeracijom grafena dolazi do stvaranja grafita redukcijom GO s NaBH. uz hidrokinon.
Dobiveni difraktogrami su pri difrakcijskom kutu karakteristicnom za GO fazu pokazali su
smanjenje intenziteta dok je difrakcijski maksimum karakteristican za grafit pokazao
poviSenje intenziteta s porastom vremena trajanja redukcijskog procesa. Shin i sur. [78]
pokazali su da redukcija u prisustvu NaBHs efektivno uklanja karbonilne i hidroksilne
skupine te je dobivena bolja elektri¢na provodnost u odnosu na redukciju uz hidrazin, ali mu

je nedostatak reakcija hidrolize s vodom.

Redukcija u prisustvu amina

Interesantna skupina spojeva za redukciju GO su spojevi koji sadrze aminske skupine.
Primarni alkil amini, hidroksilamin, anilin, 0o-PDA i drugi koristeni su pri redukciji GO. Zhou
i sur. [90] predlozili su mehanizam redukcije epoksidnih skupina Koji zapocinje otvaranjem
epoksidnog prstena nukleofilnim napadom aminske skupine pretvarajuc¢i epoksid u hidroksid.
Eliminacijom molekule vode omogucéeno je stvaranje hidroksi aziridinskog kompleksa.
Proces redukcije hidroksilne skupine zapoc¢inje nukleofilnim napadom na f ugljik hidroksilne
skupine gdje je na temelju prijelaza protona i eliminacije molekule vode omoguceno stvaranje
nestabilnog N-hidroksiaziridinskog kompleksa koji raspadom prelazi u konjugiranu dvostruku

vezu uz izdvajanje dusikovih oksida (NOx) i H20.

Temeljem sli¢nog mehanizma redukcije uz koristenje p-fenilendiamina (p-PDA) omogucéena
je redukcija uz modifikaciju povrSine. Modifikacija je temeljena na fizikalnoj adsorpciji
produkta nastalog oksidacijom p-PDA omoguéenoj © — 7t interakcijama. Fizikalna adsorpcija
produkta smanjuje utjecaj aglomeracije grafenskih listova i stabilizira disperziju dobivenog
produkta. Interes za razvoj takvih metoda pociva u ¢injenici da redukcijom hidrazinom dolazi
do aglomeracije listova grafena $to smanjuje aktivhu povrSinu materijala ¢ime se znacajno
narusavaju svojstva priredenog produkta. Tako je sa stanoviSta sinteze materijala na bazi

grafena za primjenu u superkondenzatorima zanimljiva ne samo redukcija GO veé i
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modifikacija povrSine GO molekulama vodljivih polimera. Redoks reakcijom izmedu GO 1
monomera omogucen je rast vodljivog polimera na povrsini reduciranog GO. Na taj nacin se
znacajno mijenjaju svojstva povrsine Sto se moze iskoristiti U razvoju senzora ili u razvoju

materijala za skladiStenje energije.
Redukcija u prisustvu spojeva s antioksidativnim djelovanjem

Grafenov oksid moguce je reducirati koriste¢i prirodne spojeve i ekoloski prihvatljive
metode sinteze koje zamjenjuju toksic¢na i tradicionalna redukcijska sredstva pri masovnoj

proizvodnji grafena.

Dosad je razvijeno mnogo metoda koje koriste prirodne antioksidanse, vitamine, alkohole ili
organske kiseline koje posjeduju reducirajuca svojstva. Jedan od poznatijih antioksidansa je i
vitamin C (a-askorbinska kiselina) koji s lako¢om reducira reaktivne kisikove skupine u
vodenom ili organskom mediju kao $to su npr. N-metil pirolidon (NMP) ili dimetil formamid
(DMF). Pri tome dolazi do oksidacije askorbinske kiseline u dehidroaskorbinsku kiselinu koja
je stabilna i nereaktivna. Gao i sur. [89] su uz a-askorbinsku kiselinu koristili i a-triptofan ¢ija
je uloga prevencija aglomeracije kao posljedice adsorpcije izazvane n—mn interakcijama
izmedu grafena i a-triptofana. Stabilnosti suspenzije doprinose i negativnho nabijene
karboksilne skupine a-triptofana. Produkti dobiveni na taj nacin posjeduju dobru elektri¢nu
provodnost (1,41x10* S cm™) u odnosu na grafenov oksid (5,72x10° S cm™). Mogu¢i
reakcijski mehanizam opisan je dvostupanjskim SN2 nukleofilnim napadom nakon cega

slijedi jednostupanjska termalna eliminacija molekula vode.

Zhang i sur. [90] ispitivali su redukciju GO u rGO uz vitamin C te odredili elektri¢nu
provodnost rGO od 8x10* S cm™. Autori tvrde da raspadom dehidroaskorbinske kiseline
nastaju oksalna i guluronska kiselina koja vodikovim vezama biva adsorbirana na postojece

kisikove skupine na rGO $§to sprjeava aglomeraciju i dovodi do stabilnih vodenih disperzija
rGO.

Fenolni spojevi GO rGO

Slika 2.6. Shematski proces redukcije GO u prisutnosti fenolnih spojeva
11



Opci dio
Koristenjem vitamina C uz amonijak i KOH u bazi¢nim uvjetima Tascon i sur. [93] su
pokazali da su redukcijska svojstva vitamina C pobolj$ana $to skracuje proces redukcije na 15
minuta. Dobivena je visoka elektri¢na provodnost (77 S cm™), visok C/O atomski omjer
(12,5) uz dobru disperzijsku stabilnost u polarnim otapalima. Prisutnost baze, amonijaka,

vazna je za visok doseg stupnja redukcije jer se u njenom prisustvu povecava brzina

deoksigenacije GO.

Ekstrakti biljaka iz zelenog ¢aja [94, 95], limuna [5], ruze [96], Spinata [97] i drugih, takoder
su koriSteni u procesima redukcije epoksidnih, hidroksidnih i karbonilnih skupina GO.
Fenolni spojevi teZe prijelazu u oksidirane kinonske vrste te na temelju SN2 mehanizma
reagiraju S epoksidnim skupinama, otvaraju¢i oksiranski prsten na GO. Karbonilne i
hidroksidne skupine GO takoder podlijezu sliénom nukleofilnom napadu fenola uz

eliminaciju molekula vode kao $to je prikazano na slici 2.6.

Glavni fenolni spojevi u ekstraktu lista masline su oleuropein, kofeinska kiselina, pinoresinol,
acetoksipinoresinol, ligstrozid, hidroksitirosol i tirosol [98] te su prikazani na slici 2.7.
Najaktivniji spoj, sa snaznim antioksidacijskim djelovanjem je oleuropein [99]. Jedna od
vaznijih komponenti u maslinama je i jednostavan fenolni hidroksitirosol koji je derivat
oleuropeina. Antioksidativna aktivnost fenolnih spojeva i njihovih derivata ovisi o koli¢ini i
smjeStaju hidroksilnih skupina vezanih na aromatski prsten, kao 1 o mjestu vezanja 1
medusobnom poloZaju hidroksilnih skupina na aromatskom prstenu. Najvisi antioksidativni

potencijal utvrden je za orto-difenole. [100]
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Slika 2.7. Kemijske strukture fenola prisutnih u ekstraktu lista masline

Prednosti koristenja fenolnih spojeva iz ekstrakta lista masline su sljedece:
a) ELM je prirodna biokompatibilna i ekoloski prikladna tvar,

b) ELM posjeduje reducirajuca svojstva zbog prisutnosti hidroksilnih skupina u strukturi
svojih molekula te smanjuje aglomeraciju zbog adsorpcije na rGO listove,

c) negativno nabijene karboksilne skupine oleuropeina koji je adsorbiran na povrsini rGO
mogu sprijec€iti daljnju aglomeraciju rGO u vodenim otopinama temeljem odbojnih

elektrostatskih interakcija.

Ekoloski prihvatljivi procesi redukcije GO

Povecani interes za zelenim metodama sinteze u kemiji i ekoloski prihvatljivog pristupa
doveo je do razvoja novih naprednih procesa redukcije GO kao alternative tradicionalnim
kemijskim procesima koji koriste toksicne i eksplozivne tvari. Tako su razvijene
hidrotermalne, solvotermalne, elektrokemijske, mikrovalne metode te redukcija ozracivanjem

UV ili y — zracenjem.
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Hidrotermalne i solvotermalne sinteze

Fan i sur. [101] otkrili su da do redukcije GO dolazi pri visokim pH vrijednostima na
temperaturama 50 — 90 °C. Iako je ova jednostavna metoda nacelno vrlo atraktivna, nedavna
istrazivanja pokazala su da redukcija pri alkalnim uvjetima pokazuje odredene nedostatke.
Ovom metodom postize se ograniceni stupanj redukcije, nastaje relativno nizak C/O atomski
omjer i niska elektricna provodnost u usporedbi s uzorkom rGO dobivenim redukcijom s
hidrazin hidratom. [93] Kako bi se poboljsale navedene karakteristike, solvotermalna sinteza
je provedena u otapalima s visokim vreli§tem kao $to su dimetilformamid ili dimetilacetamid,
gdje je ve¢ pri umjerenim temperaturama (125 — 160 °C) omogucéena eliminacija kisikovih

skupina iz GO disperzija. [102]

Hidrotermalnu redukciju disperzije GO moguce je voditi pri temperaturama do 180 °C. Takav
proces ukljucuje heteroliticko cijepanje veza uz uklanjanje kisikovih skupina dehidracijom
¢ime je smanjena kontaminacija kona¢nog produkta s nusproduktima prisutnim u otopini, a uz
to proces je jednostavan i jeftin te primjenjiv u industriji. Moguénost kontrole stupnja
redukcije i svojstava rGO na temelju pritiska i temperature u autoklavu omogucava kontrolu
udjela kisikovih funkcijskih skupina i defekata u strukturi. [103, 104]

Moguce je provesti i mikrovalno potpomognutu hidrotermalnu redukciju GO. [105] Ovaj
postupak zanimljiv je u slucaju kad je neophodna brza sinteza materijala. Velike brzine
reakcije posljedica su jednolikog zagrijavanja reaktora. Metodu mikrovalne sinteze prvi su
uveli Ruoff i sur. [106] u komercijalnoj mikrovalnoj pe¢nici pri trajanju sinteze od 1 minute.
Produkt sinteze u bazi¢nom elektrolitu KOH pokazao je specifi¢ne kapacitete od 191 F g,
Chen i sur. [11] Koristili su mjesavinu dimetilacetamida i vode kao otapala pri sintezi.

Elektri¢na provodnost dobivenog rGO bila je oko 10* puta visa od GO.

Dreyer i sur. pokazali su da je redukcija GO moguca koriStenjem komercijalno dostupnih
alkohola te je dobiven produkt visokog C/O omjera 30:1 i visoke elektronske provodnosti
4600 S m™. Ovaj materijal je koriSten u izradi superkondenzatora kod kojih su postignuti

specifiéni kapaciteti do 35 F g . [2]
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2.2. Superkondenzatori

Elektrokemijski kondenzatori uredaji su koji naboj skladiste na medufazi elektroda/elektrolit
u obliku formiranog elektrokemijskog dvosloja (slika 2.8). Cesto se nazivaju i super— ili
ultrakondenzatori zbog velikih koli¢ina uskladiStenog naboja odnosno znacajno viseg
specificnog kapaciteta u odnosu na elektrostatske ili elektrolitske kondenzatore. [107]

Helmholtzov sloj

Elektroda

0

Adsorbirani ioni

Slika 2.8. Shematski prikaz elektrokemijskog dvosloja na medufazi elektroda/elektrolit.

U takvim uredajima dvije elektrode uronjene su u elektrolit i odvojene separatorom kako ne bi
doslo do kratkog spoja (slika 2.9). Specifi¢na povrsina uglji¢nih materijala Koji Se najcesce
koriste u izradi superkondenzatora dostize i 3000 m? g $to osigurava visoke vrijednosti
specificnog kapaciteta. [108] U ovu grupu materijala spadaju aktivirani ugljik, aerogelovi
ugljika, hidrogelovi, vlakna, nanocijevi i grafen. [49, 59] Navedeni materijali su zna¢ajni zbog
visoke specificne povrSine, velike poroznosti, dobre elektrokemijske stabilnosti i dobre
elektronske provodnosti. Takvi materijali koriste se u superkondenzatorima kod kojih se
naboj skladisti nabijanjem elektrokemijskog dvosloja. [109-113]

Osim elektrokemijskih dvoslojnih superkondenzatora postoje i superkondenzatori kod kojih
se naboj skladisti odvijanjem faradejske reakcije i takvi kondenzatori se jo$ nazivaju
pseudokondenzatori. [113-116] Kod navedenih kondenzatora se tijekom odvijanja Faradejske

reakcije dobiva odziv slican onom kod nabijanja elektrokemijskog dvosloja. Navedeno
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ponasanje je karakteristika nekih metalnih oksida kao $to su RuOz ili MnO2 [117] ili vodljivih
polimera [118].

Dva mehanizma pohrane naboja temelje se na razliCitim procesima. Postoji elektrostatski,
nefaradejski proces gdje se naboj (ioni elektrolita) nakupljaju u Helmholtz-Sternovom

elektrokemijskom dvostrukom sloju na medufazi elektrolit/elektroda.

Kada se elektroda polarizira primijenjenim naponom, dolazi do formiranja elektrokemijskog

dvosloja kao $to je to prikazano na slikama 2.8 i 2.9.b kojeg karakterizira odredeni kapacitet,
C/F:

A
C =gt 7 (2.1)
Tijekom postupka praznjenja, ioni elektrolita se otpustaju iz elektrokemijskog dvostrukog
sloja kao $to je prikazano na slici 2.9.a. Takva elektrostatska pohrana ne dovodi do
strukturnih promjena u materijalu elektroda $to rezultira veCom stabilno$¢u materijala tijekom

cikliranja, ve¢im gusto¢ama snage, ali rezultira smanjenom gustocom energije.
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a) b)
Slika 2.9. a) Shematski prikaz nenabijenog, i b) nabijenog superkondenzatora

Drugi proces akumuliranja naboja uzima u obzir reverzibilne faradejske reakcije.

Akumulacija naboja ovdje se odvija reverzibilnom elektrokemijskom reakcijom.

Kombinacijom razli¢itih aktivnih materijala mogu se dobiti simetri¢ne i asimetricne izvedbe
kondenzatora. Simetri¢ni kondenzator Cine dvije elektrode s istim aktivnim materijalima.

Kondenzator koji se sastoji od elektroda na kojima se nalaze razliciti aktivni materijali poznat
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je kao asimetri¢ni kondenzator. Kombinacija razli¢itih materijala je bitna kako bi se postigli

Sto visi naponi uredaja. [119, 120]

Iznos napona je bitan jer o njemu ovisi koli¢ina energije koja ¢e biti uskladiStena u
superkondenzatoru, ali isto tako 1 snaga superkondenzatora $to je vidljivo iz sljedecih
jednadzbi:

1

W = 5 CsU? (2.2)

gdje je Cs specifi¢ni kapacitet kondenzatora, F g%, a U je radni napon, V.

Specifi¢na snaga, Ps je omjer energije i vremena, odnosno napona i ekvivalentnog serijskog

otpora Resr:

U2
B 4RESR

Da bi se postigla bolja izvedba, razvijena je kombinacija elektrokemijskih dvoslojnih

P (2.3.)

kondenzatora i pseudo-kondenzatora poznatih kao hibridni superkondenzatori kako bi se
uklonili nedostaci i iskoristile prednosti elektrokemijskih dvoslojnih superkondenzatora te
superkondenzatora s pseudokapacitivnim redoks reakcijama.

Kako bi se poboljsale karakteristike pseudokapacitivnih materijala oni se ¢esto prireduju kao
kompoziti s uglji¢énim nanocijev¢icama (CNT) ili grafenom. Njihovim dodatkom ocekuje se
da ¢e se postici veca poroznost, veca elektronska provodnost te bolja mehanicka stabilnost $to

¢e rezultirati visim kapacitetima. [121]

2.2.1.  Elektrodni materijali za superkondenzatore

Aktivni elektrodni materijali za superkondenzatore moraju imati dobru kemijsku
stabilnost tijekom velikog broja ciklusa punjenja/praznjenja, sposobnost brze i reverzibilne
reakcije, dobru elektricnu provodnost i visoku specifiénu povrSinu. Poroznost materijala i
veli¢ina pora aktivne specifiéne povrSine igraju dominantnu ulogu u dobivanju dobrih
kapacitivnih  svojstava elektrodnog materijala. Veli¢ina pora prema nomenklaturi
Medunarodne unije za Cistu i primijenjenu kemiju (IUPAC) obi¢no se karakterizira kao
makropore (> 50 nm), mezopore (2 — 50 nm) i mikropore (< 2 nm). Elektrode za
superkondenzatore izradene su od paste aktivnog materijala (80 — 90 %), vodljivog aditiva (5

— 15 %), vezivnog sredstva (5 — 10 %) i podloge.
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Tri su glavne grupe materijala koje se koriste u elektrokemijskim kondenzatorima:

- uglji¢ni materijali velike specifi¢ne povrsine (500 — 3000 m? g1)
- metalni oksidi/hidroksidi (RuO2, NiO, IrO2, SnO2, MnO: i dr.)

- vodljivi polimeri (polianilin, politiofen, polipirol i dr.)

-----

dostupnosti, visoke specifiéne povrsine, dobre elektricne provodnosti, odli¢ne kemijske i
toplinske stabilnosti te dobro razvijene tehnologije proizvodnje elektroda. [122] Medutim,
primije¢eno je da se povecanjem povrSine stabilnost i elektricna provodnost aktiviranih
ugljika smanjuju. [123, 124] U ugljicnim materijalima, kapacitet dvostrukog sloja igra
dominantnu ulogu u ukupnom skladiStenju naboja, ali postoji znacajan doprinos
pseudokapacitivnosti povrSinskih funkcijskih skupina. [113, 115, 125-128] Postoji moguénost
da se smanji odgovarajuci pseudokapacitet koriStenjem organskog elektrolita koji ne sadrzi
slobodne protone kao u vodenim elektrolitima. Primijeceno je da pseudokapacitivna svojstva
ugljika u kombinaciji s nekim drugim pseudokapacitivnim materijalom mogu dovesti do

pojave sinergijskog ucinka koji rezultira izvrsnim elektrokemijskim karakteristikama.

Ocekuje se da ¢e grafen zamijeniti aktivirane ugljike u tehnologiji superkondenzatora zbog
njegovih jedinstvenih svojstava kao $to su visoka specifi¢na povrsina i izvrsna elektri¢na
provodnost. Zbog iznimno visoke specifiéne povrsine od 2630 m? g [129] teoretski specifiéni
kapacitet grafena doseze 550 F g (21 uF cm) [130] kada je sva povrsina iskoristena pri
nabijanju dvosloja. [131] Takoder, visoka elektri¢na provodnost dovodi do niskog unutarnjeg
otpora Sto rezultira veéim brzinama punjenja/praznjenja odnosno veéim gustoama snage
takvih superkondenzatora. Medutim, eksperimentalni rezultati za razli¢ite postupke pripreme
grafena pokazuju specificne kapacitete daleko ispod teoretske vrijednosti. Postoji nekoliko
razloga za to. Izmedu dvaju grafenskih listova postoje jake m—m interakcije koje rezultiraju
aglomeracijom grafenskih slojeva 1 smanjenjem specifi¢ne povrSine dostupne za akumulaciju
iona elektrolita. Visoka vodljivost grafena opaZzena je u slucaju jednog sloja grafena, dok
viSeslojni grafit ili agregirani grafen pokazuju niZe elektriéne provodnosti zbog interakcija
izmedu viSe grafenskih slojeva ili pak prisustva strukturnih defekata nastalih prilikom

priprave.
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2.2.2.  Elektrodni materijali temeljeni na rGO

Prvi superkondenzator na bazi grafena prireden termalnom redukcijom suhog GO u atmosferi
dusika pri 1050 °C priredili su Rao i sur. [131] te odredili specifi¢ni kapacitet u 1 mol dm
H2S04 (117 F g}) te u elektrolitu ionske kapljevine (75 F g) pri brzini promjene potencijala
100 mV s. Dobiveni materijal ima smanjenu specifi¢nu povrsinu (925 m? g') u odnosu na
teoretsku vrijednost. Zhu i sur. [132] navode da se aktivacijom GO uz KOH pri visokim

temperaturama moze takoder prirediti rGO specifi¢nog kapaciteta od 166 F g,

Medutim, u procesu redukcije nemoguce je u potpunosti ukloniti kisikove funkcijske skupine
[51, 71-73, 133] stoga se preostale skupine nastoji iskoristiti u svrhu poboljsanja
kapacitivnosti materijala. U sluc¢aju kisikovih funkcijskih skupina, redoks reakcija
kinon/hidrokinon smatra se najznacajnijom za doprinos pseudokapacitivnosti ugljika. [126,
134] Uz to, uslijed prisutnosti povrsinskih hidrofilnih skupina dusika i kisika poveéava se

kapacitet materijala zbog povecane hidrofilnosti. [128, 135, 136]

Neke istrazivacke grupe ispitivale su efekte kisikovih skupina zaostalih nakon procesa
redukcije na elektrokemijsko kapacitivno ponaSanje materijala. [126, 137] Dokazano je da
kinoidne kisikove skupine na ugljicnim materijalima doprinose ukupnom pseudokapacitetu
materijala na temelju faradejskih reakcija u kiselom elektrolitu. [138] Oh i sur. [126] ispitivali
su kapacitivno ponasanje tankih rGO filmova dobivenih termalnom redukcijom pri razli¢itim
temperaturama, u neutralnom (0,5 mol dm Na2SQa), kiselom (1 mol dm= H,SO4) i baziénom
(6 mol dm™ KOH) elektrolitu. Na temelju XPS analize, zakljuéeno je da su razli¢iti udjeli
zaostalih kisikovih skupina u uzorcima odgovorni za razlike u elektrokemijskom ponasanju
elektroda. Tako je primijeeno da je u kiselom i bazi¢nom elektrolitu, ukupan kapacitet
elektrode jednak sumi doprinosa elektrokemijskog dvosloja i pseudokapaciteta dok je
koriStenjem neutralnog elektrolita pokazan mehanizam akumulacije naboja temeljen
iskljuivo na nabijanju elektrokemijskog dvosloja S$to dovodi do smanjenja kapaciteta

elektroda.

Oh i sur. [126] proucavali su i izracunali specifi¢ni kapacitet izrazen prema atomskom udjelu
pojedinih funkcijskih skupina u sva tri elektrolita $to je dovelo do zakljucka da karbonilne
skupine doprinose pseudokapacitetu u kiselom elektrolitu dok karboksilne i fenolne skupine

doprinose pseudokapacitetu u bazi¢nom elektrolitu.
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Piridinski i pirolski/piridonski (slika 2.10) dusik ugraden u strukturu doprinosi

pseudokapacitivnosti materijala redoks reakcijama ugradnje protona, Sto je sli¢no redoks paru

kinon/hidrokinon. [109, 137, 139]

X °
[ e — [ ]
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N N
|
H
f \ +e+H o—/—m—— [/ ) \5
N
|
H
/ \ +e+H —77 / \ +H,0
N=— N=—
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Slika 2.10. Moguce pseudokapacitivne redoks reakcije piridinskih, pirolskih i piridonskih

skupina zastupljenih na dusikom dopiranom grafenu

Kvaterni N Piridonski N
HoN

Aminski N

Piridinski N

Oksidirani piridinski N

Slika 2.11. Prikaz strukture te glavnih funkcijskih skupina na dusikom dopiranom GO

Vrste dopanada koje se uvode u strukturu rGO materijala ve¢inom ovise o prekursorima za
sintezu i metodama sinteze. Kod dopiranja duSikom preteZito se stvaraju kvaterni dusik [72,
139], pirolski, piridinski, oksidirani piridinski ili aminski vezani dusik [140] (slika 2.11) ¢ime
se znatno mijenja mikrostruktura materijala, elektricna provodnost [137, 141] kao i

elektrokemijsko ponasanje. [128, 141, 142]

Lee i sur. [125] koristili su mikrovalno potpomognutu hidrotermalnu sintezu za dobivanje

rGO i dopiranog dusikom, N-rGO. Povecani kapacitet u slucaju N-rGO materijala u odnosu
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na rGO (198,1 F g* prema 171,6 F g%) navodi na zakljudak da osim kinonskih kisikovih
skupina i bazi¢ne dusikove skupine doprinose pseudokapacitetu. Taj efekt najviSe dolazi do
izrazaja U kiselom elektrolitu radi preferirane adsorpcije protona na dusikove skupine.
Zabiljezeni pad kapaciteta s porastom brzine polarizacije elektrode u kiselom elektrolitu kod
N-rGO uzorka u odnosu na rGO wuzorak je veli S§to se moZe objasniti sporijom
elektrokemijskom kinetikom pri viSim brzinama polarizacije. Doprinos duSikovih skupina
pseudokapacitetu zabiljezenom kod N-rGO materijala u bazi¢nom elektrolitu je znatno nizi jer

je sprijecena adsorpcija protona u odnosu na kiseli elektrolit.

Druge metode poput dopiranja u plazmi dusika takoder su koriStene za pripravu dopiranih

rGO materijala. [143]

Osim efekata pseudokapacitivnih redoks reakcija koje su kod mnogih autora jedino
objasnjenje za porast kapaciteta kod N-dopiranih ugljika, uo€eno je da promjena gustoce
stanja oko Fermijevog nivoa dobivena dopiranjem dovodi do razlika u kapacitetu nabijanja
dvosloja §to takoder utjece na ukupni kapacitet materijala. [136]

Geng i sur. priredili su N-grafen s 2,8 % atomskog udjela dusika termalnom redukcijom uz
amonijak u inertnoj atmosferi pri temperaturama od 900 °C. Dobiveni N-grafen karakterizira
veca specifiéna povr§ina od Gistog grafena (595,6 m? g* u odnosu na 455,6 m? g?). Uz
povecanje specifi¢ne povrsine takoder je uocen porast broja defekata odnosno visi In/lc omjer
u Ramanovom spektru kod N-grafena u odnosu na ¢isti rGO (1,12 naprema 0,87) §to upucuje
na povecanje strukturnih defekata posljedi¢no zbog ugradnje duSika. Slicni rezultati dobiveni
suis CNT i N-CNT [144] te je utvrdena veza izmedu temperature, koli¢ine i vrste dusika kod
N-dopiranja. [145]

Park i sur. [85] koristili su nuklearnu magnetsku rezonancu ¢vrstog stanja (SS—-NMR) uz XPS
da bi odredili strukturu grafena reduciranog s **N markiranim hidrazinom uz 3C markirani
grafen oksid te potvrdili da se duSik ugraduje u strukturu GO u obliku pirazolskih aromatskih
peteroGlanih prstenova pri ¢emu regenerira sp? konjugirane domene u GO. Do stvaranja

pirazola (slika 2.12) dolazi reakcijom diketona s hidrazinom. [146]
O S
SO

o]

Slika 2.12. Shematski prikaz reakcija hidrazina i diketona
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Zhang i sur. [147] pokazali su da se uvodenjem male koli¢ine duSika u strukturu aktiviranog
grafena kapacitet dvosloja povecava s 6 pF cm™ za ¢isti grafen na 22 pF cm™ za dopirani
grafen s atomskim udjelom dusika 2,3 %. Takoder su uodili pomicanje Diracove to¢ke prema
viSim energijama s porastom koncentracije duSika i zakljucili da porast ukupnog kapaciteta
dvosloja je primarno ostvaren modifikacijom elektronske strukture grafena dusikovim

atomima. Pritom je uoceno je kapacitet povezan s koncentracijom dopanata koji dovode do

povecanja gustoce stanja elektrona u blizini Fermijevog nivoa.

Kod dopiranih rGO materijala dusSikom uocene su i bolje elektrokemijske karakteristike
elektroda u litij-ionskim baterijama [148] i elektrokataliticka aktivnost za redukciju H2O2 i O3
[130, 148. 149] te oksidaciju metanola [150, 151] u odnosu na ¢isti rGO.

Dvodimenzionalne elektrode od rGO moguce je pripraviti jednostavnom metodom filtracije.
Pritom, otapalo ili elektrolit sprjeCava agregaciju listova grafena djelujuci kao interkalat
izmedu slojeva. [152] Nadalje, kao antiaglomeracijsko sredstvo koristena je i ionska
kapljevina tijekom procesa izmjene otapala kako bi se izbjegla agregacija u grafit. [153] Na
taj nacin priredene su visoko porozne rGO elektrode koje su koriStene za pripravu
superkondenzatora u vodenim i organskim elektrolitima. [154, 155] Elektrode od rGO takoder
se mogu pripraviti kao trodimenzionalne $to rezultira elektricki provodnom strukturom.
Priredene forme u obliku hidrogela, aerogela ili spuzve zadrzavaju svojstva karakteristicna za
grafenski list. [156] Najpopularnije metode za pripravu spomenutih formi je hidrotermalna
redukcija gdje voda, pri poviSenoj temperaturi i tlaku u kritiénim uvjetima, djeluje kao proton
donor (elektron akceptor) te na taj na¢in pomaze redukciju kisikovih skupina na GO. [156—
158] Xu i sur. [159] pripravili su hidrogel iz suspenzija grafenova oksida razli¢itih
koncentracija 1 pokazali da je stvaranje hidrogela moguce pri koncentracijama GO viSim od
0,5 mg mL? pri subkriti¢nim uvjetima priprave (180 °C) tijekom razli¢itog trajanja sinteze (1
— 12 sati). Procesi omogucuju stvaranje hidrogela odli¢nih elektrokemijskih svojstava za
primjenu u kondenzatorima. Specifi¢ni kapacitet priredenih superkondenzatora odreden
galvanostatskim ispitivanjima pri konstantnoj struji punjenja od 1 A g iznosio je 160 + 5 F g
! Hidrogelovi priredeni na takav nadin posjeduju odli¢na elektrokemijska, kataliticka,
mehanicka i termalna svojstva Sto omogucuje i razne primjene u elektrokatalizi [151, 160],
senzorici [158, 161], polimernim kompozitima [162, 163], tehnologijama proc¢is¢avanja vode
i lijekova. [164]
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2.2.3. Kompozitni materijali grafena, metalnih oksida i vodljivih
polimera

Osim kapaciteta dvosloja, pseudokapacitet znac¢ajno pridonosi ukupnom kapacitetu
materijala na bazi grafena. Jedan od nacina kontrole pseudokapacitivnosti je kontrola koli¢ine
1 vrste kisikovih ili dusikovih redoks aktivnih skupina tijekom procesa redukcije, aktivacijom
materijala pri visokim temperaturama ili procesom dopiranja. [165] Druge metode temelje se
na kemijskoj ili fizikalnoj modifikaciji s materijalima kao Sto su vodljivi polimeri ili metalni
oksidi. [166-170] Obi¢no pseudokapacitivni materijali pokazuju veée kapacitete i gustoce
energije, ali posjeduju nize elektronske provodnosti i manje gustoée snage. [138] Takoder kod
pseudokapacitivnih materijala dolazi do njihovih strukturnih promjena koje prate redoks
reakcije razli€itih iona, $to dovodi do degradacije redoks materijala. Pokazano je da grafen
poboljsava negativne karakteristike redoks aktivnih materijala na temelju svoje visoke

vodljivosti, velike specifi¢ne povrsine te fizikalne i kemijske stabilnosti.

Kompoziti grafen/metalni oksid

Metalni oksidi poput oksida rutenija, mangana, kobalta, nikla ili iridija obi¢no se
koriste kao aktivni elektrodni materijali i imaju gotovo idealan kapacitivni odziv ciklickog
voltamograma. Slaba toc¢ka vecéine ovih materijala je visoka cijena i pogodni su samo za
vodene elektrolite §to ograniCava nominalni napon ispod 1,6 V. Pozitivna svojstva ovih
materijala su visoki kapaciteti koji su dobiveni uslijed odvijanja faradejskih reakcija $to
rezultira povecanom gusto¢om energije u superkondenzatoru.

SnO2 nanocestice u elektrokemijskim kondenzatorima takoder mogu doprinijeti ukupnom
kapacitetu doprinosom elektrokemijske redoks reakcije:

SnO2 + H* + & <> SnOOH (2.4)

Kao prekursor za sintezu SnO> ¢estica najéescée se koristi SnClo. Liu i sur. [171] objasnili su

mehanizam nastajanja SnO2 nanocestica na grafenskim listovima u hidrotermalnim uvjetima

putem sljedecih reakcija:
Sn?* + 2H,0 — Sn(OH), + 2H* (2.5.)
mSn(OH); + Ci(OOH)m- + 2mH* — Cn+mSn0O2 + 2mH,0 (2.6)
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U prvom koraku odvija se hidroliza Sn?* iona $to rezultira stvaranjem kositrova(ll) hidroksida
- Sn(OH)z2. Djelovanjem mikrovalnog zracenja pri 200 °C na Sn(OH). dolazi do oksidacije
hidroksida kisikovim skupinama na povrsini GO u SnO; te simultane redukcije GO. Sli¢ni
produkti se dobivaju i u hidrotermalnom procesu.

Li i sur. [172] razvili su metodu sinteze rGO/SnO2 nanokompozita koristenjem kositrova(ll)
Klorid dihidrata - SnCl>-2H-0 kao redukcijskog sredstva pri 60 °C tijekom 6 sati uz prisutnost
klorovodicne kiseline i uree. Grafenski slojevi su ovdje koristeni kao predlozak za depozicije
poluvodickih nanocCestica Sto je pokazalo poboljsane kapacitivne karakteristike kompozita
rGO/SnO; (43,4 F g) u odnosu na GO (0,62 F g) i rGO (20,7 F g™%) u 1 mol dm™ H,SO4 pri
brzini polarizacije 1 V s*. Lim i sur. [173] razvili su solvotermalnu metodu temeljenu na
oksidacijsko-redukcijskoj reakciji GO i SnCl2:2H20 koja rezultira formiranjem rGO/SnO2
nanokompozita sa prosje¢nom veli¢inom SnOz cCestica od 10 nm. Dobiveni kompozit
rGO/SnO; (363,3 F g1) pokazao je znacajno poboljsane kapacitivne karakteristike u odnosu
na grafen (68,4 F g?) sintetiziran bez redukcijskog sredstva pri 180 °C tijekom 24 sata.
Velmurugan i sur. [174] pokazali su da specifi¢ni kapacitet kompozita rGO/SnO; predstavlja
zbroj doprinosa kapacitivnih i pseudokapacitivnih komponenti ukupnom kapacitetu. U slucaju
gistog SnO2 dobivena je vrijednost specifi¢nog kapaciteta od 50 F g dok je kapacitet od 100
F g postignut kod rGO/SnO, kompozita pri brzini promjene potencijala v =50 mV s™. Pri
niskim brzinama polarizacije dobivene su znatno vise vrijednosti kapaciteta od 470 F g™ i 818
F g? za iste elektrode dok je odrzavanje kapaciteta bilo 95,1 % tijekom 1000 ciklusa
punjenja/praznjenja. Li i sur.[175] pripremili su dvodimenzionalne nanoplo¢ice SnO2 na rGO
listovima hidrotermalnom reakcijom pri 180 °C tijekom 10 sati sinteze. Kompozit rGO/SnO;
pokazao je vecu specificnu povrSinu u odnosu na same nanoplocice. U kompozitu njihova
uloga bila je sprijeciti aglomeraciju dok je uloga grafena povecati elektronsku provodnost
kompozita. Specifiéni kapacitet odreden za kompozit rGO/SnO; (275 F g!) visi je od samih
SnO; nanoplo¢ica (155 F g1) u otopini 0,5 mol dm= NaSO4 pri v =5 mV s, Pri brzini
polarizacije od 50 mV s specifiéni kapaciteti za kompozit rGO/SnO- i &isti SnO2 iznosili su
210Fgti9sFg™
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Kompoziti grafen/vodljivi polimer

Vodljivim polimerima pridaje se velika pozornost zbog njihovih zanimljivih svojstava s
mnogim potencijalnim primjenama. [176-181] Oni obi¢no mogu uskladistiti velike koli¢ine
naboja, karakteriziraju ih jednostavne redoks reakcije i visoka povrSina Sto ih Cini
obecavaju¢im kandidatima za izradu aktivnih elektrodnih materijala za galvanske ¢lanke i
superkondenzatore. [20, 182, 183] Medutim, njihova Siroka uporaba ograni¢ena je njihovim
nepovoljnim karakteristikama poput loSe kemijske stabilnosti pri visokim anodnim
potencijalima, strukturne nestabilnosti zbog izmjene protuiona s molekulama otapala i
nelinearnim odzivom tijekom praznjenja. [184] Kako bi se poboljsala svojstva ovih materijala
Cesto se prireduju kompoziti vodljivog polimera sa strukturno stabilnim materijalom velike
povrsine kao §to je grafen ili druge vrste pseudokapacitivnih materijala kao $to su oksidi
prijelaznog metala. [184-188]

Jedan od nacina pripreme kompozita grafen/vodljivi polimer je modifikacija grafena
kovalentnim ili fizikalnim vezama. Ova metoda je pogodna za pripremu naprednih materijala
i kompozita s prilagodenim povrSinama i poboljSanim svojstvima za specificne primjene
ukljucujuéi kondenzatore [189, 190], senzore [191, 192], baterije [183, 193], fleksibilnu
elektroniku [55, 194] i solarne c¢elije [32, 57]. PaZljiv odabir funkcionalnih molekula
omogucuje modifikaciju i preciznu kontrolu svojstava osnovnog materijala.

Tako su sintetizirani kompozitni materijali rGO/vodljivi polimer koji nastaju kovalentnim
vezanjem kroz reakcije izmedu amina i karboksilne kiseline na GO. Postoji nekoliko razli¢itih
pristupa pripremi takvih elektroda. Prvo, polimeri na bazi aromatskih amina mogu se
formirati bilo njihovom in situ polimerizacijom u prisutnosti grafena ili GO [187, 195-197] ili
anodnom oksidacijom 0-PDA na GO ili rGO modificiranim elektrodama. [187, 195]

Drugi je pristup koriStenje razlicitih kisikovih funkcijskih skupina GO za kemijsku vezu o-
PDA monomera preko njegovog aromatskog amina i njegove naknadne polimerizacije.
Aromatski amini lako reagiraju sa funkcijskim skupinama GO koji proizvode razliCite
funkcijske vrste. [198-200] o-PDA monomer je osobito zanimljiv za izvodenje ovih reakcija,
jer ako se jedna aminska skupina koristi za stvaranje amidnih veza s GO, preostali amin moze
sacuvati produzenu aromatsku konjugaciju koja je vazan uvjet za njegovu oksidaciju, a zatim
polimerizaciju. Medutim, zbog ograni¢enja povrSinske lokaliziranosti ovog postupka,
o¢ekivana duljina polimernog lanca je krac¢a u usporedbi s polimerom dobivenim izravnom
anodnom oksidacijom monomera u otopini.

Nadalje, postoji moguénost da redoks aktivne skupine na povrsini GO sudjeluju izravno u
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redoks reakciji s 0-PDA rezultirajuci rGO i POPDA formiranom na elektrodi. [199, 201, 202]
Ovaj bi sintezni put bio povoljan sa stajalista primjene u superkondenzatorima jer se rGO,
koji pruza visoku akumulaciju povrsinskog naboja s elektrokemijskim dvoslojem i POPDA,
koji doprinosi njegovom dodatno pseudokapacitivnom naboju, formiraju in situ u
jednostavnom procesu u jednom koraku. [187]

U literaturi je nekoliko pokuSaja sinteze GO/PoPDA kompozitnog materijala namijenjenog
razli¢itim primjenama poput superkondenzatora ili senzora. [192, 203, 204] Chen i sur. [203]
izvijestili su o pripremi i karakteristikama superkondenzatora N-dopiranog grafena koristeci
0-PDA kao dvostruki dusi¢ni prekursor. Dobiveno je dobro elektrokemijsko ponaSanje

materijala s visokim specifiénom kapacitetom i stabilnos¢u tijekom cikliranja.
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2.3. Elektrokemijske metode u karakterizaciji grafenskih
elektroda

2.3.1. Ciklicka voltametrija (CV)

Materijale temeljene na rGO karakteriziraju visoke kapacitivne struje koje se lako registriraju
ciklickom voltametrijom gdje u idealnom slucaju kapacitet nije u funkciji potencijala. Ako je
u sustavu prisutna otporna komponenta ona dovodi do odstupanja odziva od idealnog

ponasanja te se identificira kao ovisnost kapaciteta o potencijalu.

Ciklicka voltametrija je elektroanaliticka metoda u kojoj se na radnu elektrodu djeluje
konstantnom promjenom potencijala elektrode od pocetnog potencijala (Epoc) do konacnog
potencijala (Exon) te zatim do E,... Kao odgovor sustava, dolazi do protoka struje kroz
elektrodu koji se registrira kao struja-potencijal krivulja. Kao rezultat pobude, moguce je
proucavati faradejske reakcije, kapacitivne procese ili adsorpcijsko/desorpcijskih fenomene,
kinetiku te difuziju. Brzina promjene potencijala moze se mijenjati u Sirokom opsegu pa se
ovom tehnikom mogu ispitivati spore, ali i vrlo brze elektrodne reakcije poput nabijanja
elektrokemijskog dvosloja. Podrucje potencijala polarizacije elektrode ograni¢eno je naponom

razlaganja otopine elektrolita.

Prema brzini prijelaza naboja razlikuju se tri vrste procesa koji se odvijaju na elektrodi.
Reverzibilni procesi karakterizirani su brzim prijenosom naboja od difuzije pa se na povrsini
elektrode u svakom trenutku uspostavlja ravnoteza dana Nernstovom jednadZzbom pa struja
ovisi o dopremi reaktanta do povrSine elektrode. Ireverzibilni procesi karakterizirani su
prijelazom naboja koji je jako spor u usporedbi s procesom difuzije. S obzirom da je izmjena
naboja spora, struja slijedi Butler-Volmerovu kinetiku. Kvazireverzibilni procesi pokazuju
kod malih brzina promjena potencijala reverzibilno ponasanje dok porastom brzine pokazuju

znacajno odstupanje od reverzibilnog ponasanja.
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—— Elektroda idealnog superkondenzatora
16, — Elektroda s izrazenom otpornom komponentom
—— Elektroda s redoks aktivnim materijalom.
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Slika 2.13. Cikli¢ki voltamogram elektrode idealnog superkondenzatora, elektrode
superkondenzatora s izrazenom otpornom komponentom i elektrode superkondenzatora s

redoks aktivnim materijalom

Iz ciklickog voltamograma poput prikazanog na slici 2.13 moguce je odrediti ukupnu koli¢inu

uskladiStenog naboja odnosno vrijednost specificnog kapaciteta elektrode prema izrazu 2.7:

[Fron 1 (E)dE (2.7.)

Epo(:

C. =
* 21nV(Ekon - Epoé)

Gdje je Cs specifi¢ni kapacitet, F g?, | je struja, A, Epoc je pocetni potencijal, V, Ekon je
konaéni potencijal, V, v je brzina promjene potencijala, V s?, me je masa aktivnog materijala

elektrode, g.
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2.3.2. Metoda galvanostatkog punjenja/praznjenja kondenzatora
(GCD)

Da bi se odredile osnovne znacajke kondenzatora, kapacitet i unutarnji otpor pod realnim
radnim uvjetima, uredaj se puni i prazni konstantnom strujom od Epoz d0 Ekon tijekom tisucu
ili viSe ciklusa te se kao rezultat mjerenja dobiva graf ovisnosti napona o vremenu kao $to je

prikazano na slici 2.14.

punjenje superkondenzatora praznjenje superkondenzatora

' R
) otvoreni
i strujni

'

: kr
AU, 4 TH ]

t/s

Slika 2.14. Shematski prikaz odziva dobivenog metodom kronopotenciometrije i fizikalnih
veli¢ina koje karakteriziraju dobiveni odziv (Ur —nominalni napon, tc — vrijeme punjenja, tq —
vrijeme praznjenja, toc — Vrijeme tijekom kojeg kondenzator stoji na otvorenom krugu, U¢ —
porast napona tijekom punjenja, Up — pad napona tijekom praznjenja, Uoc — pad napona kod
otvorenog kruga, Uesr — pad napona uslijed prisustva ekvivalentnog serijskog otpor i tc —

vrijeme punjenja)

Ciklus ispitivanja se sastoji od faze punjenja superkondenzatora konstantnom strujom do
nominalnog napona Ur i faze praznjenja konstantnom strujom do vrijednosti napona U =0 V.
Struja punjenja/praznjenja superkondenzatora u radu odredivana je iz prosjeka struja

dobivenih metodom ciklicke voltametrije prije ispitivanja u podru¢ju napona do 1,2 V.

Kapacitet, odnosno mjera koli¢ine pohranjenog elektricnog naboja pri odredenom naponu

odredena je izrazom:

Q _It;—ty) (28)

C =
u U, - U,
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gdje je | konstantna struja praznjenja, a U1 i U2 Su naponi na kondenzatoru u trenucima ty i to.

Metoda mjerenja definirana je dijelovima norme HRN EN 62576. Uredaj se prazni te se pri
izracunu kapaciteta koriste vrijednosti napona izmedu 90 % i 70 % nominalnog napona
uredaja, Ur. Tada vrijedi U1 = 0,9 Ur i U2 = 0,7 Ur pa jednadzba 2.1 prelazi u:

_ I(t; — tq)
0,90z —0,7 Up

(29)

Za energetske superkondenzatore zbog nelinearnosti krivulje praznjenja koristi se metoda

konverzije energije, po kojoj se kapacitet izracunava prema sljede¢em izrazu:

2w

C =
(0,9 UR)Z - (0,7 UR)Z

(2.10)

gdje je W izmjerena energija praznjenja izmedu napona Uy = 0,9 Ur i U2 = 0,7 Ur. Obzirom
da odredivanje energije W zahtjeva numericku integraciju, krivulja praznjenja kondenzatora

se aproksimira pravcem.

Unutarnji otpor, odnosno ekvivalentni serijski otpor kondenzatora sastoji se od otpora strujnih
kabela, podloge, kontakata i otpora elektrolita $to ograni¢ava maksimalnu struju

punjenja/praznjenja, a time i snagu.
Unutarnji otpor kondenzatora izraCunava se prema izrazu:

AU,

R = (2.11)
Iy

gdje je AUq propad napona u trenutku pocetka praznjenja.

2.3.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda u kojoj se impedancija
elektrokemijskog sustava proucava kao funkcija frekvencije primijenjenog izmjeni¢nog
naponskog signala. Tehnika EIS se Cesto primjenjuje za procjenu stanja superkondenzatora
nakon izvjesnog broja ciklusa izbijanja/nabijanja $to simulira upotrebu ovih uredaja.
Pokazano je da se postupkom izbijanja/nabijanja elektrokemijskog dvosloja na granici faza
elektroda/elektrolit ukupan kapacitet komercijalnih superkondenzatora minimalno smanjuje,

dok je istodobno porast Resr zanemariv §to omogucuje dug ,,zivotni vijek* uredaja.
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Rezultati mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije superkondenzatora najéesce
se prikazuju u Nyquistovom dijagramu ovisnosti realne (Zr) 0 imaginarnoj komponenti
impedancije (Zim) pri odredenoj frekvenciji i Bodeovom dijagramu ovisnosti logaritma
ukupne impedancije, loglZl i faznog kuta, @ / ° o logaritmu frekvencije, log f.

Pri visokim frekvencijama impedancija kondenzatora uvjetovana je isklju¢ivo otporom
elektrolita (omski otpor), Re, i fazni kut, ® tezi 0. Pri nizim frekvencijama, impedancija
kondenzatora je uvjetovana zbrojem Re i polarizacijskog otpora Rp (Rel + Rp) $to se lako
iSCitava iz prikaza te se ® povecava, kao i imaginarna komponenta impedancije (Slika 2.15).
Pri srednjim vrijednostima frekvencija krivulja je linearnog oblika, s nagibom pravca -1 te

dominira impedancija kapacitivnog elementa.
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Slika 2.15. Nyquistov i Bodeov dijagram za jednostavne elektrokemijske sustave; a) idealni

kondenzator (C krug), b) paralelni spoj otpornika s dodatnim otporom prijenosu naboja (RCT

krug).
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Kod idealnog superkondenzatora impedancija sadrzi samo imaginarnu komponentu i Smanjuje
se s porastom frekvencije (slika 2.15. b). Do odstupanja od idealnog kapacitivnog ponaSanja
moze do¢i zbog nehomogenosti, odnosno hrapavosti povrSine, raspodjele brzine
elektrokemijske reakcije ili razlike u debljini i sastavu prevlake po povrsini Sto predstavlja
Warburgov difuzijski element koji ukazuje na to da elektrokemijsko ponasanje ovisi o difuziji
prijenosnika naboja (slika 2.15. b). Difuzija se moze odvijati ili kroz kompletno homogeni
materijal, cija se fizikalna svojstva prostorno ne mijenjaju ili kroz materijal koji na
mikroskopskom nivou nije jednolik, nego sadrzi velik broj povrSinskih defekata. Warburgova
impedancija ovisi o frekvenciji i pri visokim frekvencijama ima malu vrijednost jer
difundiraju¢a vrsta (reaktant ili produkt) ima mali difuzijski put, dok se pri niskim
frekvencijama Warburgova impedancija povecava jer se povecavaju duljina putova (putanje) i

smetnje kretanju difundirajuéih iona. [205]

Impedancija superkondenzatora Zsk(wi) odredena je impedancijama svake elektrode Z1 (i) i
unutarnjim otporom, Resr. Resr je ukupan otpor elektrolita, elektrodnog materijala, kontakata,

kabela i separatora. Impedancija superkondenzatora odredena je jednadzbom:

ZSK((A)i) = Zl ((l)l) + ZZ ((A)i) + RESR (212)
odnosno za superkondenzatore:
Z(')—1(1+1)+R 2.13
sklol) = — ', ESR (2.13)

gdje su C1 i C2 vrijednosti kapaciteta pojedine elektrode.

Polukrugovi zabiljezeni za GO elektrode obi¢no u Nyquistovom prikazu ukazuju na visoke
otpore prijenosu naboja koji nastaju zbog slabe elektricne provodnosti odnosno visokog
otpora prijelazu naboja, Ret na granici faza elektroda/elektrolit i ekvivalentnog serijskog
otpora, Resr. U slucaju grafita, EIS metodom nije zabiljeZzen polukrug pri visokim
frekvencijama $to ukazuje da je otpor prijenosu naboja u grafitu neznatan zbog relativno
visoke elektronske provodnosti. U odnosu na grafen, otpor prijenosu naboja na granici u rGO
je nizi zbog naruSene kristalne strukture tijekom procesa oksidacije grafita 1 naknadne
redukcije radi ugradnje strukturnih defekata. Uz to, Warburgovo podruéje zabiljezeno za
grafit obuhvaca vece podrucje frekvencija u odnosu na grafen §to je vezano za povecanu

povrsinu grafena. [206]
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2.4. Spektroskopske, mikroskopske i pratece metode u
karakterizaciji grafenskih materijala

Spektroskopske tehnike od najveceg interesa koriStene za analizu GO i rGO materijala su
rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS), Ramanova spektroskopija te infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR).

Zbog nanometarskih dimenzija Cestica koriste se i mikroskopija atomskih sila (AFM),
transmisijska elektronska spektroskopija (TEM), skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)
te rendgenska difrakcijska analiza (XRD) radi mogucnosti odredivanja morfologije, broja
slojeva te strukture GO i rGO kompozita. Toplinske karakteristike GO i rGO ispituju se

koristenjem termogravimetrijske analize (TGA).

2.4.1. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

Fotoelektronska spektroskopija omogucuje kvantitativno pracenje procesa redukcije te
odredivanje C/O ili C/N omjera u GO i rGO kao i odredivanje koncentracije pojedinog
elementa i funkcijskih skupina. Smanjenje doprinosa u fotoelektronskom spektru u podrucju
energija vezanja 286 — 290 eV karakteristi¢no za razlicite Kisik-ugljik veze karakteristika je
procesa redukcije. Metodom je takoder omoguceno pracenje procesa dopiranja ili

modifikacije povrSine grafenskih materijala.

2.4.2. Ramanova spektroskopija (Raman)

Ramanova spektroskopija vazna je metoda za karakterizaciju GO i rGO materijala. U
Ramanovom spektru grafenskih materijala pojavljuje se nekoliko karakteristiénih vrpci.
Intenzitet D vrpce u podru¢ju Ramanovog pomaka 1320 — 1350 cm™ vezan je za defekte u
strukturi te je proporcionalan koli¢ini sp® ugljika. G vrpca u podruéju 1570 — 1585 cm?
vezana je za sp? domene dok je 2D ili G' vrpca u podruéju 2640 — 2680 cm* Ramanovog
spektra vezana za broj slojeva u grafenu. Porastom broja slojeva dolazi do pomaka 2D vrpce
prema nizim valnim brojevima. Na temelju Io/lc omjera ovisnog o sp?/sp® udjelu C atoma i
defektima prisutnim u strukturi kao i na temelju veli¢ine sp?> domena moguce je ukazati na
kvalitetu materijala. Proces redukcije moguce je pratiti povisenjem (Ip/lc) omjera D i G vrpci

kao i broj slojeva prisutnih u rGO uzorku na temelju Sirenja intenziteta 2D vrpce. Na temelju

33



Opci dio
opc¢e jednadzbe za odredivanje lateralne veli¢ine kristalita [207], moguce je odrediti veliine
domena na GO ili rGO sloju prema jednadzbi:

I_G) (2.14)

L,(nm) = 2,4 10710 x 2} (1
D

2.4.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama signala spektrofotometrijska je
metoda za brzu kvalitativnu i strukturnu karakterizaciju kemijske prirode i molekulske grade
GO i rGO materijala na temelju medudjelovanja infracrvenog zracenja i funkcijskih skupina
vezanih na grafenski list. Apsorpcija odredene valne duljine odgovara pojedinoj vibracijskoj
energiji karakteristicne kemijske veze ili vibracijske skupine. Signal dobiven na spektrogramu
obraduje se matematickim postupkom Fourierove transformacije koji pretvara IR spektar u
spektar u funkciji frekvencijske domene. Metoda se koristi uglavhom za detekciju

nesimetri¢nih vibracija, odnosno dipolnih oscilacija na povrsini uzoraka.

2.4.4. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Elektronska mikroskopija bitna je metoda za karakterizaciju mikrostrukture, morfologije,
veli¢ine 1 raspodjele veli¢ina slojeva, poroznosti, homogenosti, oSteCenja i strukturnih
defekata na GO i rGO materijalima. Pravilnim ozraivanjem povrSine uzorka snopom
elektrona fokusiranim magnetskim leCama omoguéena je emisija elektrona povratnog
rasprSenja 1 sekundarnih elektrona koji se detektiraju sa detektorom te omogucuju analizu

morfologije uzoraka i kemijskog sastava povrsine.

2.4.5. Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)

TEM mikroskopija omogucuje uvid u atomsku strukturu GO i rGO materijala. Tehnika
omogucuje razlucivanje individualnih atoma, strukturnih defekata i broja slojeva grafena te je

najkoristenija metoda mikroskopije u proucavanju materijala temeljenih na grafenu.
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2.4.6. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Mikroskopija atomskih sila klju¢na je metoda za strukturnu analizu GO i rGO materijala kao i
dimenzija Cestica, raspodjele veliCine Cestica i1 sli¢no. Mjerenjem interakcije povrsSine uzorka i
igle mikroskopa kojom se pretrazuje povrSina mogucée je precizno odrediti broj slojeva,
dimenzije i raspodjelu veli¢ina listova grafena. GO materijali pokazuju visinu lista od 0,8 —

1,2 nm dok rGO materijali pokazuju visinu lista rGO 0,3 - 0,5 nm.

2.4.7. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

XRD analiza omoguéuje odredivanje razmaka izmedu slojeva u grafitu, GO i rGO
materijalima. Na temelju povecanje razmaka medu slojevima grafita pri oksidaciji i smanjenja
razmaka izmedu slojeva u procesu redukcije kisikovih skupina na GO moguce je zakljuciti 0
dosegu oksidacije ili redukcije kao i veli¢ini Kristalita te utjecaju aglomeracije. Karakteristi¢ni
difrakcijski pikovi za grafit registriraju se pri kutu difrakcije 26=26 °. Procesom oksidacije
grafita dolazi do povecanja razmaka izmedu slojeva grafita $to se manifestira u pomaku
difrakcijskog pika prema kutu 26= 11°. Proces redukcije kisikovih skupina mogucée je pratiti
pomakom difrakcijskog maksimuma prema visSim kutevima difrakcije 26 ¢emu je uzrok
ponovno slaganje u grafitnu strukturu. Na temelju Braggovog zakona (jednadzba 2.15) i kuta

difrakcije moguce je odrediti udaljenost izmedu listova grafena u viSeslojnom grafenu.

2d sin® = nl (2.15)
gdje je d udaljenost ekvidistantnih ploha u kristalnoj strukturi, @ je kut pri kojem je zabiljeZzen
maksimum difrakcije, n indeks plohe u kristalu na kojem se desava difrakcija i A valna duljina

koristenog zracenja koja u slucaju A (CuKa) linije iznosi 0,15406 nm.

Iz difraktograma je takoder moguée odrediti veli¢inu kristalita (jednadzba 2.16) koja je
obrnuto proporcionalna §irini difrakcijskog maksimuma na polovici visine prema Debye-

Scherrerovoj jednadzbi:

L - KA (2.16)
¢ B(20)cos®

gdje je L¢ — veli¢ina kristalita, B — Sirina na polovici visine maksimuma, K — Scherrerova

konstanta K = 0,9, i 1 — valna duljina koristenog zracenja koja u slu¢aju ACuKa linije iznosi

0,15406 nm.
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2.4.8. Termogravimetrijska analiza (TGA)

TGA je Cesto koriStena metoda za procjenu toplinske stabilnosti GO i rGO materijala koja
podrazumijeva kontinuirano mjerenje promjene mase uzorka u funkciji vremena (izotermna
termogravimetrija) ili temperature (dinamicka termogravimetrija). Metoda omogucuje
odredivanje koli¢ine prisutnog kisika u GO i rGO materijalima na temelju pra¢enja gubitka
mase uzorka pri povisenim temperaturama. Cesto se TGA uredaj kombinira s masenim,
plinskim ili infracrvenim spektrofotometrom S§to omogucéuje identifikaciju produkata

razgradnje.

2.4.9. Metoda mjerenja elektricne provodnosti

Elektri¢na provodnost je veli¢ina koja izrazava sposobnost materijala da provodi elektricnu
struju 1 Cesto se mjeri u svrhu odredivanja uspjeSnosti procesa redukcije GO. GO pokazuje
niske elektri¢ne provodnosti tipi¢ne za izolatore. Redukcijom dolazi do regeneracije sp?
provodnih domena ¢ime se materijalu poboljsava elektricna provodnost za nekoliko redova
veli¢ine, obi¢no na granici poluvodi¢a i dobrog vodi¢a (x = 10° S cm™). Mjerenje se provodi
na tankim homogenim uzorcima ommetrom uz sondu s Cetiri zlatna kugli¢asta vrha ¢ime se
sprje¢ava prodiranje u uzorak i utjecaj kontakta na ukupni otpor kod uzoraka koji pokazuju
niske otpore. Pritom kroz vanjska dva vrha sonde prolazi struja, a pad napona se biljezi
izmedu dva unutarnja vrha. Na temelju izmjerene debljine listova i izmjerenog otpora moze se

izraCunati elektri¢na otpornost uzoraka, p, prema jednadzbi 2.17:

_ wdR

_ 2.17.
=7 (2.17))

gdje je d — debljina sloja, R — izmjereni otpor, i x — elektri¢na provodnost, koja je recipro¢na
vrijednost elektricne otpornosti prema jednadzbi 2.18:

K = (2.18)

p
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprema materijala

Koristene kemikalije za sinteze i ispitivanja prikazane su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Popis kemikalija i proizvodaca.

Kemikalije
Grafit (pahulje)
Sumporna kiselina (H2SO4, w =98 %)
Dusi¢na kiselina (HNO3, w = 65 %)
Deionizirana voda (H20)
Kalijev permanganat (KMnQOa)
Kalijev klorat (KCIO3)
Klorovodi¢na kiselina (HCI, w = 37 %)
Grafenov oksid (GO)
Hidrazin hidrat (60 % otopina)
Amonijak (w = 30 %)
Natrijev hidroksid (NaOH)
Aceton (w = 99,8 %)
Etanol (w = 96 %)
Etanol, apsolutni
Metanol (CH3zOH)
Anilin (CeHsNH?2)
o-fenilen diamin

Natrijev sulfat (Na;SO4)

Proizvodac
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Lachner
Priredena u laboratoriju
Kemig d.o.o.
Lachner
Sigma-Aldrich
prireden po Hoffmanovoj metodi [208]
Sigma Aldrich
Kemika
Lachner
Lachner
Alkaloid Skopje
Merck
Kefo d.o.o.
Merck
Acros Organics

Lachner
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Otopine su pripremljene iz kemikalija analitiCkog stupnja ¢istoce i deionizirane vode.
Priredene otopine za kemijsku modifikaciju GO molekulama anilina i o-fenilendiamina:

- otopina 0,1 mol dm anilina u 1 mol dm= H,SO4,

- otopina 0,1 mol dm o-fenilen diamina u 1 mol dm= H,SO4,

- otopina 0,1 mol dm anilina u deioniziranoj vodi uz dodatak metanola u udjelu od
10 %,

- otopina 0,1 mol dm™ o-fenilen diamina u deioniziranoj vodi uz dodatak metanola u
udjelu od 10 %,

- otopina GO za nanoSenje rotacijskom tehnikom pripremljena je mijeSanjem 1 mL GO

(y =4 mg mL?) i 4,20 mL etanola.
Priredene otopine osnovnih elektrolita za elektrokemijska ispitivanja:

- 0,5mol dm™ NasSOs4,
- 1 mol dm= H,S0.
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3.1.1. Priprava grafenova oksida

Razli¢iti uzorci grafenova oksida priredeni su kemijskom oksidacijom razlicitih vrsta grafita
putem Hoffmanove i Hummersove metode. Tablice 2.1 i 3.1 prikazuju koriStene kemikalije
pri sintezi Hoffmanovom metodom kojom je prireden grafenov oksid iz prirodnog (G-1) i
sintetskog grafita (G-2). Hummersovom metodom prireden je grafenov oksid oksidacijom

prirodnog grafita (G-1).
Hoffmanova metoda priprave grafitova oksida

Hoffmanovom metodom priredeni su uzorci grafenova oksida iz prirodnog grafita (GO-S) i

sintetskog grafita (GOs-S).

Dusic¢na kiselina, 9 mL (65 %) i sumporna kiselina 17,5 mL (95 — 98 %) pomijesane su u
reakcijskoj tikvici uz koriStenje magnetskog mijesSala te stavljene u ledenu kupelj. Smjesa
kiselina zatim je ohladena do temperature izmedu 0 — 5 °C nakon Cega je dodan 1 g grafita.
Nakon homogenizacije u reakcijsku tikvicu je tijekom pola sata dodano 11 g KCIO4 u
nekoliko obroka da bi se izbjeglo naglo zagrijavanje smjese. Nakon kompletnog otapanja
KCIlOg4, reakcijska tikvica je zatvorena pri ¢emu je spojena na odvod s otopinom NaOH (1 mol
dm™) kako bi se izbjeglo izlazenje toksiénih ClO, i NOyx plinova u okolis. Plinovi su
neutralizirani u otopini NaOH. Nakon 96 satnog mijeSanja, reakcijska smjesa je premjestena u
1 L deionizirane vode te je nakon talozenja i filtracije izoliran grafitov oksid. Grafitov oksid
zatim je dispergiran te ispiran nekoliko puta koriste¢i HC1 (w = 5 %) te deioniziranu vodu uz

pomo¢ centrifuge do neutralne pH vrijednosti supernatanta.

Grafenov oksid dobiven je daljnjom ultrazvu¢nom obradom grafitovog oksida u deioniziranoj
vodi u ultrazvuénoj (37 kHz) kupelji tijekom 2 sata. Dobivena disperzija centrifugirana je 3
puta pri 4500 o/min tijekom 10 minuta da bi se uklonio zaostali grafitov oksid ili neoksidirani
grafit. Disperzija grafenova oksida podvrgnuta je dijalizi uz koristenje Spectra/Por porozne
membrane uronjene u ¢asu s 1 L deionizirane vode. Voda je mijenjana tijekom 14 dana S

ciljem uklanjanja oneciS¢enog dijalizata.
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Hummersova metoda priprave grafitova oksida

Koristeni grafenov oksid (GO-H) u eksperimentalnom radu bio je pripremljen Hummersovom
metodom. U reakcijsku tikvicu dodano je 69 mL otopine sumporne kiseline (H2SO4) ohladene
na 0 °C te je dodano 3 g grafita i 1,5 g praha natrijeva nitrata (NaNOz3) do potpunog otapanja
Uz mijeSanje magnetskom mijesalicom. U smjesu je zatim dodavano 9 g Kkalijeva
permanganata (KMnQs) tijekom 15 minuta kako nebi doSlo do porasta temperature reakcijske
smjese. Smjesa je zatim zagrijana do 35 °C i mijeSana 30 minuta, nakon ¢ega je dodano 138
mL vode pri ¢emu temperatura naraste do 98 °C. Dodatno je provodeno zagrijavanje kako bi
se postignuta temperatura odrzala 15 minuta. Reakcijska smjesa je zatim postepeno ohladena
u vodenoj kupelji do sobne temperature. U reakcijsku tikvicu je zatim dodatno 420 mL vode i
3 mL 30% otopine H20,. Nakon hladenja smjese, centrifugiranjem je izoliran grafitov oksid
koji je prvo ispiran s HCI (5 %) te zatim deioniziranom vodom nekoliko puta do neutralne pH

vrijednosti.

Grafenov oksid dobiven je daljnjom ultrazvuénom obradom suspenzije grafitovog oksida u
hladnoj ultrazvuc¢noj (37 kHz) kupelji tijekom 2 sata. Dobivena disperzija centrifugirana je 3
puta pri 4500 o/min tijekom 10 minuta da bi se uklonio zaostali grafitov oksid. Disperzija
grafenova oksida podvrgnuta je dijalizi tijekom 14 dana koristenjem Spectra/Por porozne

membrane uronjene u ¢asu s 1 L deionizirane vode.

3.1.2. Klasi¢na redukcija grafenova oksida

U reaktor je dodano 100 mL disperzije GO (y=1mg mL?) koji je sintetiziran po
Hoffmanovoj metodi te je pH vrijednost dodatkom NHsOH podesena na 10. Reaktor je
uronjen u uljnu kupelj te je pri temperaturi od 85 °C dodano 1,18 mL 60 % otopine hidrazina
uz mijeSanje na magnetskoj mijeSalici. Redukcija se odvijala tijekom 1, 5 i 12 sati. Nakon
redukcije grafenova oksida (GO-S) u reducirani grafenov oksid (rGO) provedena je filtracija
koriste¢i Whatman® 0,2 um nitrocelulozne filterske papire te je produkt ispran etanolom te
deioniziranom vodom do neutralne pH vrijednosti. Tako priredeni slojevi suseni su na sobnoj
temperaturi tijekom 24 sata te zatim odlijepljeni s nitroceluloznog filtera kako bi se izmjerila
debljina i elektri¢na provodnost dobivenog materijala. Dio produkta je izoliran s filterskog

papira te osusen pri sniZzenom tlaku na 60 °C za daljnje analize.
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3.1.3. Hidrotermalna redukcija grafenova oksida

3.1.3.1. Hidrotermalna redukcija uz ekstrakt lista masline (ELM)

Hidrotermalna redukcija (rGO-ELM-3)

Odvaga od 0,28 g ELM otopljena je u 10 mL vode i zatim centrifugirana 2 puta po 10 minuta
na 9000 o/min kako bi se izdvojilo punilo. Nakon §to je punilo odvojeno centrifugiranjem, 10
mL otopine ELM pomijesano je sa 10 mL otopine GO (y = 4 mg mL™?) kako bi maseni omjer
ELM:GO iznosio 7:1. Tako pripremljena reakcijska smjesa tretirana je otopinom NaOH sve
do pH = 3 te je stavljena u autoklav (40 mL). Reakcija je vodena tijekom 1 sata na temperaturi
od 50 °C nakon ¢ega je sustav grijan tijekom 5 sati na temperaturi od 120 °C. Autoklav je
zatim izvaden iz laboratorijske peci te je ohladen na sobnu temperaturu tijekom nodi.
Hidrogelovi formirani u autoklavu pazljivo Su premjesteni u ¢asu ispunjenu deioniziranom
vodom kako bi se isprale necistoce zaostale nakon redukcije. Dio uzorka osusen je u vakuum
susioniku za spektroskopska mjerenja, dio uzorka osusen je u liofilizatoru za mikroskopska
snimanja a dio hidrogela koji je nakon ispiranja premjesten u otopinu osnovnog elektrolita

(0,5 mol dm™* NazSQ4) koristen je u pripravi superkondenzatora.

Hidrotermalna redukcija (rGO-ELM-7)

Uzorak rGO-ELM-7 uzorak prireden je na isti nac¢in kao i rGO-ELM-3 uzorak samo je pH

vrijednost reakcijske smijese namjeStena na 7.
Hidrotermalna redukcija (rGO-ELM-10)

Uzorak rGO-ELM-10 uzorak prireden je na isti na¢in kao i rGO-ELM-3 uzorak samo je pH

vrijednost reakcijske smijese namjestena na 10.
Hidrotermalna redukcija uz hidrazin

Uzorak rGO-HH pripremljen je hidrotermalnom sintezom uz hidrazin hidrat kao reducens.
Disperzija GO (20 mL) koncentracije y = 2 mg mLstavljena je u autoklav (40 mL) te je
dodano 0,236 mL 60 % otopine hidrazin hidrata. Koriste¢i NaOH, pH vrijednost reakcijske
smjese namjestena je na 10. Reakcija je vodena tijekom 1 sata na temperaturi od 50 °C nakon
cega je sustav zagrijan i ostavljen tijekom 5 sati na temperaturi od 120 °C. Nakon sinteze

autoklav je ohladen na sobnu temperaturu preko noci.
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Formirani hidrogelovi u autoklavu zatim su pazljivo premjeSteni u caSu ispunjenu
deioniziranom vodom da bi se isprale necistoce i organski fragmenti zaostali nakon koraka
redukcije. Dio uzorka osuSen je za spektroskopska mjerenja, dok je dio hidrogela nakon

ispiranja premjesten u otopinu osnovnog elektrolita (0,5 mol dm™* NazSO4).

Hidrotermalna redukcija bez dodatka ELM (rGO-ELMO0-3)

Disperzija GO (20 mL) koncentracije y = 2 mg mL™ stavljena je u autoklav (40 mL) te je pH
suspenzije namjesten na 3 koristeéi 0,01 mol dm?® NaOH te je autoklav zabrtvljen i
premjeSten u laboratorijski susionik. Reakcija je vodena tijekom 1 sata na temperaturi od
50°C nakon Cega je sustav zagrijan 1 ostavljen tijekom 5 sati na temperaturi od 120°C. Nakon
sinteze autoklav je ohladen na sobnu temperaturu.

Formirani hidrogelovi u autoklavu zatim su pazljivo premjeSteni u caSu ispunjenu
deioniziranom vodom da bi se isprale necistoce i organski fragmenti zaostali nakon koraka
redukcije. Dio uzorka osuSen je za spektroskopska mjerenja, dok je dio hidrogela nakon

ispiranja premjesten u otopinu osnovnog elektrolita (0,5 mol dm™ NazSOa).

Hidrotermalna redukcija bez dodatka ELM (rGO-ELMO0-7)
Uzorak rGO-ELMO-7 prireden je na isti na¢in kao i uzorak rGO-ELMO0-3 samo je pH

reakcijske smjese namjesten na 7.
Hidrotermalna redukcija bez dodatka ELM (rGO-ELMO0-10)
Uzorak rGO-ELMO-10 prireden je na isti nac¢in kao i uzorak rGO-ELMO-3 samo je pH

reakcijske smjese namjesSten na 10.
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Slika 3.1. Fotografija uzoraka hidrogela dobivenih nakon hidrotermalne sinteze rGO-ELM-3,

rGO-ELM-7 i rGO-ELM-10.
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3.1.3.2. Hidrotermalna redukcija uz kositrov (11) klorid

U ovom djelu provedena je hidrotermalna i mikrovalno potpomognuta hidrotermalna
sinteza bazirana na oksidoredukcijskoj reakciji GO i Sn?*. S ciljem usporavanja hidrolize Sn?*

iona prilikom sinteze kao otapalo za SnCl> koristen je apsolutni etanol dok je GO otopljen u

vodi.
Tablica 3.2. Kemikalije koristene za sintezu kompozitnih materijala grafen/SnO..
Veo / mL
Naziv uzorka co/m Otopina SnClz x 2H20
(y=4mgmL™)
rGO-SnH1 10 mL 5,64 mg SnCl, x 2H20 /10 mL apsolutni etanol
rGO-SnH2 10 mL 1,13 mg SnCl; x 2H,0 /10 mL apsolutni etanol
rGO-SnH3 10 mL 1,13 mg SnCl, x 2H>0/3 mL HCl/apsolutni
etanol uz dodatak 0,113 mg hidroksipropil metil
celuloze
rGO-SnH4 10 mL 10 mL apsolutni etanol

Kompozit rGO-SnH1 dobiven je hidrotermalnom sintezom pri 180 °C tijekom 5 sati uz 50
% napunjenosti reaktora (40 mL). Volumen od 10 mL suspenzije GO masene koncentracije 4

mmol otopine SnCl (5,64 mg SnCl> x 2H.O/10 mL aps.etanola) te podvrgnut sonifikaciji
tijekom 5 minuta. Homogenizirana smjesa premjeStena je u autoklav te zagrijana u
laboratorijski suSionik na 180 °C. Nakon procesa, autoklav je ostavljen na hladenju preko
no¢i. Dobiveni hidrogelovi paZljivo su premjeSteni radi ispiranja u ¢aSu s deioniziranom

vodom koja je mijenjana tijekom tjedan dana.

Kompozit rGO-SnH2 prireden je na isti nacin kao i kompozit rGO-SnH1 samo $§to je 1,13

mg SnCl2 x 2H,0 otopljeno u 10 mL apsolutnog etanola.

Kompozit rGO-SnH3 prireden je na isti nac¢in kao i kompozit rGO-SnH2 osim $to je
dodano 0,113 mg hidroksipropil metil celuloze u otopinu SnCl..

Uzorak rGO-SnH4 prireden je na nacin kao i kompozit rGO-SnH1 osim §to u reakcijsku
smjesu nije dodan SnCl,xH20 veé je pomijesano 10 mL GO-H (y = 4 mg mL%) i 10 mL

apsolutnog etanola.
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3.1.4. Mikrovalno potpomognuta hidrotermalna redukcija uz
kositrov (II) klorid

Koristene su dvije razli¢ite otopine za sintezu kompozitnog materijala grafen/SnO2 u Anton

Paar Monowave 300 mikrovalnom reaktoru pri 60 °C tijekom 5 minuta.
Tablica 3.3. Koristene kemikalije za sintezu kompozitnih materijala grafen/SnO..

Naziv uzorka GO Otopina SnCl:
rGO-SnM1 10,8 mg GO/3mL H.O 5,64 mg SnCl, x 2H20/3 mL H20
rGO-SnM2 10,8 mg GO/3mL H,O 5,64 mg SnCl; x 2H.0/3 mL apsolutni etanol

Kompozit rGO-SnM1 prireden je na nacin da je vodena otopina SnCl> direktno pomijesana s
otopinom GO (tablica 3.3). Reakcijska smjesa podvrgnuta je homogenizaciji u ultrazvuénoj
kupelji tijekom 10 minuta prije reakcije. Nakon toga smjesa je zagrijana na temperaturu od 60
°C tijekom 5 minuta u mikrovalnom reaktora. Kompozit rGO-SnM2 prireden je na isti nacin
kao i kompozit rGO-SnM1 samo je SnCl, otopljen u apsolutnom etanolu te dodan u otopinu
GO (tablica 3.3). Nakon sinteze dobiveni kompozitni materijali isprani su deioniziranom
vodom do neutralne pH vrijednosti te izolirani koriStenjem centrifuge. Uzorci su za daljnje

analize suSeni na 40 °C tijekom 24 sata.
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3.1.5. Priprava GO elektrode modificirane anilinom i o-
fenilendiaminom

Tijekom izvedbe eksperimenta koriStene su sljedece otopine:

- otopina GO masene koncentracije 0,7 mg mL™ u etanolu (Wetanol = 80 % ),
- otopina 0,1 mol dm anilina u 1 mol dm= H,SO4,

- otopina 0,1 mol dm anilina u smjesi voda/metanol (Wmetanol = 10 % ),

- otopina 0,1 mol dm o-fenilendiamina u 1 mol dm= HzSO4,

- otopina 0,1 mol dm o-fenilendiamina u smjesi voda/metanol (Wmetanol = 10 % )

Zlatne elektrode kvarc kristalne nanovage (EQCN) temeljito su isprane acetonom, etanolom i
deioniziranom vodom te zatim elektrokemijski ociS¢ene tijekom 20 ciklusa polarizacije pri
brzini od 100 mV s u granicama potencijala - 0,3 — 1,3 V (prema zasi¢enoj kalomel elektrodi
- ZKE) u 0,1 mol dm= HCIO4 do uspostave stabilnog cikli¢kog voltamograma. Suspenzija GO
u smjesi etanol/voda priredena je ultrazvu¢nom obradom tijekom 5 minuta. Volumen od 500
uL priredene disperzije nanoSen je rotacijskom tehnikom na Au elektrodu kako bi se
pripravila modificirana Au/GO elektroda. Nakon §to je elektroda priredena, podvrgnuta je

suSenju na sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku tijekom 10 minuta.

Za odredivanje mase nanesenog GO, koristena je elektrokemijska kvarc-kristalna mikrovaga
Stanford Research Systems, model QCM200 s QCM25 5MHz kristalnim oscilatorom pri
osjetljivosti od 200 Hz.

Masa deponiranog sloja GO proracunata je iz razlike frekvencije ¢iste EQCN-Au elektrode i
Au-GO elektrode prema Sauerbreyevoj jednadzbi. Frekvencijska promjena iznosila je

priblizno 1700 Hz za sve modificirane elektrode Sto odgovara promjeni mase od priblizno 80

ug.

Tako priredene Au/GO elektrode uronjene su u 25 mL 0,1 mol dm otopine anilina ili o-PDA
pri sobnoj temperaturi tijekom 24 sata. U oba slucaja koriStena su dva razlicita otapala 1 mol
dm H2S0y4 ili smjesa voda/metanol (Wmetanol = 10 % ). Nakon 24 sata inkubacije, elektrode su
temeljito isprane vodom i metanolom te ostavljene tijekom 2 sata u 25 mL metanola radi
uklanjanja i otapanja slabo vezanih monomera ili drugih niskomolekularnih produkata
nastalih tijekom uranjanja. Nakon 24 satnog susenja elektroda na zraku elektrode su testirane

metodom ciklicke voltametrije tijekom 2 uzastopna ciklusa u granicama potencijala -0,2 — 0,6
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V te 100 uzastopnih ciklusa u granicama potencijala od - 0,2 do 0,8 V u osnovnom elektrolitu,
1 mol dm™ H,SOs pri brzini polarizacije od 50 mV s, Elektroda priredena modifikacijom
anilinom u 1 mol dm= H,SO4 oznacena je kao rGO-Pani-S, dok je elektroda modificirana u
smjesi voda/metanol (Wmetanot = 10 % ) oznacena je kao rGO-Pani-V. Elektroda modificirana
o-fenilendiaminom u 1 mol dm? H,SO4 oznagena je kao rGO-PoPDA-S, dok je elektroda

modificirana u smjesi voda/metanol (Wmetanol = 10 % ) oznacena je kao rGO-PoPDA-V.

Struje dobivene metodom ciklicke voltametrije u svim uzorcima prikazane su kao specificne
struje, Is/ A g prema masi GO nanesenog na Au elektrodu koja je u svim slu¢ajevima bila

priblizno jednaka i iznosila 80 pg.
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Oznaka uzorka
GO-S
GOs-S
GO-H
rGO-1
rGO-5

rGO-12
rGO-ELM-3

rGO-ELM-7

rGO-ELM-10

rGO-ELMO-3
rGO-ELMO-7
rGO-ELMO-10
rGO-HH

rGO-SnH1

rGO-SnH2

rGO-SnH3

rGO-SnH4
rGO-SnM1

rGO-SnM2

rGO-Pani-S

rGO-Pani-V
rGO-PoPDA-S
rGO-PoPDA-V

Eksperimentalni dio

Tablica 3.4. Popis priredenih uzoraka.

Metoda pripreme
GO dobiven Hoffmanovom metodom iz prirodnog grafita
GO dobiven Hoffmanovom metodom iz sintetskog grafita
GO dobiven Hummersovom metodom iz prirodnog grafita
rGO dobiven redukcijom uz hidrazinom tijekom 1 sata pri pH=10
rGO dobiven redukcijom uz hidrazinom tijekom 5 sati pri pH=10
rGO dobiven redukcijom uz hidrazinom tijekom 12 sati pri pH=10

rGO dobiven hidrotermalnim postupkom redukcije uz ekstrakt lista masline
pri pH=3

rGO dobiven hidrotermalnim postupkom redukcije uz ekstrakt lista masline
pri pH=7

rGO dobiven hidrotermalnim postupkom redukcije uz ekstrakt lista masline
pri pH=10

rGO dobiven hidrotermalnim postupkom redukcije pri pH=3
rGO dobiven hidrotermalnim postupkom redukcije pri pH=7
rGO dobiven hidrotermalnim postupkom redukcije pri pH=10

rGO dobiven hidrotermalnim postupkom redukcije uz hidrazin hidrat pri
pH=10

Kompozit rGO dobiven hidrotermalnom redukcijom uz otopinu
25 mmol dm SnCl;

Kompozit rGO dobiven hidrotermalnom redukcijom uz otopinu
5 mmol dm™ SnCl;

Kompozit rGO dobiven hidrotermalnom redukcijom uz otopinu 5 mmol
dm SnCl uz dodatak hidroksipropil metil celuloze

Kompozit rGO dobiven hidrotermalnom redukcijom uz etanol

Kompozit rGO dobiven mikrovalno potpomognutom hidrotermalnom
redukcijom uz SnCl

Kompozit rGO dobiven mikrovalno potpomognutom hidrotermalnom
redukcijom uz SnCl,

GO modificiran anilinom u kiselom sulfathom mediju
GO modificiran anilinom u vodenom mediju pri neutralnom pH
GO modificiran o-fenilendiaminom u kiselom sulfatnom mediju
GO modificiran o-fenilendiaminom u vodenom mediju pri neutralnom pH
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Tablica 3.5. Popis priredenih elektroda.

Oznaka elektrode

GO-S
GOs-S
GO-H
rGO-1
rGO-5
rGO-12

rGO-ELM-3.1
rGO-ELM-3.2
rGO-ELM-3.3

rGO-ELM-7.1
rGO-ELM-7.2
rGO-ELM-7.3
rGO-ELM-10.1
rGO-ELM-10.2
rGO-ELM-10.3
rGO-HH.1
rGO-HH.2
rGO-HH.3
rGO-SnH1.1
rGO-SnH1.2
rGO-SnH1.3
rGO-SnH2.1
rGO-SnH2.2
rGO-SnH2.3
rGO-SnH3.1
rGO-SnH3.2
rGO-SnH3.3

rGO-SnM1

rGO-SnM2

rGO-Pani-S

rGO-Pani-V
rGO-PoPDA-S
rGO-PoPDA-V

Uzorak nanesen na elektrodu
GO dobiven Hoffmanovom metodom iz prirodnog grafita
GO dobiven Hoffmanovom metodom iz sintetskog grafita
GO dobiven Hummersovom metodom iz prirodnog grafita
rGO dobiven redukcijom uz hidrazinom tijekom 1 sati pri pH=10
rGO dobiven redukcijom uz hidrazinom tijekom 5 sati pri pH=10
rGO dobiven redukcijom uz hidrazinom tijekom 12 sati pri pH=10

rGO-ELM-3, mase uzorka rGO-ELM-3 nanesenog na podlogu iznose
redom: 0,01 mg, 0,04 mg, 0,1 mg

rGO-ELM-7, mase uzorka rGO-ELM-7 nanesenog na podlogu iznose
redom: 0,01 mg, 0,04 mg, 0,1 mg

rGO-ELM-10, mase uzorka rGO-ELM-10 nanesenog na podlogu
iznose redom: 0,01 mg, 0,04 mg, 0,1 mg

rGO-HH, masa uzorka rGO-HH nanesenog na podlogu iznosi redom:
0,01 mg, 0,04 mg, 0,1 mg rGO-HH uzorka redom

Kompozit rGO-SnH1, mase uzorka rGO-SnH1 nanesenog na podlogu
iznose redom: 0,01 mg, 0,04 mg, 0,1 mg

Kompozit rGO-SnH2, mase uzorka rGO-SnH2 nanesenog na podlogu
iznose redom: 0,01 mg, 0,04 mg, 0,1 mg

Kompozit rGO-SnH3, mase uzorka rGO-SnH3 nanesenog na podlogu
iznose redom: 0,01 mg, 0,04 mg, 0,1 mg

Kompozit, rGO-SnM1, masa uzorka rGO-SnM1 nanesenog na
podlogu iznosi 0,15 mg

Kompozit, rGO-SnM2, masa uzorka rGO-SnM2 nanesenog na
podlogu iznosi 0,15 mg

rGO-Pani-S, masa uzorka GO nanesenog na podlogu iznosi 0,08 mg

rGO-Pani-V, masa uzorka GO nanesenog na podlogu iznosi 0,08 mg
rGO-PoPDA-S, uzorka GO nanesenog na podlogu iznosi 0,08 mg
rGO-PoPDA-V, uzorka GO nanesenog na podlogu iznosi 0,08 mg
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3.1.6. Izrada superkondenzatora iz dobivenih hidrogelova

Dobiveni hidrogelovi nakon sinteze su drzani nekoliko dana u ¢asi s deioniziranom vodom
koja je izmijenjena vise puta tijekom jednog dana radi ispiranja niskomolekularnih organskih
ostataka i kiselina te soli iz hidrogelova. Uzorci su zatim premjesteni u ¢asSu s osnovnim
elektrolitom (0,5 mol dm™ Na;SO4) gdje su drzani tijekom jednog dana. Nakon visestrukih
izmjena elektrolita u ¢asi, dobiveni hidrogelovi su rezani na kvadratne dijelove dimenzija
0,8x0,8 cm? (slika 3.2.a) te smjesteni na podlogu. Izmedu elektroda smjesten je separator od
staklenih vlakana (GF filter papir, Macherey-Nagel GmbH & Co. KG) natopljen otopinom
osnovnog elektrolita, 0,5 mol dm?® Na;SOs (slike 3.2.b i 3.2.c). Tako pripremljen
superkondenzator dodatno je stegnut kvacicama kako bi se osigurao bolji kontakt aktivnog
materijala i podloge te je zatvoren u plasticnu vreéicu s hermetickim zatvarac¢em kako bi se
sprijec¢ilo suSenje separatora. Krajevi elektroda su kroz otvor na vreéici spojeni nha
potenciostat i podvrgnuti ispitivanju (slika 3.2.d). Mase koristenih hidrogelova odredene su
nakon ispitivanja superkondenzatora na nacin da je hidrogel odvojen od podloge, ispran pet
puta vodom pri ¢emu je koriStena centrifuga, osuSen u vakuum susioniku tijekom 24 sata mu
je nakon toga odredena masa. Mase hidrogelova koriStene u pripravi superkondenzatora u

prosjeku su iznosile ~ 1 mg cm,

c)

Slika 3.2. Razliciti koraci kod sastavljanja superkondenzatora.
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Tablica 3.6. Popis priredenih superkondenzatora, mase hidrogelova koristenih u

superkondenzatoru, i struja praznjenja za svaki pojedinacni superkondenzator.

Naziv Naziv uzorka  Podloga Masa (hidrogela) Struja praZnjenja
superkondenzatora m/ mg 1/ mA

SK-rGO-HH rGO-HH Ni 0,48 1,2
SK-rGO-ELM-3 rGO-ELM-3 Ni 0,70 15
SK-rGO-ELM-7 rGO-ELM-7 Ni 0,47 1,2
SK-rGO-ELM-10 = rGO-ELM-10 Ni 0,72 2,0
SK-rGO-HH rGO-HH GC 0,75 1,8
SK-rGO-ELM-10  rGO-ELM-10 GC 0,54 1,3
SK-rGO-SnH1 rGO-SnH1 GC 1,01 0,5
SK-rGO-SnH2 rGO-SnH2 GC 0,29 0,7
SK-rGO-SnH3 rGO-SnH3 GC 0,99 1,2
SK-rGO-SnH4 rGO-SnH4 GC 0,34 0,75

3.2. Aparatura

3.2.1. Elektrokemijska ispitivanja

Ispitivanja elektrokemijskih karakteristika sintetiziranih materijala provedena su metodom

cikli¢ke voltametrije na podlozi od staklastog ugljika (GC).
Mjerenja su provedena u elektrokemijskoj €eliji uz troelektrodni sustav koji se sastoji od:

- radna elektroda: elektroda od staklastog ugljika (A = 0,07 cm?) modificirana
sintetiziranim uzorcima,

- protuelektroda: Pt list (A = 0,25 cm?),

- referentna elektroda: Hg|Hg2Cl| 4,2 mol dm™ KClI.

Elektrokemijska ¢elija spojena je na aparaturu koja sadrzava:

- potenciostata: EG&G Princeton Applied Research, model 263 A,
- detektor frekvencija: EG&G Princeton Applied Research, model 5210,

- racunalo s programom za voltametrijska mjerenja (model 270) i elektrokemijsku

impedancijsku spektroskopiju (model 398).
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Ciklicka voltametrija u elektrolitu Na,SOa (c = 0,5 mol dm™) provodila se pri slijede¢im

uvjetima:

- pocetni potencijal: Epoc =-0,8V,

- konacni potencijal: Exon = 0,8 V,

- razli¢ite brzine promjene potencijala u rasponu od 50 mV s*—500 mV s,

Mijerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) provedena su u istom
troelektrodnom sustavu uz 0,5 mol dm= Na;SOs kod 5 frekvencija po dekadi u podrugju
frekvencija 10 mHz — 100 kHz. Promjenjivi strujni (AC) sinusoidni signal napona je iznosio +

5mV dok je potencijal pri kojem je provodeno mjerenje iznosio 0 V.

Ispitivanje elektrokemijskih karakteristika GO elektrode modificirane anilinom i

o-fenilendiaminom

Ispitivanje svojstava pripremljenih elektroda provodilo se metodama ciklicke voltametrije u

elektrokemijskoj ¢eliji uz troelektrodni sustav koji se sastoji od:

- radne elektrode: GO nanesen rotacijskom tehnikom na zlatom prevuc¢enu elektrodu od
kristala kvarca (A = 1,22 cm?) koja omogucava rad elektrokemijske kvarc-Kristalne
mikrovage,

- protuelektrode: Pt plogica (A = 1 cm?),

- referentna elektroda: Hg|Hg.Cla| 4,2 mol dm= KCI.

Koristeni su elektroliti H2SO4 (¢ = 1 mol dm®) i NazSO4 (¢ = 0,5 mol dm3). Troelektrodni

sustav tijekom ispitivanja spojen je na prethodno spomenuti potenciostat.

Troelektrodni sustav spojen je na prethodno spomenuti potenciostat uz elektrokemijsku kvarc-
kristalnu mikrovagu Stanford Research Systems, model QCM200 s QCM25 5MHz kristalnim

oscilatorom pri osjetljivosti od 200 Hz.

Cikli¢ka voltametrija u elektrolitu H>SO4 (¢ = 1 mol dm) provodila se pri slijede¢im

uvjetima:

- pocetni potencijal: Epoc =- 0,2V,
- konacni potencijal: Exon = 0,8 V,

- razli¢ite brzine promjene potencijala u rasponu od 50 mV s*—500 mV s,
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Cikli¢ka voltametrija u elektrolitu Na2SO4 (¢ = 0,5 mol dm) provodila se pri slijede¢im

uvjetima:

- pocetni potencijal: Epos =-0,4 V,
- konacni potencijal: Exon = 0,8 V,

- razli¢ite brzine promjene potencijala u rasponu od 50 mV st — 500 mV s,

Mijerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) provedena su u istom
troelektrodnom sustavu u oba osnovna elektrolita, 0,5 mol dm™ Na2SO4i 1 mol dm H,SO04
kod 5 frekvencija po dekadi u podrucju frekvencija od 10 mHz do 100 kHz. Promjenjivi
strujni (AC) sinusoidni signal napona je iznosio + 5mV dok je potencijal pri kojem je

provodeno mjerenje iznosio 0 Vi 0,45 V.

Ispitivanja superkondenzatora
Za ispitivanje superkondenzatora, metodom ciklicke voltametrije koristeni su sljedeci uvjeti:

- pocetni potencijal: Epoc=-1,2 V; -1V,
- konacni potencijal: Exon = 1,2 V,
- brzina promjene potencijala: v =50 mV s

Za ispitivanje superkondenzatora metodom kronopotenciometrije koristeni su sljedeci uvjeti:

- struja je odabrana prema vrijednosti strujnog odziva pri cikli¢koj voltametriji uz
brzinu promjene potencijala od 50 mV s sto je prikazano u tablici 3.7,
- pocetni potencijal: Eyoc =0V,

- konaéni potencijal: Ekon=1,2 V.
Ispitivanje superkondenzatora elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom provedeno
je pri:

- potencijal: E=0V,

- podrugje frekvencija: 102 — 10° Hz.

Mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) provedena na priredenim

kondenzatorima u osnovnom elektrolitu, 0,5 mol dm Na2SO4 kod 5 frekvencija po dekadi u
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podrucju frekvencija od 10 mHz do 100 kHz. Promjenjivi strujni (AC) sinusoidni signal

napona je iznosio £ 5SmV dok je potencijal pri kojem je provodeno mjerenje iznosio 0 V.
U tablici 3.7 prikazani su nazivi sastavljenih kondenzatora.

Tablica 3.7. Oznake superkondenzatora, koriStene podloge i struja praznjenja za svaki

pojedinacéni superkondenzator.

Naziv superkondenzatora Podloga Is/Ag?

SK-rGO-HH-Ni Ni 2,5
SK-rGO-ELM-3 Ni 2,15
SK-rGO-ELM-7 Ni 2,55
SK-rGO-ELM-10 Ni 2,77
SK-rGO-HH-GC GC 2,4
SK-rGO-ELM-10-GC GC 2,4
SK-rGO-SnH1 GC 0,5
SK-rGO-SnH2 GC 2,4
SK-rGO-SnH3 GC 1,2
SK-rGO-SnH4 GC 2,2
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3.2.2. Spektroskopska ispitivanja

Ramanova spektroskopija (Raman)

Mjerenja Raman spektara uzoraka rGO-1, rGO-5 i rGO-12 izvodena su sustavom za
Ramanovu spektroskopiju na Fakultetu za fizicku hemiju u Beogradu. Ramanovi modovi
pobudeni su HeNe plinskim laserom na valnoj duljini 532 nm, te snimljeni na DXR
Ramanskom mikroskopu (Thermo Scientific, USA) opremljenim opti¢kim mikroskopom
Olympus i CCD (eng. charge coupled device) detektorom. Za fokusiranje lasera koriSten je
objektiv sa uvecanjem od 10x. RasprSena svijetlost je analizirana spektrografom sa reSetkom

od 900 linija mm™. Snaga lasera na uzorku odrzavana je na 2 mW.

Mjerenja Raman spektara ostalih praskastih uzoraka izvodena su sustavom za Ramanovu
spektroskopiju Laboratorija za molekulsku fiziku, na Institutu Ruder Boskovi¢. Za pobudu
Ramanovih modova koristen je argonski laser Coherent INNOVA 400 na valnoj duljini 514,5

nm. Ramanski sustav (Jobin Yvon T64000) radio je u mikro-Raman modu.

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

XPS—metodom analizirana je povr$ina GO i rGO uzoraka koriste¢i SPECS XPS instrument
Zavoda za fiziku, SveuciliSta u Rijeci. Sustav je opremljen s Phoibos MCD 100 analizatorom
elektrona i monokromatskim izvorom Al K, X-zraka energije zracenja 1486,74 eV. Prosjecna
vrijednost tlaka unutar UHV vakuumske komore tijekom mjerenja iznosila je 107" Pa.
Mjerenje je obavljeno u intervalu energija od 0 — 600 eV. KoriStena energija u
eksperimentima iznosila je 10 eV koristenu uz rezoluciju od 0,8 eV. Fotoemisijski spektri
simulirani su koriste¢i nekoliko setova pomijesanih Gauss-Lorentzovih funkcija s

Shirleyevom korekcijom pozadine.

Spektroskopija ultraljubicastog i vidljivog spektra (UV/Vis)
UV/Vis spektri snimljeni su koriste¢i opti¢ki spektrometar AvaSpec-ULS2048L uz izvor
zracenja Model D 1000 CE, Analytical Instrument Systems Inc., USA.

Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama signala (FTIR)

FTIR spektri snimljeni su koriste¢i PerkinElmer UATR Two spektrometar u podrucju od 650

do 4000 cm™L.
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3.2.3. Mikroskopske i prateCe metode karakterizacije

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija GO i rGO uzoraka ispitivana je pretraznim elektronskim mikroskopom JEOL

JSM-7000F pri naponu ubrzanja od 5 kV, kod razlicitih povecanja.

Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)
Morfologija kompozita rGO-SnM1 i rGO-SnM2 analizirana je transmisijskim elektronskim
mikroskopom JEOL, ARM 200 CF na Kemijskom institutu u Ljubljani.

Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Mikroskopija atomskih sila uzoraka GOs-S, GO-S, GO-H provedena je na Flex AFM
(Nanosurf) uredaju u tapkaju¢em i kontaktnom rezimu rada. Za tapkajuéi rezim odstupanje
zadane amplitude $iljka (AppNano, ACLA-10) iznosilo je 65 % s konstantom sile od 58 N m™
1 frekvencijom 190 kHz. U kontaktnom reZimu rada, zadana vrijednost sile bila je 25 nN, a
koristeni $iljak (Nanosensors, PPP-CONTR-10) s konstantom sile od 0,02 do 0,77 N m™. Oba
koristena Siljka imaju radijusom zakrivljenosti manji od 10 nm. Analiza podataka AFM
mjerenja provedena je u WSxM softveru. Mjerenja su provedena na Institutu za fiziku,
Zagreb. [208]

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza praSkastih uzoraka GO 1 rGO provedena je na uredaju
PANanalytical Aeris pri 7,5 mA i 40 kV uz CuKo monokromatsko zracenje. Uzorci su
snimani na sobnoj temperaturi 25 °C s difrakcijskim kutom 2 @ od 5 — 55 ° sa pomacima od
0,008 ° u sekundi.
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Termogravimetrijska analiza (TGA)

Krivulja gubitka mase za uzorke rGO zabiljeZena je u rasponu temperature od 25 — 700 °C pri
brzini zagrijavanja od 10 °C u minuti u inertnoj atmosferi (N2). Uzorci rGO-SnH1, rGO-SnH2
I rGO-SnH3 ispitani su zagrijavanjem u zraku radi odredivanja udjela SnO> u kompozitu

nakon izgaranja rGO.

Ispitivanje elektricne provodnosti uzoraka metodom Cetiri kontakta

Uzorci za ispitivanje elektricne provodnosti priredeni su filtracijom produkata nakon
redukcije grafenova oksida koriste¢ci Whatman® nitrocelulozne filtere. Uzorci iz hidrogelova
pripremljeni su na nacin da je dio rGO hidrogela rastresen u ultrazvucnoj kupelji tijekom 10
minuta radi dobivanja homogenog lista te su uzorci suseni u eksikatoru s SiO» adsorbensom
vlage tijekom tjedan dana. Tako pripremljeni slojevi ispitani su pomoc¢u sonde s Cetiri vrha i
uredaja Keysight 34461A pri sobnoj temperaturi. Za odredivanje debljine sloja koriSten je
digitalni mikrometar INSIZE 3109-25B.
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4. REZULTATI

4.1. Karakterizacija grafenovih oksida

Uzorci grafenovih oksida priredeni su iz dvije vrste grafita, prirodnog (G-1) i sintetskog
(G-2). Grafenov oksid (GO) iz sintetskog grafita dobiven je po Hoffmanovoj metodi dok je
grafenov oksid iz prirodnog grafita dobiven putem Hoffmanove i Hummersove metode.
Uzorci su strukturno i morfoloski ispitani mikroskopijom atomskih sila (AFM-metoda)
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM-metoda) rendgenskom fotoelektronskom
mikroskopijom (XPS—-metoda), Ramanovom spektroskopijom i metodom rendgenske
difrakcijske analize (XRD—metoda).

4.1.1. Mikroskopska karakterizacija uzoraka grafenovih oksida

Mikroskopijom atomskih sila okarakterizirani su listovi dobivenih GO kako bi se odredile

visina i dimenzije listova GO.

Height (nm)

P N W b 1O
-

-

05 10 15
Position (pm)

©
o

Slika 4.1. AFM mikrofotografija GOs-S uzorka.

Na slici 4.1 prikazana je AFM mikrofotografija GOs-S uzorka gdje veli¢ina Cestica GO iznosi

izmedu 100-300 nm $to je ocekivano s obzirom na manju veli¢inu kristalita koja je
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zastupljena kod uzorka G-2 i sam proces priprave takvog grafita. [61] Vidljive su Cestice
nepravilnog oblika s izrazenim rubovima koji su detektirani u kontaktnom nacinu rada

mikroskopa. Odredena debljina GO u ovom slu¢aju krece se od 3 — 7 nm §to bi odgovaralo

viseslojnom GO sastavljenom od otprilike 3 — 5 slojeva.

Position (pLm)
Slika 4.2. AFM mikrofotografija GO-S uzorka.

Na slici 4.2 prikazana je AFM mikrofotografija uzorka GO-S gdje su prikazani GO slojevi
razli¢itih dimenzija koje se kre¢u od 0,5 — 2 um $to je u skladu s literaturom s obzirom da su
prilikom sinteze koristene pahulje prirodnog grafita. Utvrdena visina slojeva GO u ovom

slu¢aju iznosi oko 1 nm $to je karakteristiéno za monosloj GO.

Na slici 4.3 prikazana je AFM mikrofotografija uzorka GO-H gdje su prikazani GO slojevi
dimenzija koje se kre¢u od 0,5 — 2 um kao $to je to i primijec¢eno kod GO-S uzorka. U ovom
slu¢aju utvrdena je najmanja visina slojeva GO te iznosi oko 0,66 — 0,82 nm S§to je
karakteristika jednog sloja GO S§to se slaze s vrijednostima zabiljeZenim u literaturi. Vidljivi
su i prisutni ostaci drugog sloja na promatranom listu malo vecée visine od 0,9 nm te nabori ili

mjesta preklapanja dvaju slojeva $to ukazuje na savitljivost slojeva.
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Slika 4.3. AFM mikrofotografija GO-H uzorka.

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom okarakterizirani su dobiveni uzorci GO priredeni
nakapavanjem disperzije GO na Pt lim. Na slici 4.4 prikazane su morfologije slojeva GO gdje
se u slucaju GOs-S vide nepravilne slijepljene Cestice veli¢ine do 2 um koje predstavljaju
aglomerate GO (slika 4.5. a). Morfologija povrsine GO-H i GO-S uzoraka (slike 4.5 b i 4.5 c).
ukazuje na slojevitu strukturu s karakteristiénim naborima koji upuéuju na savitljivost listova

GO ili mjesta preklapanja jednog ili vise listova.

Slika 4.4. SEM mikrofotografije uzoraka: a) GOs-S, b) GO-S, c) GO-H.
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Rendgenska difrakcijska analiza uzoraka GO

Rendgenskom difrakcijskom analizom ispitan je utjecaj oksidacije na raslojavanje grafitne
strukture. Difraktogrami zabiljeZeni za uzorke grafita i GO prikazani su na slici 4.5. Iz
difraktograma zabiljezenog za G-1 zabiljezen je difrakcijski maksimum pri karakteristicnom
kutu i karakteristicnog izgleda za prirodni grafit dok je za G-2 zabiljezen mnogo Siri
difrakcijski maksimum pomaknut prema nizem kutu difrakcije. Izra¢unata prosje¢na veli¢ina
kristalita je za red veli¢ine manja u uzorku G-2 u odnosu na uzorak G-1 §to je u skladu s
literaturom. [61] Navedene dimenzije su u suglasnosti s dimenzijama slojeva koje su dobivene

nakon raslojavanja prirodnog grafita u grafenov oksid.

Nakon procesa oksidacije u svim uzorcima GO zabiljezena je znacajna promjena strukture Uz
nestanak difrakcijskog maksimuma karakteristiénog za grafit te se pojavljuje novi difrakcijski
maksimum pri nizim kutevima difrakcije izmedu 10,2 — 11,5° §to dokazuje uspjesnu
oksidaciju 1 Sirenje strukture grafita, ali i da u uzorku GO nema zaostale grafitne faze ve¢ da
je ona uklonjena iz uzorka. Udaljenosti ekvidistantnih ploha (listova GO) izraCunate za sve
uzorke GO reda su veli¢ine ~ 7 — 9 A te su vise kod GO-H uzorka u odnosu na GO-S uzorak
§to je u skladu s literaturom. [42] Uz G-1 kao prekursor (kod GO-S i GO-H uzoraka)
izraCunata veli¢ina kristalita iznosi ~ 12 nm S§to je za red veliine viSe u odnosu na uzorak
dobiven iz G-2 kao prekursora (kod GOs-S ) gdje je zabiljezena veli¢ina kristalita ~ 1,2 nm

Sto je u skladu s literaturom. [209]
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Slika 4.5. Prikaz difraktograma zabiljeZenih za uzorke GOs-S, GO-S i GO-H, prirodni
(G-1) i sintetski grafit (G-2).

Iz zabiljezenih difraktograma, odnosno kuta, 20 / ° pri kojem je postignut maksimum
intenziteta difrakcije koriStenjem Braggove jednadzbe, izraCunata je udaljenost ekvidistantnih
ploha u grafitu d / A. Vrijednosti kuteva difrakcije, 2@ / °, izraunate udaljenosti
ekvidistantnih ploha, d / A na temelju Braggovog zakona (jednadzba 2.15) i Lc;nm veli¢ina
kristalita izraCunatih na temelju Debye-Scherrerove jednadzbe (jednadzba 2.16) prikazane su
u tablici 4.1.
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Tablica 4.1. Prikaz parametara kristalne resetke uzoraka G-1, G-2, GOs-S, GO-S i GO-H.

Urorak difgf(f:i ie ekv?;zsﬂi':mh Velitina kristalita
20 /° plohad/A Le/nm
Prirodni grafit (G-1) 26,45 3,44 17,76
Sintetski grafit (G-2) 25,66 3,56 2,56
GO-H 10,40 8,54 12,82
GO-S 11,49 7,79 11,27
GOs-S 10,23 8,67 1,19

4.1.2. Spektroskopska karakterizacija uzoraka GO

Rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom utvrden je elementarni sastav povrSine
slojeva i udjeli doprinosa pojedinih kemijskih veza u strukturi GO. Na slici 4.6 prikazani su
Siroki spektri energija vezanja zabiljeZeni za razne uzorke GO. Fotoelektronski spektri
zabiljezeni kod svih uzoraka u podrucju energija vezanja od 280 — 290 eV pokazuju
rezonancije C1s fotoelektrona dok u podrucju od 530 — 534 eV pokazuju rezonanciju O1s
fotoelektrona $to upucuje da su glavni elementi zastupljeni u uzorcima C i O. ZabiljeZena
rezonancija Ols fotoelektrona izrazenija je u odnosu na rezonanciju Cls fotoelektrona u
spektrima svih uzoraka GO S§to je posljedica prisustva razli¢itih vrsta kisikovih skupina
nastalih oksidacijom strukture grafita. Atomski udjeli pojedinog elementa u uzorcima GO

prikazani su u tablici 4.2.

Doprinosi energija pojedine vrste veze ukupnom C1s spektru energija uzoraka GO prikazani
su na slici 4.7. Vidljivo je da su u svim sluCajevima zabiljeZeni razli¢iti doprinosi svake
rezonancije ukupnoj rezonanciji C1s nivoa fotoelektrona. S obzirom na to da su koriSteni
razli¢iti prekursori i razli¢ite metode oksidacije, takav rezultat je ocekivan. U tablici 4.3

prikazani su zabiljezeni udjeli pojedinog doprinosa veza Cls nivou fotoelektrona.
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Slika 4.6. Siroki spektar energija vezanja zabiljeZen za uzorke GOs-S, GO-S i GO-H.

Tablica 4.2. Prikaz doprinosa pojedinog elementa u uzorcima GOs-S, GO-S i GO-H.

UZORAK w(C)/at.% w(O)/at.% w(N)/at.%

GO-S 39,86 60,04 -0
GO-H 32,96 67,04 -0
GOs-S 32,24 65,36 2,4

Doprinosi energija vezanja Ols spektru zabiljeZeni za uzorke GO prikazani su na slici 4.8.
Vidljivo je da su u svim slucajevima zabiljezeni razli¢iti doprinosi pojedinih kisikovih
skupina ukupnoj rezonanciji O1s nivoa fotoelektrona. U tablici 4.4 prikazani su zabiljeZeni

udjeli pojedinog doprinosa veza O1s nivou fotoelektrona.
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Slika 4.7. Cl1s spektar energija vezanja zabiljeZen za uzorke a) GOs-S, b) GO-S i ¢) GO-H.
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Tablica 4.3. Prikaz doprinosa veza C1s spektru energija vezanja u uzorcima GOs-S,

GO-Si GO-H.
Uzorak C-C C=0 C-O —COOH
(284,5eV) (286,5 eV) (285,5eV) (289 eV)
(at. %) (at. %) (at. %) (at. %)
GO-S 42,06 1,47 56,10 =
GO-H 42,38 15,61 38,45 3,53
GOs-S 34,23 19,94 31,40 14,43
ors m | Ges o
c=0 j: .“‘ COOH
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Slika 4.8. O1s spektar energija vezanja zabiljezen za uzorke a) GOs-S, b) GO-S i ¢) GO-H.

Tablica 4.4. Prikaz doprinosa veza O1s spektru energija vezanja u uzorcima GOs-S,
GO-S i GO-H.

Uzorak O=C (at. %) O-C (at. %) -COOH (at. %) H:0 (at. %)

GO-S 17,92 73,58 8,49 -
GO-H 25,83 56,90 17,26 -
GOs-S 26,1 47,11 20,92 5,84
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Ramanova analiza uzoraka GO

Ramanovom spektroskopijom ispitani su uzorci GO kako bi se utvrdio odnos sp® i sp?
hibridiziranog ugljika u slojevima.
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Slika 4.9. Ramanovi spektri zabiljezeni za uzorke GO.

Na slici 4.9. prikazani su Ramanovi spektri uzoraka GO gdje su zabiljeZzene karakteristicna G
(1580 cm™) i D (1340 cm™) vrpca za GO/rGO materijale. G vrpca povezana je s vibracijskim
stanjima aromatskih domena dok je D vrpca povezana s distorzijom aromatskih grafitnih
domena i prisutnosc¢u defekata u grafenskoj strukturi. [210] Vrijednost Ip/lc omjera izra¢unata
na temelju integracije povrSine najniza je za uzorak GO-H §to govori da je u strukturi uzorka
prisutno najmanje defekata vezanih za sp® ugljik odnosno najvisi udio sp? domena te nizi udio
funkcijskih skupina u GO. Porast vrijednosti Ip/lc omjera zabiljezen za uzorak GO-S upucuje
na vise defekata u strukturi 0dnosno manje prosje¢ne sp?> domene. Sli¢no je zabiljezeno i u

spektru GOs-S uzorka koji pokazuje najvisi Ip/lg omjer.
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4.2. Karakterizacija rGO uzoraka

Uzorci rGO priredeni su iz uzorka GO-S u prisustvu hidrazin hidrata u luznatim uvjetima
(pH=10) klasi¢nom metodom u trajanju od 1, 5 i 12 sati pri temperaturi od 85 °C. Uzorci su
elektrokemijski okarakterizirani koristenjem ciklicke voltametrije i elektrokemijske
impedancijske spektroskopije (EIS—metoda). Struktura i morfologija dobivenih materijala
ispitane su XPS, Raman, XRD i SEM-metodom dok je termalna stabilnost i provodnost

ispitana termogravimetrijom te metodom mjerenja s Cetiri kontakta.

4.2.1. Elektrokemijska karakterizacija rGO elektroda

Na slici 4.10 prikazani su cikli¢ki voltamogrami u kojima su kod svih uzoraka registrirane
priblizno konstantne struje u Sirokom podrucju potencijala i pri razli¢itim brzinama promjene
potencijala §to odgovara kapacitivnom ponasSanju i ukazuje na visok stupanj reverzibilnosti
sustava. Kod elektrode rGO-12 dobivene su najvece vrijednosti specifitnog kapaciteta.
Ispitivanje je provedeno pri razli¢itim brzinama u granicama potencijala od 0 — 0.6 V i u
razli¢itim granicama potencijala unutar podru¢ja od -0,8 — 0,8 V uz brzinu promjene
potencijala, v =50 mV s, Porast struje u anodnom podruéju primjeéuje se kod svih uzoraka
iznad 0,8 V. Elektroda rGO-12 pokazuje najvise vrijednosti specifi¢nih kapaciteta, Cs pri svim
brzinama promjene potencijala, ali i najveci pad vrijednosti specifi¢nih kapaciteta s porastom
brzine polarizacije, v, §to je prikazano u tablici 4.5. Taj trend moguce je objasniti porastom
stupnja redukcije kod uzorka rGO-12 koji je sintetiziran tijekom 12 sati. Takoder je moguce
da je dusik ugraden u strukturu poboljSao interakcije materijala elektrode s elektrolitom §to je
rezultiralo ve¢im porastom specifi¢nog kapaciteta. [205] Vrijednosti izracunatih specifi¢nih

kapaciteta na temelju zabiljeZenih cikli¢kih voltamograma prikazane su u tablici 4.5.
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Slika 4.10. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni za elektrode rGO-1, rGO-5 i rGO-12 u 0,5 mol
dm3 Na,SOq; a) unutar razli¢itih granica potencijala uz v=50 mV s?i b) za razli¢ite brzine

promjene potencijala.
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Tablica 4.5. Prikaz specifi¢nih kapaciteta (Cs) dobivenih iz cikli¢kih voltamograma (slika

4.10) koji su zabiljeZeni uz razli€ite brzina promjene potencijala i u razli¢itom podruc¢ju

potencijala.
. . Brzina promjene Specifi¢ni kapacitet, Cs/ F g*
Podrucje potencijala . B
prema ZKE potencijala mer = 0,02 mg
v/Vs-1 rGO-1 rGO-5 rGO-12
0-06V 0,05 26,0 33,9 43,4
0-1V 0,05 37,5 45,5 65,2
-0,8-08V 0,05 39,4 49,6 71,2
0-06V 0,1 25,4 31,2 34,2
0-06V 0,2 24,5 28,9 31,8
0-06V 0,3 23,8 27,5 30,5
0-06V 0,5 22,6 25,3 27,9

Prikaz Nyquistovih dijagrama na slici 4.11.a zabiljezen pri 0 V tijekom ispitivanja rGO
elektroda u pokazuje da se ukupna impedancija elektroda sto ukljucuje i kapacitivnu i realnu
komponentu, smanjuje s vremenom trajanja redukcije u pripravi rGO. Znacajnije smanjenje
impedancije zabiljezeno je kod rGO-12 elektrode dok je kod rGO-5 elektrode zabiljezena
manja impedancija u odnosu na rGO-1 elektrodu. U Nyquistovom dijagramu na slici 4.11.b
pri potencijalu 1 V zabiljeZen je pad kapacitivne komponente impedancije 1 porast realne
komponente impedancije §to ukazuje da u niskofrekventnom podrucju postoji otpor koji je
najvjerojatnije posljedica oksidacijskih procesa kojima je ugljik izlozen pri potencijalu 1 V. U
visokofrekventnom podrucju uocava se realna komponenata impedancije koja se kod 0 V
kre¢e izmedu 70 — 100 Q dok se za eksperiment proveden kod 1 V krece izmedu 80 — 120 Q.
Izmjerene vrijednosti otpora u visokofrekventnom podrucju u oba prikaza se smanjuju kod
uzoraka reduciranih tijekom duljeg vremena, §to je posljedica bolje elektronske provodnosti

rG0O-12 elektrode u odnosu na rGO-5 i rGO-1 elektrode.

Na slici 4.11 prikazan je Bodeov dijagram zabiljezen pri 0 Vi 1 V za elektrodu rGO-1, rGO-5
i rGO-12. Ukupna impedancija loglZI pri visokim i srednjim frekvencijama (10° Hz -10 Hz)
zabiljezena pri potencijalu od 0 V pokazuje da je u sustavu svih elektroda prisutan otpor
elektrolita, Rer, dok pri niskim frekvencijama (f < 10 Hz) nagib loglZI tezi vrijednosti -1 §to je
karakteristika kapacitivnog ponaSanja. Najmanja ukupna impedancija zabiljezena je za rGO-

12 uzorak, dok uzorak rGO-5 i rGO-1 pokazuju porast ukupne impedancije u cijelom spektru
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frekvencija. Dobiveni trend ukazuje na povecanje elektronske provodnosti elektrode rGO-12

u odnosu na rGO-5i rGO-1.

Fazni kut kod niskih frekvencija zabiljezen pri potencijalu 0 V za sve uzorke iznosi ~ 80 — 85°
Sto je karakteristicno za kapacitivne materijale. Prilikom ispitivanja elektroda pri potencijalu 1
V, fazni kut poprima maksimum pri frekvenciji 0,1 Hz te nastavlja padati pri nizim
frekvencijama S$to ukazuje na prisustvo otporne komponente koja je takoder uocena u

Nyquistovom dijagramu.
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Slika 4.11. Prikaz Nyquistovog i Bodeov dijagram snimljenog pri: a) 0 Vi b) 1V za elektrode
rGO-1, rGO-5irGO-12.
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Termogravimetrijska analiza rGO uzoraka
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Slika 4.12. Krivulja gubitka mase zabiljeZena za uzorke GO-S, rGO-1, rGO-5, rGO-12.

Na slici 4.12 prikazan je gubitak mase s temperaturom zabiljezen za uzorke GO-S i rGO u
inertnoj atmosferi. Vidljivo je da zagrijavanjem uzorka GO dolazi do 50 % smanjenja pocetne
mase. Procesom redukcije dolazi do uklanjanja kisikovih skupina §to je dokazano u slucaju
rGO uzoraka. Najveéi gubitak mase zabiljezZen je pri ispitivanju rGO-1 uzorka (10 %), zatim
rGO-5 (9 %) a najmanji kod rGO-12 uzorka (7 %) $to upucuje da je rGO-12 uzorak najbolje

reduciran i da u svojoj strukturi ima najmanji udio Kisika.

Mjerenje elektri¢ne provodnosti rGO uzoraka

Da bi se odredila elektricna provodnost priredenih materijala, slojevi za ispitivanje priredeni
su filtracijom na filter papiru za mjerenje te su kasnije odlijepljeni s filtera radi odredivanja
debljine sloja metodom cetiri kontakta. Zabiljezen je porast elektri¢éna provodnosti s porastom
vremena trajanja redukcije te je kod uzorka rGO-12 izmjerena najvisa elektri¢éna provodnost.
Vrijednosti izraCunate na temelju izmjerenog otpora prema jednadzbama 2.17 i 2.18

prikazane su u tablici 4.6.
Tablica 4.6. Vrijednosti izmjerene elektronske provodnosti uzoraka rGO-1, rGO-5, rGO-12.

Uzorak d/pum R/Q x/Scml

rGO-1 3 41,62 17,67
rGO-5 2 41,33 26,74
rGO-12 1 47,57 46,38
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4.2.2. Spektroskopska karakterizacija rGO uzoraka

Strukturne promjene koje se dogadaju tijekom procesa redukcije GO-S u rGO zabiljezene su i

FTIR spektrima prikazanim na slici 4.13 i u Ramanovim spektrima uzoraka prikazanim na

slici 4.14.
GO-S
—rGO-1
e e S e TE - TE- —rGO-5
= o © - £ o 1
s 5§ ¢ &8 §gf —rGO12
I T T e T8
3, | VTN
L[ |
)
S
3
—
g
7
&
-
~

T T T T T T T T U T ! |
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Valni broj, vI cm™?

Slika 4.13. FTIR spektar zabiljezen za uzorke GO-S, rGO-1, rGO-5 i rGO-12.

Slika 4.13 prikazuje FTIR spektar GO-S u kojem je vidljivo vise apsorpcijskih vrhova. Vrh
pri 1631 cm™ odnosi se na C=C vibracije, dok se slabo izraZeni vrh kod 1738 cm™ odnosi na
vibracije C=0 veze. Vrh pri 1406 cm™ i 1302 cm™ odnosi se na svijanje tercijarnih C-OH
skupina, dok se vrh pri 1221 cm™ odnosi na epoksidne C-O-C veze u aromatskoj strukturi.
Vrhovi koji se javljaju u podruéju 990 — 1221 cm™ odnose se na C-O eterske, epoksidne i
esterske skupine. S obzirom da su nakon redukcije navedeni vrhovi karakteristi¢ni za —C-O-

skupinu registrirani na spektru, ukazuju na postojanje zaostalih hidroksidnih i epoksidnih

skupina unutar strukture rGO.
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Karakteristi¢ni FTIR spektar rGO prikazan je na slici 4.13. Izrazeni vrh pri 1734 cm™ odnose
se na C=0 vibracije u karboksilnim i karbonilnim skupinama, a slabo izrazeni vrh zabiljezen

nakon procesa redukcije pri 1630 cm™ odnosi se na asimetriéne C=C rastezne vibracije.

Raman spektroskopija uzoraka GO-S, rGO-1, rGO-5i rGO-12

U Ramanovim spektrima uzoraka GO i rGO prisutne su karakteristi¢ne vrpce, G vrpca pri

valnom broju 1590 cm™ i D vrpca pri 1360 cm™ za grafenske materijale.
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Slika 4.14. Ramanovi spektri uzoraka GO-S, rGO-1, rGO-5, rGO-12.

Nakon procesa redukcije GO-S dolazi do povecanju omjera intenziteta vrpce D u odnosu na
vrpcu G u spektru zabiljezenom za rGO uzorke. Porast intenziteta D vrpce nakon redukcije
najizrazeniji je kod rGO-1 uzorka a manje izrazen kod rGO-5 i rGO-12 uzorka. Ta promjena
sugerira smanjenje prosjecne veli¢ine sp? domena zbog redukcije raslojenog GO-S i uvodenja
dodatnih defekata u strukturu rGO. Omjer intenziteta D i G vrpce daje vazne informacije jer
je obrnuto proporcionalan prosjeénoj veli¢ini sp? ugljiéne domene. [7, 211] U tablici 4.7
prikazane su vrijednosti Ip/lc omjera priredenih materijala. Najnizi Ip/lc omjer zabiljezen je
kod GO-S uzorka dok je najvisi zabiljezen kod rGO-1 uzorka. S obzirom da prilikom
redukcije dolazi do regeneracije sp? domena mogu¢ je pad vrijednosti Ip/lc omjera §to je

zabiljezeno kod rGO-5 i rGO-12 uzoraka koji imaju manji Io/lc omjera u odnosu na rGO-1.
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Tablica 4.7. Izracunate vrijednosti Ip/lc iz Ramanovih spektara uzoraka GO-S, rGO-1,
rGO-5 i rGO-12.

Uzorak GO-S rGo-1 rGO-5 rGO-12
Io/le 0,67 2,26 2,16 2,05
La/nm 19,78 8,50 8,89 9,37

Rendgenska difrakcijska analiza uzoraka rGO

Na slici 4.15 prikazani su difraktogrami zabiljezeni za uzorke G-1, GO-S, rGO-1, rGO-5 i
rGO-1. Kut difrakcije zabiljeZzen za oksidirani uzorak pomice se prema nizem difrakcijskom
kutu $to oznacava ekspanziju strukture grafita. Nakon procesa redukcije vidljiv je porast
intenziteta i pomak difrakcijskih maksimuma prema visim difrakcijskim kutevima Sto
oznacava smanjenje udaljenosti izmedu listova grafena u strukturi i porast aglomeracije s
vremenom. U tablici 4.8 prikazani su kut difrakcije, razmak ekvidistantnih ploha i veli¢ina
kristalita izra¢unati na temelju zabiljezenih difraktograma. Uzorak GO-S u odnosu na grafit
pokazuje znaCajan doseg porasta udaljenosti izmedu dva grafenova sloja u GO uzorku.
Redukcijom kisikovih skupina zabiljezeno je daljnje smanjenje udaljenosti izmedu slojeva s
trendom smanjenja kako napreduje proces redukcije. Prosje¢na veli¢ina kristalita odredena na
temelju Scherrerove jednadZzbe pokazuje smanjenje veli¢ine kristalita grafita oksidacijom 1
daljnje drasticno smanjenje zabiljeZeno tijekom procesa redukcije. Takav trend moguce je
objasniti uvodenjem defekata i dopanata (petero¢lani, sedmeroclani prsteni i dusikovi atomi) i

vakancija u strukturu reduciranih uzoraka.
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Slika 4.15. Rendgenska difrakcijska analiza praskastih uzoraka grafita G-1, GO-S, rGO-1,
rGO-5irGO-12.

Tablica 4.8. Parametri reSetke izraCunati na temelju difraktograma uzoraka grafita, GO-S,
rGO-1, rGO-5i rGO-12.

Kut difrakcije = Razmak ekvidistantnih Veli¢ina kristalita

Uzorak 20/° plohad/A Lc/ nm
Grafit 26,45 3,44 17,76
GO-S 10,40 8,54 12,82
rGO-1 23,61 3,84 3,38
rGO-5 24,17 3,76 2,03
rGO-12 24,46 3,72 1,98
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Fotoemisijski spektar uzoraka GO-S i rGO-1, rGO-5, rGO-12

Rendgenskom fotoelektronskom spektroskopiju analizirani su uzorci GO-S, rGO-1, rGO-5 i

rGO-12. Ustanovljeno je da prilikom redukcije dolazi i do dopiranja grafena atomima dusika.
[145, 212, 213]
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Slika 4.16. Siroki XPS spektar za uzorak GO-S, rGO-1, rGO-5i rGO-12.

Na slici 4.16 prikazani su $iroki fotoemisijski spektri zabiljezeni za uzorak GO-S, rGO-1
rGO-5 i rGO-12, odakle se uoCava znacajan udio Kisika pri energiji vezanja od 530 eV u
strukturi GO koji je nakon procesa redukcije smanjen dok je pri 290 eV vidljiv porast udjela
ugljika u uzorcima nakon redukcije. Uz to uocava se blagi porast udjela dusika pri 400 eV kod
uzoraka nakon procesa redukcije GO-S (rGO-1 rGO-5, rGO-12) s§to ukazuje na postupno

dopiranje strukture grafena atomima dusika.

Tablica 4.9. Prikaz zastupljenosti doprinosa pojedinih atoma u uzorcima GO-S, rGO-1,

rGO-5 i rGO-12.

UZORAK w(C) (at. %)  w(O)(at.%)  w(N) (at. %)
GO-S 39,86 60,04 -0
rGO-1 83,12 15,31 1,56
rGO-5 81,06 16,78 2,16

rGO-12 78,55 19,22 2,28
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Zastupljenosti doprinosa pojedinih atoma prikazane u tablici 4.9 u uzorcima GO-S, rGO-1,
rGO-5 i rGO-12 pokazuju da je udio kisika nakon procesa redukcije znacajno smanjen.

Takoder primijeéen je porast doprinosa dusikovih atoma s trajanjem procesa redukcije.
C1s fotoemisijski spektar uzoraka GO-S, rGO-1 rGO-5, rGO-12

U GO-S uzorku, pik pri energiji vezanja, od 284,5 eV pripisan je C-C vezama. Doprinosi kod
286,64 eV i 287,8 eV odnose na C-O i C=0 skupine, redom. Takoder se uoc¢ava doprinos
karboksilnih skupina pri 289 eV koji je znatno slabije izrazen. U tablici 4.10 prikazane su

relativni intenziteti svakog doprinosa.
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Slika 4.17. C1s fotoemisijski spektar zabiljezen za uzorke: a) GO-S i b) rGO-1,
rGO-5i rGO-12.

Na slici 4.17 a prikazan je fotoemisijski spektar zabiljezen za C 1s elektrone u uzorku GO-S,
te uzorcima reduciranog GO (rGO-1, rGO-5, rGO-12) (slika 4.17. b). U sluc¢aju GO-S spektar
ima dvije karakteristicne rezonancije koje su povezane s C-C vezom (284,5 eV) i C-O
epoksidnim i hidroksilnim skupinama (286,5 eV). Uoc¢ava se i doprinos karbonilnih C=0
(287,4 eV) i karboksilnih COOH (289 eV) skupina koji je znatno slabije izrazen. U slucaju
rGO uzoraka energije koje odgovaraju C-C vezama su znatno izrazenije u odnosu na energije

koje odgovaraju C-O, C=0 i COOH vezama. [82] Takoder se uocava da doprinos epoksidne
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skupine u uzorcima pokazuje najizraZenije smanjenje intenziteta, dok se za doprinos C-N veza
(285,6 eV) uocava blagi kontinuirani porast udjela kod uzoraka rGO te je on najviSe izrazen u
uzorku rGO-12.

Tablica 4.10. Prikaz relativne koncentracije pojedinog doprinosa C1s nivou fotoelektrona.

C1s spektar C-C (at. %) C-O (at. %0)  C-N (at. %) C=0 /COOH (at. %)

uzorka 284,5 eV 286,5 eV 285,6 eV 287,4 eV [289,0 eV
GO-S 42,06 56,10 -0 2,47

rGo-1 77,44 1,56 14,94 6,06

rGO-5 74,36 2,03 17,18 6,43

rGo-12 70,17 3,11 19,50 7,22

O1s fotoemisijski spektar uzoraka GO-S, rGO-1, rGO-5 i rGO-12

Rendgenski fotoelektronski spektar O1ls elektrona zabiljezen za uzorak GO-S (slika 4.18)
karakterizira rezonancija energije vezanja kod 532,3 eV koja odgovara epoksidnim C-O
vezama dok su slabije izrazene energije vezanja za karbonilne C=0 (531,4 eV) i COOH
skupine (533,3 eV). Spektar dobiven za uzorak kod kojeg je redukcija provodena tijekom 11 5
sati (rGO-1 i rGO-5) je slican s blagim porastom doprinosa karbonilne skupine dok su kod
uzorka reduciranog tijekom 12 sata uocava da su manje izrazene energije vezanja za C-O i
vise za C=0 skupine $to je vidljivo vrijednosti udjela pojedinog doprinosa prikazanim u
tablici 4.11.
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Slika 4.18. Spektri energija vezanja zabiljezeni za O1s elektrone za uzorke: a) GO-S i b) rGO-

1, rGO-51rGO-12

Tablica 4.11. Prikaz relativne koncentracije pojedinog doprinosa O1s nivou.

O1s spektar
uzorka

GO-S
rGO-1
rGO-5

rGO-12

O=C (at. %) O-C (at. %)
(531,4eV) (532,3eV)
17,92 73,58
7,36 51,42
9,60 49,01
22,52 35,22

COOH (at. %)

N1s fotoemisijski spektar uzoraka GO-S, rGO-1, rGO-5i rGO-12

(533,3 eV)
8,49
41,22
41,39
42,25

N1s fotoemisijski spektar zabiljezen za uzorke GO-S, rGO-1, rGO-5 i rGO-12 na slici 4.19.

prikazuje doprinose rezonanciji energije vezanja za dusik koja je slabo izrazena (slike 4.16 i

4.17. b). Spektar karakteriziraju tri rezonancije kod 398,5 eV i 401,5 eV koje odgovaraju

piridinskom 1 piridonskom duSiku. S time da je udio piridinskog dusika (398,5 eV) nesto
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Rezultati

manji kod uzorka tretiranog tijekom 1 sata (rGO-1). U svim tretiranim uzorcima zabiljezen je
kontinuiran porast rezonancija energije vezanja za piridonski dusik (400,1 eV) i smanjenje

rezonancija vezano za grafitni dusik (401,5 eV).
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Slika 4.19. Spektri energija vezanja zabiljezeni za N 1s elektrone za uzorke rGO-1, rGO-5 i
rGO-12

Tablica 4.12. Prikaz relativne koncentracije pojedinog doprinosa N1s nivou.

N1s spektar ~ Kvaterni N (at. %) Piridonski N (at. %) Piridinski N (at. %)  Ukupni N

uzorka (401,5eV) (400,1eV) (398,5eV) (at. %)
rGoO-1 31,65 62,65 5,70 1,56
rGO-5 28,02 64,19 7,79 2,16
rGO-12 25,58 66,45 7,97 2,28

Rezultati rendgenske fotoelektronske spektroskopije ukazuju da se redukcijom smanjio udio
kisika u uzorcima rGO (slike 4.16 i 4.18) u odnosu na koli¢inu kisika koja je prisutna kod GO.
[7, 214] Pri tome je najviSe izrazeno uklanjanje epoksidnih skupina (slike 4.17 i 4.18., tablice
4.10 i 4.11). XPS metodom je dokazano prisustvo dusika u svim reduciranim uzorcima (slike
4.16, 4.17. b i 4.19). Dobiveni spektri za sve ispitane uzorke pokazuju piridinski, grafitni i
piridonski dusik s time da je udio piridinskog dusika u uzorcima rGO najznacajnije izrazen.
Navedene dusikove strukture prikazane su u uvodnom dijelu na slici 2.13. S obzirom na
dobivene rezultate moze se zakljuciti da je prilikom redukcije grafena doslo do dopiranja
grafena dusSikom. Isto tako, ova ispitivanja su pokazala da je nuzno koristiti viSe metoda u
analizi produkata dobivenih redukcijom GO kako bi se dobio kompletan uvid u strukturu. U
ovom radu je pokazano da s povecanjem vremena redukcije dolazi do porasta elektricne

provodnosti uzoraka rGO, ali i1 porasta aglomeracije. S obzirom da nije doSlo do smanjenja
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Rezultati

vrijednosti specifi¢nih kapaciteta s porastom vremena redukcije moze se zakljuciti da je
porast elektricne provodnosti imao znaajniji utjecaj konacne vrijednosti specificnih

kapaciteta u odnosu na aglomeraciju.

4.3. Karakterizacija rGO-ELM uzoraka

U ovom radu provedena je hidrotermalna redukcija grafenova oksida GO u prisustvu
ekstrakta lista masline (ELM) pri ¢emu je dobiven hidrogel rGO-ELM. Sam hidrotermalni
postupak stvara neophodne uvijete za redukciju grafenova oksida, a djelotvornost redukcije
moze se dodatno povecati dodatkom ekstrakta lista masline (ELM). Za usporedbu provedena
je i hidrotermalna redukcija potpomognuta hidrazin hidratom pri ¢emu je dobiven hidrogel
rGO-HH. Struktura i morfologija dobivenih materijala ispitane su FTIR, Raman, XRD i SEM
I TGA-metodom te je odredena eclektricna provodnost materijala. Metodom ciklicke
voltametrije ispitana su kapacitivna svojstva elektroda s priredenim hidrogelovima te su
dobiveni materijali koriSteni u izradi superkondenzatora. Superkondenzatori su

okarakterizirani metodom ciklicke voltametrije, kronopotenciometrije i EIS—metodom.

4.3.1. Elektrokemijska karakterizacija elektroda rGO-HH i
rGO-ELM

Na slici 4.20. a prikazani su ciklicki voltamogrami elektroda rGO-HH pri razli¢itim
debljinama nanesenog uzorka. Ispitivanje je provedeno u Sirokom podrucju potencijala od -
0,8 V — 0,8 V pri brzini promjene potencijala od 50 mV s™. U polaznom i povratnom dijelu
voltamograma za elektrodu s najmanjom masom uzorka vidljiv je kontinuirani porast struje
odnosno loSa reverzibilni odziv. Na potencijalima pozitivnijim od 0,4 V raste anodna struja
dok kod potencijala negativnijih od -0,2 V raste katodna struja. Struje registrirane kod
negativnih potencijala su ve¢e u odnosu na struje registrirane kod pozitivnih potencijala.
Dobiveni specificni kapacitet ne ovisi znacajno 0 koli¢ini aktivnog materijala 1 kre¢u se U
granicama vrijednosti od 15 — 28 F g pri brzini promjene potencijala od v = 50 mV s™.
Ciklicki voltamogrami zabiljeZeni u podrucju potencijala 0 — 0,6 V pri razli¢itim brzinama
promjene potencijala (slika 4.20. b) pokazuju dobru reverzibilnost sustava. Reverzibilnost

sustava smanjuje se povecanjem brzine polarizacije kod svih uzoraka.
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Slika 4.20. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za elektrode rGO-HH s razli¢itim masama
aktivnog materijala u 0,5 mol dm Na,SOa; a) unutar razli¢itih granica potencijala uz v =50
mV s i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala.
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Rezultati

Tablica 4.13. Prikaz specifi¢nih kapaciteta (Cs) dobivenih iz cikli¢kih voltamograma (slika
4.20) Kkoji su zabiljeZeni uz razli¢ite brzina promjene potencijala i u razli¢itom podrucju
potencijala za uzorak rGO-HH.

Podrucje Specifi¢ni kapacitet, Cs/ F g1
potencijala
prema ZKE me= 0,02 mg me = 0,04 mg me = 0,1 mg

Brzina promjene
potencijala/ V s?

0,01 0-06V 13,3 9,7 10,7
0,05 0-06V 15,2 13,1 14,4
0,1 0-06V 13,8 12,2 13,1
0,2 0-06V 11,9 10,6 11,2
0,3 0-06V 10,6 9,5 9,8
0,5 0-06V 8,9 7,7 7,6
0,05 -08-08V 28,1 24,8 26,9
0,05 0-08V 15,5 15,5 17,4
0,05 0-08V 28,6 24,8 27,3

Na slici 4.21 prikazani su ciklicki voltamogrami elektroda s razli¢itim masama rGO-ELM-3
uzorka. Ispitivanje je provedeno u Sirokom podrucju potencijala od -0,8 V do 0,8 V pri brzini
promjene potencijala od 50 mV s™. U polaznom dijelu voltamograma elektrode s najmanjom
masom uzorka zabiljeZzen je kontinuirani porast struja te pojava Sirokog strujnog vrha u
podrucju potencijala od 0 — 0,6 V. U povratnom dijelu voltamograma kod najtanjeg uzorka
registriran je strujni vrh u podruéju potencijala od 0 — 0,5 V. S porastom debljine sloja strujni
vrhovi su sve manje naglaSeni i reverzibilnost odziva elektroda se narusava. Elektroda s
najmanjom masom pokazuje reverzibilnije ponaSanje u odnosu na deblje slojeve. Takoder, Sto
je masa uzorka manja zabiljezene su vise specifi¢ne vrijednosti struje. Tako je dobiveno da
specifi¢ni kapacitet u velikoj mjeri ovisi o masi sloja i krece se u granicama vrijednosti od 60
— 155 F g kada se elektroda polarizira u $irokom podruéju potencijala i uz brzinu promjene
potencijala od 50 mV s*. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni u podrucju potencijala 0 - 0,6 V
pri razli¢itim brzinama promjene potencijala (Slika 4.21. b) pokazuju losiju reverzibilnost
sustava. Reverzibilnost sustava smanjuje se povecanjem brzine promjene potencijala kod svih

elektroda te je ona najvise naruSena kod najvece mase uzorka.
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Slika 4.21. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za elektrode rGO-ELM-3 s razli¢itim masama

aktivnog materijala u 0,5 mol dm= Na,SO4; a) unutar razli¢itih granica potencijala uz

v=50 mV s i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala.
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Rezultati

Tablica 4.14. Prikaz specifi¢nih kapaciteta (Cs) dobivenih iz cikli¢kih voltamograma (slika
4.21) koji su zabiljezeni uz razli€ite brzina promjene potencijala i u razli¢itom podrucju

potencijala za elektrode rGO-ELM-3.

Brzina promjene Podru"éje Specifi¢ni kapacitet, Cs / F g
potencijala/V s potencijala _ _ _
prema ZKE Mer =0,02mg  me = 0,04 mg me = 0,1 mg

0,01 0-06V 118,6 108,3 79,9
0,05 0-06V 135,9 92,0 29,3
0,1 0-06V 1215 68,0 19,5
0,2 0-0,6V 100,4 38,8 12,9
0,3 0-0,6V 82,2 25,4 9,4
0,5 0-06V 55,1 11,7 52
0,05 -08-08V 155,3 117,3 61,8
0,05 0-08V 132,7 94,9 41,1
0,05 0-08V 119,8 88,6 37,8

Na slici 4.22 prikazani su cikli¢ki voltamogrami elektroda s razli¢itim masama rGO-ELM-7
uzorka. Ispitivanje je provedeno u Sirokom podrucju potencijala od - 0,8 V — 0,8 V pri brzini
promjene potencijala od 50 mV s?. U polaznom dijelu voltamograma kod najmanje mase
uzorka vidljiv je kontinuirani porast anodnih struja te pojavu slabo naglasenog strujnog vrha u
podrucju potencijala od 0,5 V dok je u povratnom djelu voltamograma vidljiv kontinuirani
porast katodnih struja, a u slu¢aju manje mase uzorka registriran je strujni vrh u podrucju
potencijala 0 — 0,4 V. S porastom mase aktivnog materijala na elektrodi strujni vrhovi su sve
manje naglaseni 1 reverzibilnost odziva elektroda se naruSava. Takoder, Sto je masa uzorka
manja zabiljeZene su viSe specificne vrijednosti struje. Tako je dobiveno da se specifi¢ni
kapacitet kreée u granicama od 30 — 151 F g kada je mjerenje provedeno u $irokom podrucju
potencijala pri brzini promjene potencijala od 50 mV s. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni za
razne brzine promjene potencijala (slika 4.22. b) pokazuju smanjenje reverzibilnosti s

porastom brzine promjene potencijala , a ovaj efekt je najvise izrazen kod najdebljeg sloja.
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Slika 4.22. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za elektrode rGO-ELM-7 s razli¢itim masama

aktivnog materijala u 0,5 mol dm= Na,SO4; a) unutar razli¢itih granica potencijala uz

v=50 mV s i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala.
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Rezultati

Tablica 4.15. Prikaz specifi¢nih kapaciteta (Cs) dobivenih iz cikli¢kih voltamograma (slika
4.22) koji su zabiljezeni uz razli¢ite brzina promjene potencijala i u razli¢itom podrucju
potencijala za uzorak rGO-ELM-7.

Brzina__pmmjen_e pgg::;f;?a Specifi¢ni kapacitet, Cs/ F g*

potencijala/V's* prema ZKE Mer =0,02mg  me = 0,04 mg me = 0,1 mg
0,01 0-06V 153,5 123,4 36,4
0,05 0-06V 100,8 82,6 20,0
0,1 0-0,6V 73,2 62,2 13,3
0,2 0-0,6V 51,9 41,2 71
0,3 0-06V 41,0 28,8 4,3
0,5 0-06V 27,1 14,5 1,7
0,05 -0,8-0,8V 151,4 119,1 30,0
0,05 0-08V 119,6 91,5 22,0
0,05 0-08V 96,9 81,8 20,1

Na slici 4.23 prikazani su cikli¢ki voltamogrami elektroda s razli¢itim masama rGO-ELM-3
uzorka. Ispitivanje je provedeno u Sirokom podrucju potencijala od -0,8 V do 0,8 V pri brzini
promjene potencijala od 50 mV s?. U polaznom dijelu voltamograma uzorka s najmanjom
masom vidljivi su slabo izrazeni strujni vrhovi u podruc¢ju potencijala od -0,3 — 0 V te
podrucju potencijala 0,4 —0,6 V. Kod pozitivnijih potencijala struja raste. U povratnom djelu
voltamograma registriran je strujni vrh u podrucju potencijala 0,5 — 0,2 V dok su kod
negativnijih potencijala struje priblizno konstantne. S porastom debljine sloja strujni vrhovi su
sve manje naglaSeni i reverzibilnost odziva elektroda se narusava. Elektroda s najmanjom
masom pokazuje reverzibilnije ponaSanje u odnosu na elektrode s ve¢om masom. Takoder,
Sto je masa uzorka manja zabiljeZene su vise specificne vrijednosti struje. Dobiveni specificni
kapaciteti ovise o debljini sloja te je on u granicama vrijednosti od 67 — 104 F g* u irokom
podruéju potencijala pri brzini promjene potencijala od 50 mV s™. Cikli¢ki voltamogrami
zabiljezeni u podrucju potencijala 0 — 0,6 V pri razli€itim brzinama promjene potencijala
(slika 4.23. b) pokazuju smanjenu reverzibilnost sustava pri ve¢im brzinama §to je najvise

izrazeno kod elektrode s najve¢om masom uzorka.
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Slika 4.23. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za elektrode rGO-ELM-10 s razli¢itim masama

aktivnog materijala u 0,5 mol dm= Na,SO4; a) unutar razli¢itih granica potencijala uz v = 50

mV s i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala.
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Rezultati

Tablica 4.16. Prikaz specifi¢nih kapaciteta (Cs) dobivenih iz ciklickih voltamograma (slika
4.23) koji su zabiljeZeni uz razliCite brzina promjene potencijala i u razli¢itom podrucju

potencijala za uzorak rGO-ELM-10.

Brzina__promjeni pgtt)(;ir:‘cl:li;;&léa Specifi¢ni kapacitet Cs / F g!

potencijala/V's prema ZKE Mer=0,02mg  me = 0,04 mg me = 0,1 mg
0,01 0-06V 55,7 58,1 54,5
0,05 0-06V 77,6 67,8 50,7
0,1 0-06V 72,0 59,7 41,1
0,2 0-06V 62.4 46,9 27,4
0,3 0-06V 54,6 37,5 18,8
0,5 0-06V 41,1 24,3 9,3
0,05 -08-0,8V 104,2 90,8 67,2
0,05 0-08V 80,3 69,1 53,4
0,05 0-08V 93,0 82,5 56,1
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Rezultati

4.3.2. Elektrokemijska karakterizacija superkondenzatora SK-
rGO-ELM i SK-rGO-HH

Ispitivanja simetri¢nih superkondenzatora koji su sadrzavali aktivni materijal rGO-ELM i
rGO-HH provedena su metodom ciklicka voltametrije, elektrokemijske impedancijske
spektroskopije 1 metodom punjenja/praznjenja uz konstantnu struju. Radi utvrdivanja utjecaja
podloge na osnovne znacajke superkondenzatora kao podloge su koristeni staklasti ugljik i
nikal. Specificni kapacitet, snaga i energija kondenzatora izrazeni su po masi aktivnog
materijala. U tablici 4.17 prikazana je struja punjenja, I, masa hidrogela nanesenog na jednu
elektrodu, mel, specifi¢ni kapacitet, Cs, i ekvivalentni serijski otpor, Resr, nakon 1. i 1000.

ciklusa.

Tablica 4.17. Prikaz znacajki superkondenzatora sastavljenih iz priredenih materijala tijekom

1000. ciklusa ispitivanja

Super- Uzorak Podloaa Ic Mel Cs: Csioo0 | Resrt | Resrio00
kondenzator hidrogela g (mA) (mg) (Fgl) (Fgl) (Q) Q)
SK-rGO-HH rGO-HH GC 1,8 0,75 49,4 41,4 6,3 55
SK-rGO-HH rGO-HH Ni 1,2 0,48 49,3 48,2 2,6 2,4
SK-ELM-3 rGO-ELM- 3 Ni 1,5 0,70 42,5 31,3 24,1 17,9
SK-ELM-7 rGO-ELM-7 Ni 1,2 0,47 42,7 27,0 25,0 30,0
SK-ELM-10 rGO-ELM-10 Ni 2 0,72 47,9 23,5 19,0 26,0
SK-ELM-10 rGO-ELM -10 GC 1,3 0,54 49,5 23,5 10,0 10,4

—— Ni kondenzator
010+ —— GC kondenzator
0.08-

0.06
0.04
< 0.02-
E 0.00
T 002]
-0.04
-0.06 1
-0.08
-0.10 T T T T T T

-12 -08 -04 00 0.4 0.8 1:2
uiv

Slika 4.24. Cikli¢ki voltamogrami superkondenzatora sastavljenih od podloga GC ili Ni

u 0,5 mol dm=Na,SOs, v=50 mV sL.

89



Rezultati

Na slici 4.2. prikazan je cikli¢ki voltamogram superkondenzatora sastavljenih od Ni i GC

podloga bez aktivnog materijala. Ispitivanje je provedeno u rasponu napona od -1,2 V — 1,2

V. Vrijednost struje konstantna je u rasponu napona -0,6 V — 0,6 V te kod vecih vrijednosti

napona kontinuirano raste. Maksimalna vrijednost struje koja se postize u anodnom i

katodnom smjeru iznosi oko 0,06 mA u slucaju podloge od Ni i 0,04 mA u slu¢aju GC

podloge.
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Slika 4.25. a) Ciklicki voltamogrami SK-rGO-HH superkondenzatora sastavljenog koriste¢i
strujne podloge od GC ili Ni u 0,5 mol dm=Na,SO4, v =50 mV s, b) Nyquistovi dijagrami i

c) Bodeovi dijagrami.
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Rezultati

Slika 4.25. a prikazuje ciklicke voltamograme i impedancijske spektre zabiljezene SK-rGO-
HH superkondenzator. Vrijednost struje priblizno je konstantna u rasponu napona od -1,2 V
do 1,2 V. Vrijednosti specifi¢nih struja prilikom ispitivanja dosezu oko 2,4 £ 0,2 A g u
slu¢aju oba kondenzatora. Na slici 4.25. b prikazani su Nyquistovi dijagrami zabiljezeni za
superkondenzatore koji pri visokim frekvencijama prikazuju nizi otpor elektrolita, Rel, 1 nizi
kontaktni otpor Rk pri koristenju podloge od Ni u odnosu na GC podlogu. U oba slucaja u
niskofrekventnom podrucju zabiljezen je pad vrijednosti kapacitivne komponente impedancije
1 porast realne komponente impedancije nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja. U Bodeovim
prikazima na slici 4.25. c¢ vidljiv je porast vrijednosti logaritma impedancije i povecanje
vrijednosti faznog kuta na frekvencijama nizim od 10 Hz. Vrijednost faznog kuta u oba
slucaja tezi prema vrijednosti od 85°. U Bodeovom spektru SK-rGO-HH uzorka u podrucju
visokih frekvencija zabiljeZzen je fazni maksimum S§to ukazuje na dodatne otporne i
kapacitivne elemente prisutne u sustavu.

Slika 4.26. a prikazuje ciklicke voltamograme i impedancijske spektre zabiljezene SK-rGO-
ELM superkondenzatore na podlozi od Ni u podru¢ju napona od -1,2 V do 1,2 V. Vrijednosti
struja kod svih superkondenzatora priblizno su konstantne u cijelom rasponu napona tijekom
ispitivanja. Na slici 4.26. b prikazani su Nyquistovi dijagrami zabiljezeni za kondenzatore pri
0 V. U sva tri slucaja zabiljezen je isti trend pada vrijednosti kapacitivne komponente
impedancije nakon 1000 ciklusa, dok otpori zabiljeZeni u visokofrekventnom podrucju padaju
ili se ne mijenjaju. U Bodeovim prikazima na slici 4.26. b vidljive su promjene logaritma
impedancije u podruc¢ju srednjih frekvencija i1 smanjene vrijednosti faznog kuta pri
frekvencijama nizim od 10 Hz za SK-rGO-ELM-3 i SK-rGO-ELM-7 nakon 1000 ciklusa
punjenja/praznjenja. Vrijednost faznog kuta u svim slu¢ajevima poprima vrijednosti u rasponu
od 80 do 85°. U Bodeovim spektrima svih SK-rGO-ELM superkondenzatora u podrucju
visokih frekvencija zabiljezen je maksimum faznog kuta §to ukazuje na dodatne otporne i

kapacitivne elemente prisutne u sustavu.
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Slika 4.26. a) Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za razli¢ite SK-rGO-ELM superkondenzatore
sastavljene koristeéi strujne podloge od Ni u 0,5 mol dm™Na,SO4, v =50 mV s,
b) Nyquistovi dijagrami i ¢) Bodeovi dijagrami
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Rezultati
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Slika 4.27. a) Cikli¢ki voltamogrami superkondenzatora sastavljenog od rGO-ELM-10
hidrogela na strujnoj podlozi od GC u 0,5 mol dm=NazSO4, v =50 mV s, b)

Nyquistovi dijagrami i ¢) Bodeovi dijagrami

Slika 4.27. a prikazuje ciklicke voltamograme i impedancijske spektre zabiljezene SK-rGO-
ELM-10 superkondenzatora sastavljenog uz strujnu podlogu od GC. Vrijednost struje
konstantna je prije i nakon 1000. ciklusa ispitivanja i priblizno je konstantna u rasponu
napona od -0,5 V — 0,5 V s izrazenim trendom rasta pri ve¢im naponima. Na slici 4.27. b
prikazan je Nyquistov dijagram zabiljezen za kondenzator SK-rGO-ELM-10 koji pri niskim
frekvencijama prikazuje kapacitivno ponasanje, a u podruéju visokih frekvencija zabiljezene
su otporne komponente koje ukazuju na prisustvo otpora, Resr (zbroj otpora elektrolita Rei i
kontaktnog otpora Rk). Nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja dolazi do povecanje
vrijednosti serijskog otpora, Resr. Zabiljezen je pad vrijednosti kapacitivne komponente
impedancije nakon 1000 ciklusa. U Bodeovim prikazanim na slici 4.27. b vidljiv je pad
impedancije i povecanje vrijednosti faznog kuta u niskofrekventnom podru¢ju nakon 1000

ciklusa.

Na slici 4.28. prikazani su rezultati mjerenja ovisnosti napona o vremenu pri konstantnoj struji
punjenja/praznjenja kondenzatora do napona od 1,2 V gdje je zabiljeZena gotovo linearna
ovisnost kod rGO-ELM uzoraka i u potpunosti linearna ovisnost kod rGO-HH uzoraka. Iz

dobivenih krivulja izraunat je specifi¢ni kapacitet prema metodi prikazanoj u poglavlju 2.4.2.
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Slika 4.28. Krivulje punjenja/praznjenja zabiljezene tijekom 1., 500. i 1000. ciklusa za

superkondenzatore pripravljene od razli¢itih hidrogelova rGO-HH i rGO-ELM
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Rezultati
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Broj ciklusa
Slika 4.29. Ovisnost kapaciteta superkondenzatora o broju ciklusa punjenja/praznjenja

Slika 4.29. prikazuje ovisnosti kapaciteta superkondenzatora o broju ciklusa
punjenja/praznjenja gdje je izrazena stabilnost vrijednosti kapaciteta za SK-rGO-HH
superkondenzator koja iznosi 40 — 50 F g. Kod svih SK-rGO-ELM superkondenzatora u
pocetku ispitivanja zabiljeZene su vrijednosti specifi¢nog kapaciteta izmedu 30 — 50 F g1, ali

je daljnjim ispitivanjima zabiljezeno kontinuirano smanjenje specificnog kapaciteta

superkondenzatora.
SK-rGO-HT-Ni —— SK-rGO-ELM-7-Ni
0,0150 , — SK-rGO-HT-GC —— SK-rGO-ELM-10-Ni
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Broj ciklusa

Slika 4.30. Ovisnost specificne energije superkondenzatora o broju ciklusa
punjenja/praznjenja
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Rezultati

Slika 4.30. prikazuje vrijednosti izmjerenih specifi¢nih energija za sastavljene kondenzatore.
Energija je veca u slucaju SK-rGO-HH superkondenzatora. Kod SK-rGO-ELM kondenzatora,
zabiljezen je pad specifi¢ne energije s porastom broja ciklusa punjenja/praznjenja. Kod SK-
rGO-HH specifi¢na energija blago naraste s porastom ciklusa §to je u skladu sa vrijednostima

otpora samopraznjenja.

Slika 4.31. prikazuje specifi¢ne snage izmjerene za sastavljene superkondenzatore. Vrijednost
specificne snage je u slu¢aju SK-rGO-HH veca nego kod SK-rGO-ELM te s vremenom
specificna snaga raste tako da je u 1000. ciklusu zabiljeZzena veca specificna snaga kod SK-
rGO-HH kondenzatora na Ni podlozi u odnosu na GC podlogu. Kod SK-rGO-ELM zabiljezen
je blagi pad specifi¢ne snage s brojem ciklusa i on je najizrazeniji kod SK-rGO-ELM-10

kondenzatora na Ni podlozi.

SK-rGO-HH-Ni —— SK-rGO-ELM-7-Ni
—— SK-rGO-HH-GC —— SK-rGO-ELM-10-Ni
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Broj ciklusa

Slika 4.31. Ovisnost specifi¢ne snage superkondenzatora o broju ciklusa punjenja/praznjenja

Slika 4.32. prikazuje ovisnost otpora samopraznjenja o broju ciklusa punjenja/praznjenja.
Najvisi otpor samopraznjenja zabiljeZen je za SK-rGO-HH dok je najmanji zabiljezen za SK-
rGO-ELM-10 i SK-rGO-ELM-3. Po iznosu je otpor samopraznjenja kod i SK-rGO-HH
uzoraka dvostruko visi §to ukazuje da i SK-rGO-ELM lako gube naboj kod otvorenog kruga
nakon postizanja nominalnog napona od 1,2 V.
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Slika 4.32. Prikaz otpora samopraznjenja Rs superkondenzatora tijekom 1000 ciklusa

punjenja/praznjenja
SK-rGO-HH-Ni — SK-rGO-ELM-7-Ni
— SK-rGO-HH-GC — SK-rGO-ELM-10-Ni
407 —— SK-rGO-ELM-3-Ni ——— SK-rGO-ELM-10-GC
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Slika 4.33. Prikaz ukupnog serijskog otpora Resr tijekom 1000 ciklusa punjenja/praznjenja

superkondenzatora

Iz prikaza ovisnosti Resr superkondenzatora o broju ciklusa (slika 4.33) vidljiv je visi ukupni

otpor zabiljezen za SK-rGO-ELM u odnosu na SK-rGO-HH superkondenzatore te je on
najvisi kod SK- rGO-ELM-7 a najnizi kod SK- rGO-ELM-10. Isto tako se uoc¢ava da je otpor

SK-rGO-HH konstantan s izrazenim blagim padom, do vrijednosti od oko 2 Q na Ni podlozi i

7 Q na GC podlozi s poveéanjem broja ciklusa punjenja/praznjenja.
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4.3.3. Spektroskopska karakterizacija uzoraka rGO- ELM i
rGO-HH

U FTIR spektru GO-H (Slika 4.34) uotava se vise karakteristi¢nih apsorpcijskih vrpci. Siroka
apsorpcijska vrpca u podrudju spektra od 3000 — 3650 cm™ rezultat je rastezne vibracije
hidroksilne skupine (-OH) sto dokazuje njezinu prisutnost u uzorcima GO i uzorcima
reduciranim bez ELM. Karakteristi¢na vrpca na 1724 cm™ odgovara vibraciji karbonilnih
skupina (C=0), dok na 1630 cm™ odgovara vibraciji C=C skupina u blizini kisikovih
funkcijskih skupina odnosno nesimetri¢cnim C=C vibracijama. Rastezne vibracije —~C-O veza
uzrokuju apsorpcijske maksimume u obliku dubleta u podru¢ju 950 -1260 cm™.
Karakteristiéni vrhovi za —C-O skupinu ukazuju na postojanje hidroksilnih i epoksidnih

skupina unutar strukture GO. Vrpca na 1395 cm™ karakteristi¢na je za etere.

—— rGO-ELM-10; rGO-ELMO0-10 e
—— rGO-ELM-7; rGO-ELMO-7 < : 3
-—— rGO-ELM-3; rGO-ELMO-3 55 _"c5i ™

- GO; rGO-HH

** 1054 cm

Transmitancija

y T y T : T : T : T : T :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Valni broj, v/ cm-1

Slika 4.34. FTIR spektar zabiljezen za uzorke GO-H, rGO-HH i rGO-ELM i rGO-ELMO

Siroki apsorpcijski maksimum u podrudju spektra od 3000 — 3650 cm™ u spektrima uzoraka
rGO-HH i rGO-ELM pokazuje znacajno smanjenje Sto bi moglo znaciti da su prilikom sinteze
uklonjene skupine fenola, alkohola i vode vezane za GO. Apsorpcijska vrpca kod 1730 cm™
odnosi se na vibracije (-C=0) u karboksilnim skupinama te nije zabiljezena kod rGO-HH

uzorka §to bi moglo znaciti da su u procesu uklonjene karboksilne skupine. Kod uzoraka rGO-
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ELM i rGO-0ELM ista vrpca je prisutna nakon procesa redukcije te je smanjenog intenziteta
kod rGO-ELM-10 uzorka. Rastezne vibracije karakteristicne za asimetri¢na istezanja C=C
veze javljaju se u podruéju 1600 — 1550 cm™. Vrpce zabiljezene kod 1580 cm™ za rGO-ELM
uzoraka odgovaraju C=C vezama unutar strukture rGO S$to je zabiljezeno i u slucaju rGO-
ELMO-3 i rGO-ELMO-7 uzoraka. Javlja se vrpca na 1400 cm™ kao i kod GO §to odgovara
eterima, ali je ona u uzorcima reduciranih uz ELM znacajno manje izrazena nego u spektru
GO i rGO-ELMO uzoraka. Vrpce u podrudju oko 1000 — 1200 cm™ odnose se na C-O vezu
kod rGO uzoraka jace su izrazene nakon redukcije $to bi potencijalno znacilo da se procesom

ne uklanjaju sve funkcijske skupine.

Ramanova analiza uzoraka GO i rGO-ELM
B — GO-H

B rGO-HH
- rGO-ELM-10
[ rGO-ELM-7

rGO-ELM-3

Intenzitet

v T T T T 1
1200 1400 1600 1800
Ramanov pomak | cm-1

Slika 4.35. Raman analiza uzoraka rGO-ELM-3, rGO-ELM-7, rGO-ELM-10 i rGO-HH

Slika 4.35. prikazuje Ramanove spektre dobivene za uzorke rGO-HH, rGO-ELM-3, rGO-
ELM-7, rGO-ELM-10. Karakteristi¢na G (1580 cm™) i D (1340 cm™) vrpca zabiljezene su u

svim uzorcima. U svim rGO uzorcima doslo je do porasta D vrpce u odnosu na GO-H uzorak.

Tablica 4.18. Izracunate vrijednosti Ip/lc omjera iz Ramanovih spektara uzoraka GO-H, rGO-
ELM-3, rGO-ELM-7 i rGO-ELM-10

Uzorak GO-H rGO-ELM-3 rGO-ELM-7 rGO-ELM-10 rGO-HH
Io/lc 0,64 1,35 1,29 1,12 1,62

99



Rezultati

Mikroskopska analiza uzoraka rGO-HH i rGO-ELM hidrogelova

rGO-ELM-10 rGO-ELM-7 rGO-ELM-3

rGO-HH

Slika 4.36. SEM analiza uzoraka rGO-ELM-3, rGO-ELM-7, rGO-ELM-10 i rGO-HH

S ciljem odredivanja utjecaja ELM i pH vrijednosti u procesu redukcije na morfologiju i
veli¢inu listova rGO, uzorci hidrogelova su liofilizirani te podvrgnuti analizi skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom. Na slici 4.36 prikazana je morfologija liofiliziranih hidrogelova
gdje je vidljiva porozna struktura materijala. Primjecuje se da je aglomeracija listova rGO
najizrazenija kod uzorka rGO-ELM-3, a najmanja kod uzorka rGO-ELM-10 $to se moze
objasniti ¢injenicom da pri luznatim uvjetima redukcije, djelovanje negativnog naboja na

listovima uzrokuje odbojne sile izmedu listova rGO §to smanjuje utjecaj aglomeracije listova.
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Takoder, uocava se smanjenje listova rGO sa smanjenjem pH vrijednosti. Na mikrofotografiji
uzorka rGO-ELM-3 vidljivi su agregati te su dobiveni listovi manjih dimenzija u odnosu na
uzorke rGO-ELM-7 i rGO-ELM-10 dobivene pri visim pH vrijednostima. Na mikrofotografiji
rGO-HH uzorka uocava se pojava rupa u strukturi listova Sto govori da se pri redukciji
hidrazinom stvaraju defekti u strukturi rGO S§to je takoder potvrdeno mjerenjima Ramanovih

spektara.

Mijerenje elektronske provodnosti uzoraka rGO-HH i rGO-ELM

U svrhu odredivanja elektronske provodnosti, priredeni filmovi iz hidrogelova rGO-HH i
rGO-ELM podvrgnuti su mjerenju metodom s Cetiri tocke.

Tablica 4.19. Vrijednosti elektronske provodnosti odredene na temelju mjerenje metodom
Cetiri toCke za uzorke rGO-HH, rGO-ELM-3, rGO-ELM-7, rGO-ELM-10

Uzorak R/Q d/pm x/Scmt
rGO-HH 1,968 41 27,35
rGO-ELM-3 512,08 13 0,32
rGO-ELM-7 565,36 5 0,78
rGO-ELM-10 319,32 6 1,15
rGO-ELMO-3 2940 12 0,063
rGO-ELMO-7 3646 28 0,0022
rGO-ELMO0-10 157000 18 0,00078

Iz rezultata mjerenja elektronske provodnosti metodom cetiri tocke prikazanih u tablici 4.19.
Vidljivo je da je najvisa elektri¢na provodnost izmjerena kod uzorka rGO-HH te da je ona
znatno niza u uzorcima reduciranim uz ELM. Najvisa elektricna provodnost kod uzoraka
reduciranih uz ELM zabiljeZena je kod rGO-ELM-10 uzorka Sto se moZe pripisati manjem
udjelu defekata u strukturi materijala Sto je potvrdeno Ramanovom spektroskopijom. Nize
vrijednosti elektricne provodnosti zabiljezene su kod uzoraka rGO-ELM-7 i najnize kod
uzorka rGO-ELM-3. Snizavanjem pH prilikom redukcije dolazi do ugradnje sve veceg broja
defekata u strukturu rGO. Prema TGA analizi najbolje je reduciran uzorak pri pH = 3 pa bi se
oc¢ekivala najveca elektricna provodnost medutim prisutnost defekata znatno smanjuje
elektri¢na provodnost u tim materijalima. Kod uzoraka kod kojih nije koristen reducens u

izmjerene su elektronske provodnosti manje do 1000 puta u odnosu na uzorke reducirane u
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prisustvu ELM. Najvisa elektricna provodnost u tom sluéaju izmjerena je kod uzorka rGO-
ELMO-3 dok je najniza izmjerena kod rGO-ELMO0-10 uzorka $to je u suprotnosti s trendom

zabiljezen za redukciju u prisustvu ELM.

Termogravimetrijska analiza uzoraka GO i rGO-ELM

rGO-HH
——rGO-ELM-3
rGO-ELM-7
rGO-ELM-10

100
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65
60
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50
. —
0 100 200 300 400 500 600 700
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Slika 4.37. Krivulja gubitka mase izmjerena termogravimetrijskom analizom pri brzini
zagrijavanja od 10 °C u minuti u podruéju temperatura od 25 — 700 °C
Termogravimetrijskom analizom u internoj atmosferi odreden je gubitak mase pri
zagrijavanju uzoraka rGO-HH, rGO-ELM-3, rGO-ELM-7 i rGO-ELM-10 sto je prikazano na
slici 4.37. Pri pocetku zagrijavanja u podru¢ju do 100 °C primjetan je pad mase kod svih
uzorka te je on najizraZeniji za uzorak rGO-ELM-7. Daljnjim zagrijavanjem do 200 °C gubi
se strukturna voda dok je nakon temperature od 220 °C prijecen znacajniji pad mase kod svih
uzoraka do 400 °C nakon cega je trend gubitka mase smanjen. Kona¢ni gubitak mase kod
temperature 700 °C je 50 % za uzorak rGO-ELM-7, 47 % za uzorak rGO-ELM-10 i 36 % za
uzorak rGO-ELM-3. Najmanja promjena mase s zagrijavanjem dobivena je za rGO-HH
uzorak i iznosi 16 %. Rezultati TGA analize ukazuju na stupanj redukcije rGO uzoraka $to je
dodatno potvrdeno SEM mikroskopijom i Ramanovom spektroskopijom. Uzorak dobiven pri
pH = 3 znatnije je aglomeriran u odnosu na uzorke dobivene pri pH =7 i pH = 10 i u strukturi

sadrzi viSe defekata §to govori da je pri tim uvjetima stupanj redukcije najvisi.
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Rendgenska difrakcijska analiza uzoraka GO i rGO-ELM

Difraktogrami zabiljezeni za uzorke GO-H, rGO-HH i rGO-ELM prikazani su na slici 4.38. Iz
difraktograma zabiljeZzenog za GO-H zabiljezen nestanak difrakcijskog maksimuma
karakteristicnog za GO te se pojavljuje novi difrakcijski maksimum pri viSim kutevima

difrakcije izmedu 23,60 — 25,20 ° sto dokazuje uspjesnu redukciju i slaganje strukture GO.

;-JL ——GO-H

PR S SN [N SN S SN S S— —

| I -
i ——rGO-ELM-10

R T N T I E——

PR TP N
rGO-ELM-7|

U | N S | NS N NS NS | S | S S| N
Q

Intenzitet

PR [T TN [N TR (ST S NN SO NS S T S T_— _—
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/°

Slika 4.38. Prikaz difraktograma zabiljezenih za GO-H, rGO-ELM i rGO-HH uzorak.

Tablica 4.20. Parametri reSetke izracunati na temelju difraktograma uzoraka

zarGO-ELM i rGO-HH.

Uzorak Kut difrakcije 2 @/ ° Razmak ekvidistantnih plohad/ A
GO-H 10,40 8,54
rGO-ELM-10 23,60 3,84
rGO-ELM-7 24,28 3,75
rGO-ELM-3 24,84 3,66
rGO-HH 25,20 3,61
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4.4. Karakterizacija kompozita rGO-SnH

Jedan od ciljeva ovog rada bila je simultano provodenje redukcije grafenova oksida (GO-H) te
sinteza kompozita grafena i SnO; kako bi se dobio kompozitni materijal koji je moguce
primijeniti u superkondenzatorima. Hidrotermalna sinteza kompozita rGO-SnH1, rGO-SnH2 i
rGO-SnH3 provedena je koriste¢i razli¢ite procedure. Kompoziti rGO-SnM1 i rGO-SnM2
priredeni su na razliite nacine uz hidrotermalnu sintezu potpomognutu mikrovalnim
zraéenjem. Koristene su razli¢ite koncentracije prekursora SnClz, od 5 — 25 mmol dm™ te

konstantna koncentracija GO-H, y=4 mg ml™,

Elektrokemijska karakterizacija elektroda pripravljene od dobivenog kompozitnog materijala
provedena metodom ciklicke voltametrije 1 elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom (EIS). Strukturna karakterizacija kompozita provedena je skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (SEM), rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom
(XPS), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovim transformacijama signala (FTIR) i

termogravimetrijskom analizom (TGA).

4.4.1. Elektrokemijska karakterizacija rGO-SnH elektroda

Na slici 4.39 prikazani su cikli¢ki voltamogrami elektroda s razli¢itim masama rGO-SnH1
uzorka. Ispitivanje je provedeno u Sirokom podrucju potencijala od -0,8 V — 0,8 V pri brzini
promjene potencijala od 50 mV s®. U polaznom i povratnom dijelu voltamograma za
elektrodu s najmanjom masom uzorka vidljiv je kontinuirani porast struje odnosno loSa
reverzibilnost odziva. Kako raste koli¢ina nanesenog uzorka promjene struje su manje s time
da je formiran anodni strujni vrh kod potencijala -0,8 V te anodni i katodni strujni vrh kod
potencijala 0 V. Kod potencijala pozitivnijih od 0,6 V raste anodna struja dok kod potencijala
negativniji od -0,6 V raste katodna struja. 1z iznosa struje tijekom polarizacije zabiljezenih u
ciklickom voltamogramu 1 mase ispitanog uzorka moguce je odrediti vrijednosti specifi¢nih
kapaciteta. Tako je dobiveno da specificni kapacitet znacajno ne ovisi o debljini sloja vec je
on u granicama vrijednosti od 14 — 17 F g* u Sirokom podru¢ju potencijala pri brzini
promjene potencijala od 50 mV s, Ciklicki voltamogrami zabiljezeni u podruéju potencijala
0 — 0,6 V pri razli¢itim brzinama promjene potencijala (Slika 4.39. b) pokazuju dobru
reverzibilnost sustava. Reverzibilnost sustava smanjuje se pove¢anjem brzine polarizacije kod

svih uzoraka, ali je ona najvise naruSena kod najdebljeg sloja.
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Slika 4.39. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za elektrodu rGO-SnHL1 s razli¢itim masama
uzorka 0,5 mol dm Na;SOs; a) unutar razli¢itih granica potencijala uz v=50 mV s i b) za

razli¢ite brzine promjene potencijala.

105



Rezultati

Tablica 4.21. Prikaz specifi¢nih kapaciteta (Cs) dobivenih iz ciklickih voltamograma (slika
4.39) koji su zabiljezZeni uz razlicite brzine promjene potencijala i u razli¢itom podruc¢ju

potencijala za uzorak rGO-SnH1.

Podrucdje Specifi¢ni kapacitet, Cs/ F g

Brzina promjene potencijala

potencijalav/V s* Ma=0,02mg mMa=004mg  ma=0,1mg

prema ZKE
0,01 0-06V 6,8 4,0 5,4
0,05 0-06V 6,5 8,5 11,3
0,1 0-06V 6,5 8,0 10,5
0,2 0-06V 5,8 7,3 9,3
0,3 0-06V 53 6,8 8,4
0,5 0-06V 4,7 59 7,0
0,05 -0,8-0,8V 13,9 13,8 16,9
0,05 -08-0V 10,9 12,6 15,9
0,05 0-08V 7,2 9,0 11,6

Na slici 4.40 prikazani su cikli¢ki voltamogrami elektroda s razli¢itim masama rGO-SnH2
uzorka. Ispitivanje je provedeno u Sirokom podruc¢ju potencijala od - 0,8 V — 0,8 V pri brzini
promjene potencijala od 50 mV s™. Uocava se da su struje u podruéju potencijala negativnijih
od 0 V veée u odnosu na struje u podrucju potencijala iznad 0 V. Kod potencijala 0 V
formiran je strujni vrh, a kod potencijal pozitivnijih od 0,6 V uocava se porast anodne struje.
S povecanjem koli¢ine uzorka na elektrodi dobiveni odziv je reverzibilniji §to se uocava po
tome jer se anodni i katodni odziv pocinju ponaSati kao predmet 1 zrcalna slika. Tako je
dobiveno da specificni kapacitet u maloj mjeri ovisi o debljini sloja te je on u granicama
vrijednosti od 50,6 — 67,2 F g u $irokom podruéju potencijala pri brzini promjene potencijala
od 50 mV s Ciklicki voltamogrami zabiljezeni u podruéju potencijala 0 — 0,6 V pri
razli¢itim brzinama promjene potencijala (slika 4.40. b) pokazuju dobru reverzibilnost
sustava. Reverzibilnost sustava smanjuje se povecanjem brzine polarizacije kod svih uzoraka,

ali je ona najvise narusena kod najdebljeg sloja.
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Slika 4.40. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za elektrode rGO-SnH2 s razli¢itim masama
uzorka u 0,5 mol dm Na;SOs; a) unutar razli¢itih granica potencijala uz v=50 mV s i b) za

razli¢ite brzine promjene potencijala.
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Tablica 4.22. Prikaz specifi¢nih kapaciteta (Cs) dobivenih iz ciklickih voltamograma (slika
4.40.) koji su zabiljezeni uz razli¢ite brzine promjene potencijala i u razli¢itom podrucju

potencijala za uzorak rGO-SnH2.

Brzina promjene Podrudje Specifi¢ni kapacitet, Cs/ F g
potencijala potencijala
v/Vst prema ZKE Met=0,02mg mMe=0,04mg me=0,1mg
0,01 0-06V 26,6 29,7 31,3
0,05 0-06V 30,5 45,6 39,0
0,1 0-06V 26,1 41,1 35,5
0,2 0-06V 22,2 34,9 28,4
0,3 0-06V 18,0 29,9 23,1
0,5 0-06V 12,8 22,6 14,7
0,05 -0,8-0,8V 50,6 67,2 56,5
0,05 0-08V 31,4 47,5 41,9
0,05 -0,8 -0V 45,7 64,8 53,8

Na slici 4.41 prikazani su cikli¢ki voltamogrami elektroda s razli¢itim masama rGO-SnH3
uzorka. Ispitivanje je provedeno u $irokom podrucju potencijala od -0,8 V — 0,8 V pri brzini
promjene potencijala od 50 mV s™. U polaznom dijelu voltamograma najtanjeg uzorka vidljiv
je Kkontinuirani porast struja u negativnom smjeru voltamograma. Konstantne struje u
negativnom djelu voltamograma registrirane su kod svih uzoraka. Tijekom anodne
polarizacije kod -0,2 — 0,2 V pojavljuje se reverzibilni strujni vrh. nakon Cega struja pada u
anodnom dijelu te nakon 0,2 V opet pocinje rasti prema 0,8 V. Reverzibilnost registriranog
strujnog vrha naruSava se s porastom debljine sloja. Elektroda s najmanjom masom pokazuje
reverzibilnije ponaSanje u odnosu na deblje slojeve. Takoder, §to je masa uzorka manja
zabiljezene su vise specificne vrijednosti struje. Tako je dobiveno da specifi¢ni kapacitet u
velikoj mjeri ovisi o debljini sloja te je on u granicama vrijednosti od 50 — 90 F g* u $irokom
podru¢ju potencijala pri brzini promjene potencijala od 50 mV s*. Cikli¢ki voltamogrami
zabiljezeni u podrucju potencijala 0 — 0,6 V pri razli€itim brzinama promjene potencijala
(slika 4.41. b) pokazuju dobru reverzibilnost sustava. Reverzibilnost sustava smanjuje se
povecanjem brzine polarizacije kod svih slojeva te je ona takoder narusena kod najdebljeg

sloja.
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Slika 4.41. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za elektrodu rGO-SnH3 s razli¢itim masama

uzorka u 0,5 mol dm Na;SOs; a) unutar razli¢itih granica potencijala uz v=50 mV s i b) za

razli¢ite brzine promjene potencijala.
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Rezultati

Tablica 4.23. Prikaz specifi¢nih kapaciteta (Cs) dobivenih iz ciklickih voltamograma (slika
4.41.) koji su zabiljezeni uz razli¢ite brzina promjene potencijala i u razli¢itom podrucju

potencijala za uzorak rGO-SnH3.

Brzina pr_qmjene Podru"éje Specifi¢ni kapacitet, Cs/ F g*
potencijala potencijala
v/IVst prema ZKE mel = 0,02 mg me=0,04mg  me=0,1mg
0,01 0-06V 34,1 41,9 31,5
0,05 0-06V 63,9 45,2 33,9
0,1 0-06V 58,9 37,7 28,3
0,2 0-06V 51,2 27,7 20,6
0,3 0-06V 45,1 20,6 15,0
0,5 0-06V 35,8 11,1 8,0
0,05 -08-0,8V 89,9 64,2 50,3
0,05 -08-0V 88,2 45,9 34,4
0,05 0-08V 66,5 62,1 46,7
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Rezultati

4.4.2. Elektrokemijska karakterizacija superkondenzatora
priredenih iz rGO-SnH hidrogelova

Ciklicki voltamogrami prikazani na slici 4.42. a zabiljezeni su prije i nakon ispitivanja u

superkondenzatora tijekom 1000 ciklusa punjenja/praznjenja. Pad kapacitivnih struja nakon

punjenja/praznjenja najmanje je izrazen za SK-rGO-H1 i to u polaznom dijelu voltamograma

pri niskim naponima, dok je najvise izrazen kod SK-rGO-H4 superkondenzatora. Prilikom

ispitivanja SK-rGO-SnH2 i SK-rGO-SnH3 zabiljezen je slabi pad kapacitivnih struja.

Prilikom ispitivanja u Sirokom podru¢ju napona, pad kapacitivnih struja je zabiljeZzen za sve

kondenzatore. Smanjenje vremena potrebno za punjenje/praznjenje superkondenzatora do U =

1,2 V smanjuje se kod svih superkondenzatora te je to najizrazenije kod SK-rGO-SnH4 dok je
kod SK-rGO-SnH1 najmanje izrazeno. SK-rGO-SnH3 i SK-rGO-SnH2 pokazuju sli¢na

vremena potrebna za postizanje punjenja i praznjenja.

Tablica 4.24. Prikaz specifi¢nih kapaciteta (Cs) dobivenih iz krivulja praznjenja za
superkondenzatore SK-rGO-SnH1, SK-rGO-SnH2, SK-rGO-SnH3 i SK-rGO-SnH4 s

Uzorak
SK-rGO-SnH1
SK-rGO-SnH2
SK-rGO-SnH3
SK-rGO-SnH4

odredenom masom uzoraka.

Is/Ag?t Csuicikius/ Fg? Cs1o00 cikius/ F g

0,50
2,4
1,2
2,2

8,00
43,0
19,5
36,0

7,50
37,0
14,8
24,0

U tablici 4.24 prikazani su specifi¢ni kapaciteti za 1. i 1000. ciklus punjenja/praznjenja gdje je

vidljivo da je pad specifi¢nih kapaciteta zabiljezen za sve superkondenzatore
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Slika 4.42. Prikaz ciklickih voltamograma prije i nakon provodenja punjenja/praznjenja kod

konstantne struje pri brzini promjene potencijala od 50 mVs™? pri: a) pozitivnim naponima, b)

pozitivnim i negativnim naponima i c) prikaz krivulja punjenja i praznjenja za 1., 500. i 1000.
ciklus za superkondenzatore SK-rGO-SnH1, SK-rGO-SnH2, SK-rGO-SnH3 i SK-rGO-SnH4.
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Rezultati
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Slika 4.43. Promjena ovisnosti kapaciteta o broju ciklusa punjenja i praznjenja.

Na slici 4.43 prikazana je ovisnost specificnih kapaciteta o broju ciklusa gdje je vidljiv pad
specificnoga kapaciteta zabiljezen kod ispitivanja svih superkondenzatora. Pritom je
najstabilniji kapacitet zabiljezen kod SK-rGO-SnH1 kondenzatora dok je najveéi pad
kapaciteta zabiljezen kod SK-rGO-SnH4. Najveci specifi¢ni kapacitet zabiljezen je kod SK-
rGO-SnH2 kondenzatora dok je upola nizi kapacitet zabiljezen kod SK-rGO-SnH3
superkondenzatora.
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Slika 4.44. Promjena otpora samopraznjenja superkondenzatora s porastom broja ciklusa
punjenja i praznjenja za a) SK-rGOSnH1, b) SK-rGOSnH2 i ¢) SK-rGOSnH3 i d) SK-
rGOSnH4.
Slika 4.44. prikazuje ovisnost otpora samopraznjenja (Rs) o broju ciklusa punjenja/praznjenja.
Kod svih superkondenzatora zabiljeZen je nagli porast otpora samopraznjenja u prvim
ciklusima nakon ispitivanja. Daljnjim ispitivanjem dolazi do blagog rasta otpora

samopraznjenja u svim superkondenzatorima. Najvis$i Rs zabiljezen je u slu¢aju SK-rGO-
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Rezultati

SnH1 dok je najmanji Rs zabiljeZzen kod SK-rGO-SnH3 superkondenzatora. U slu¢aju SK-
rGO-SnH4 zabiljezen je znacajniji porast Rs tijekom ispitivanja. Zabiljezene vrijednosti Rs

kreéu se u granicama od 3 — 8x10% Q.
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Slika 4.45. Promjena unutarnjeg otpora superkondenzatora s brojem ciklusa punjenja i
praznjenja za a) SK-rGOSnH1, b) SK-rGOSnH2, ¢) SK-rGOSnH3 i d) SK-rGOSnH4.

Iz prikaza ovisnosti Resr superkondenzatora o broju ciklusa (Slika 4.45) vidljivo je da je
najvisi otpor zabiljezen za SK-rGO-SnH4 gdje nakon 300 ciklusa dolazi do znacajnijeg
porasta otpora. Kod SK-rGO-SnH2 zabiljezen je najnizi otpor. Isto tako se uocava da je otpor
SK-rGO-SnH1u pocecima visi od Sk-rGO-SnH3 za ~ 2 Q te daljnjim ispitivanjem dolazi do
blagog porasta otpora kod oba superkondenzatora. Takoder se uoc¢ava da je otpor SK-rGO-

SnH2 u pocetku pada te daljnjim ispitivanjima poprima konstantnu vrijednost od ~ 7 Q na
GC.
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Slika 4.46. Promjena snage superkondenzatora s brojem ciklusa punjenja i praznjenja za SK-
rGO-SnH1, SK-rGO-SnH2, SK-rGO-SnH3, SK-rGO-SnH4.
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Rezultati

Slika 4.46 prikazuje specifiéne snage izmjerene za sastavljene kondenzatore. Vrijednost
specificne snage je u slu¢aju SK-rGO-SnH2 znacajno veca te s vremenom raste u odnosu na
SK-rGO-SnH4 superkondenzator koji pokazuje smanjenje specificne snage s brojem ciklusa.
Nize Ps zabiljezene su kod SK-rGO-SnH3 dok su najnize zabiljezene kod SK-rGO-SnH1

superkondenzatora kod kojih se uocava blagi pad snage s brojem ciklusa.
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Slika 4.47. Promjena specifi¢ne energije superkondenzatora s brojem ciklusa punjenja i
praznjenja za SK-rGO-SnH1, SK-rGO-SnH2, SK-rGO-SnH3, SK-rGO-SnH4.

Na slici 4.47. prikazane su vrijednosti izmjerenih specifi¢nih energija za sastavljene
superkondenzatore. Energija je najveéa u slu¢aju SK-rGO-SnH2 kondenzatora §to je
o¢ekivano s obzirom na najvecu vrijednost Cs izraCunatu za taj uzorak. Kod SK-rGO-SnH1
kondenzatora, zabiljeZen je blagi porast pa pad specifi¢ne energije s porastom broja ciklusa
punjenja/praznjenja. Kod SK-rGO-SnH3 specifi¢na energija blago pada s porastom ciklusa
Sto je u skladu sa vrijednostima otpora samopraznjenja i visa je u odnosu na SK-rGO-SnH1
koji sadrzi znacajno vise SnO2. SK-rGO-SnH4 pokazuje najznacajnije smanjenje WsS brojem
ciklusa §to ukazuje da su kompoziti SnO2 1 rGO stabilniji u odnosu na ¢isti rGO dobiven pri

tim uvjetima.
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Rezultati

Karakterizacija superkondenzatora u dvoelektrodnom sustavu metodom elektrokemijske
impedancijske spektroskopije

Ispitivanja elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedena su na sva tri priredena
superkondenzatora (SK-rGO-SnH1, SK-rGO-SnH2, SK-rGO-SnH3) pri 0 V prije i nakon
galvanostatskog ispitivanja tijekom 1000 ciklusa punjenja/praznjenja (Slika 4.48). U
Nyquistovim prikazima na slici 4.48.a zabiljeZenim za sva Cetiri superkondenzatora vidljivo
je povecanje imaginarne komponente impedancije sa smanjenjem frekvencije. Porast
imaginarne komponente impedancije zabiljezen je 1 nakon 1000 ciklusa ispitivanja
superkondenzatora dok realna komponenta impedancije pokazuje minimalne promjene
vrijednosti  pri  visokim frekvencijama S§to je najizrazenije za SK-rGO-SnH1
superkondenzator. Najmanji porast imaginarne komponente impedancije zabiljezen je u
slucaju SK-rGO-SnH2 i SK-rGO-SnH3. U podrucju visokih frekvencija prisutan je polukrug
koji karakterizira otpor elektrolita, Rel te kontaktni otpor, Rk koji je najizrazeniji kod SK-rGO-
SnH4. Najmanji otpor elektrolita Rel zabiljezen je kod SK-rGO-SnH2 (4 Q) i SK-rGO-SnH3
(6 Q) te se vrijednost otpora ne mijenja tijekom ispitivanja. Visi Re zabiljezen je kod SK-
rGO-SnHI1 (6,7 Q) koji s daljnjim ispitivanjem raste (9 ). Prilikom ispitivanja SK-rGO-
SnH4 zabiljeZen je najvisi Re (13 Q) koji daljnjim ispitivanjem raste (15,5 Q) 1 znacajnije

povecanje Rk 0od ~ 17 Q na ~27 Q.

Bodeovi dijagrami prikazani na slici 4.48.b pokazuju kapacitivno ponasanje zabiljezeno za
sva Cetiri kondenzatora. U podrucju visokih frekvencija javlja se induktivho ponaSanje, a
nakon toga fazni kut je nula $to upucuje na postojanje otporne komponente u sustavu. Sa
smanjenjem frekvencije fazni kut raste $to upucuje na kapacitivno ponaSanje. Isto tako
vidljivo je da nije dobiveno idealno kapacitivno ponasanje gdje fazni kut postiZze vrijednost
90°. Fazni kut nakon S§to postigne vrijednost 70 — 80° ponovno raste. U Bodeovim prikazima
vidljiv je kontinuiran porast logaritma impedancije kroz visokofrekventno podrucje i1
povecanje vrijednosti faznog na frekvencijama nizim od 10 Hz. Dijagrami ovisnosti
frekvencije o loglZI takoder pokazuju ponasanje karakteristi¢no za serijski spoj kondenzatora
i otpornika $to je vidljivo iz postojanja dviju linearnih ovisnosti razli¢itog nagiba (slici
4.48.b). Najmanja promjena ukupne impedancije nakon punjenja/praznjenja zabiljeZena je
kod SK-rGO-SnH3 i SK-rGO-SnH2 superkondenzatora dok je u slu¢aju ispitivanja SK-rGO-

SnH1 zabiljezen znacajan porast ukupne impedancije pri svim frekvencijama.
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Slika 4.48. Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani u a)
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4.4.3. Spektroskopska karakterizacija dobivenih hidrogelova
rGO-SnH

Slika 4.49 prikazuje FTIR spektre uzoraka GO-H i rGO-SnH. U spektru GO zabiljezeni su
karakteristiéni vrhovi za GO pri 1630 cm™ i u podruju 1400 cm™ te 1000 cm™ koji nestaju u
spektrima kompozita $to ukazuje na uspjesnu redukciju. Siroka vibracijska vrpca —OH
skupina u podru¢ju 3000-3500 cm™ nakon redukcije je smanjenog intenziteta u uzorcima
rGO-SnH3 i rGO-SnH4 s§to ukazuje na djelomi¢no uklanjanje hidroksilnih skupina iz
strukture GO. U spektrima uzoraka rGO-SnH2 i rGO-SnH4 vibracijska vrpca -OH skupina
nestaje iz spektra $to ukazuje da su —OH skupine uklonjene iz strukture GO. Vrpca
karakteristi¢na za karbonilnu skupinu pri 1730 cm™ vidljiva je i nakon procesa redukcije §to
ukazuje da karbonilne skupine nisu uklonjene iz strukture GO. Vrpce karakteristicne za
asimetri¢ne C=C vibracije pri 1630 cm™ u strukturi GO nakon procesa redukcije uklonjene su
iz spektra kao i valencijske vibracije karakteristi¢ne za alkokside, epokside i etere u podrucju
1400-1000 cm™ takoder nestaju iz spektra. Pojava nove vibracijske vrpce pri 1560 cm

ukazuje na redukciju te se registriraju vibracije karakteristicne za simetricne C=C veze

grafena.
——GO-H e -
rGO-SnH4 g 5§ -,
- rGO-SnH3 T e ¥TE o
rGO-SnH2 sigi 8 F
[ —— rGO-SnH1 BT T

Transmitancija

. T . T . T . T . T : T :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Valni broj | cm1

Slika 4.49. FTIR spektri zabiljezeni za uzorke GO-H i rGO-SnH.
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Slika 4.50 prikazuje Ramanove spektre zabiljeZzene za rGO-SnH uzorke na temelju kojih je
izraCunat Ip/lc omjer vrpci nakon procesa redukcije. Porast Ip/lg omjera zabiljezen je kod svih
reduciranih uzoraka te je on najmanji kod rGO-SnH1 uzorka §to ukazuje na manje defekata u
strukturi u odnosu na druge uzorke. Vrijednosti izracunatih Ip/lg omjera prikazane su u tablici
4.25. Najvisi Ip/lc omjer kod rGO-SnH4 uzorka ukazuje na najviSe defekata u strukturi tog
uzorka. U slucaju rGO-SnH2 i rGO-SnH3 uzorka zabiljezeni su jednaki omjeri Ip/lg §to
ukazuje da prisutnost hidroksipropil-metil-celuloze prilikom redukcije ne utjee na stvaranje

dodatnih defekata u strukturi.

— rGO-SnH4
— rGO-SnH3
rGO-SnH2
— rGO-SnH1

Intenzitet

v T T T Y T Y T Y T i T T 1
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Ramanov pomak, v/ cm1

Slika 4.50. Ramanovi spektri zabiljezeni za uzorke GO-H i rGO-SnH.

Tablica 4.25. Izracunate vrijednosti Ip/lc omjera iz Ramanovih spektara uzoraka GO-H i

rGO-SnH.
Uzorak GO-H rGO-SnH1 rGO-SnH2 rGO-SnH3 rGO-SnH4
Io/le 0,67 2,17 2,32 2,32 2,43
La/nm 5,67 3,58 3,83 3,79 3,43
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Termogravimetrijska analiza uzoraka rGO-SnH
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Rezultati

Slika 4.51. Krivulja gubitka mase zabiljezena za rGO-SnH uzorke.

Iz krivulje ovisnosti gubitka mase snimljenih u zraku vidljivo je da je u slucaju rGO-SnH1 pri

temperaturama do 200 °C zabiljeZen najveci gubitak mase $to ukazuje na najvecu koli¢inu

vode prisutne u tom uzorku. Najmanji gubitak mase zabiljezen za rGO-SnH1 uzorak ukazuje

na najvecu koli¢inu SnO2 u tom uzorku. Veca promjena mase (42 %) zabiljezena je kod rGO-

SnH2 i nesto veca kod rGO-SnH3 uzorka (45 %). Razlika u masi dobivena za rGO-SnH2 i

rGO-SnH3 ukazuje na prisutnost hidroksipropil-metil celuloze u sustavu ¢im se smanjuje

toplinska stabilnost rGO-SnH3 u odnosu na rGO-SnH2. Najmanja promjena mase registrirana

u inertnoj atmosferi ukazuje da je u rGO-SnH4 uzorku zaostalo otprilike 16 % mase uzorka u

obliku razlicitih kisikovih skupina.

Mjerenjem elektricne provodnosti metodom Cetiri kontakta

Tablica 4.26. Vrijednosti otpora sloja, R / Q, debljine sloja, d / m, i elektri¢ne provodnosti, « /

S cm™, dobivene metodom ¢etiri tocke za rGO uzorke.

Uzorak
rGO-SnH1
rGO-SnH2
rGO-SnH3
rGO-SnH4

R/Q
1372
397
489
1361

d/pum

5

8
26

1

x/Scmt

3,21
6,95
1,76
16,21
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Tablica 4.26 prikazuje izmjerene elektricne provodnosti uzoraka rGO-SnH. Najveca
elektri¢na provodnost zabiljezena je kod uzorka rGO-SnH4 gdje kositar klorid nije koriSten
kao redukcijsko sredstvo. S obzirom da SnO2 ima smanjenju elektri¢nu provodnost tipi¢nu za
poluvodice za ocekivati je da Ce elektri¢na provodnost u slu¢aju uzorka rGO-SnH1 biti manja
od uzorka ¢istog grafena. U uzorku rGO-SnH2 izmjerena je viSa elektricna provodnost §to je
za ocekivati s obzirom na rGO-SnH1 uzorak gdje je u procesu redukcije koristeno znatno vise
reducensa te je pritom nastala veéa koli¢ina SnO2 Koji posjeduje slabiju provodnost u odnosu
na uzorke s ve¢im udjelom rGO (slika 4.51). U uzorku rGO-SnH3 izmjerena je niza elektri¢na

provodnost u odnosu na rGO-SnH2 uzorak $to se moze pripisati utjecaju propilmetil celuloze.

4.4.4. Mikroskopska karakterizacija hidrogelova rGO-SnH

Slika 4.52. prikazuje SEM mikrofotografije uzoraka dobivenih uz razli¢ite koli¢ine SnCl,. Svi
materijali pokazuju morfologiju karakteristicnu za materijale na bazi grafena s veéim ili
manjim utjecajem aglomeracije. Kod uzorka rGO-Sn1l vidljiva je da su pore znatno veée nego
u drugim uzorcima medutim listovi tGO su slijepljeni. Uzorak rGO-SnH2 pokazuje
razvedenu strukturu karakteristicnu za grafenske hidrogelove gdje se uocavaju pojedini
grafenski listovi dok je struktura rGO-SnH3 znatno manje razvedena od rGO-SnH2 uzorka.
Uzorak rGO-SnH4 pokazuje izrazenu aglomeraciju te nema struktura karakteristicnu za
hidrogelove $to se moZe objasniti ¢injenicom da SnO2 Koji je nastao tijekom reakcije
sprjeCava aglomeraciju. Uz to, vidljivo je da su listovi u rGO-SnH1 i rGO-SnH2 uzorcima
malih dimenzija §to se moZe pripisati utjecaju pH vrijednosti prilikom sinteze koja je u ovom

slu¢aju vodena kod pH = 3.
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Uzorak rGO-SnH3 Uzorak rGO-SnH2 Uzorak rGO-SnH1

Uzorak rGO-SnH4

Rezultati

SMM00R | W
View okt 2.3 ym
SERUAG 500 Kkx | DOty 047015

SEMMEI00RY | W14 i SEMAVAODRY | W A4S SEMMEABORY | WO IAST e

SEH 100KV
e i 75
SN MAG: 401 X Doty 14201R

Slika 4.52. SEM analiza dobivenih kompozitnih materijala rGO-SnH1, rGO-SnH2, rGO-
SnH3 i rGO-SnH4
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= GO-H
rGO-SnH1
— rGO-SnH2
rGO-SnH3
— rG0O-SnH4

Intenzitet
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20/°

Slika 4.53. Prikaz difraktograma zabiljezenih za uzorke rGO-SnH.

Difraktogrami zabiljezeni za uzorke GO-H i rGO-SnH prikazani su na slici 4.53. Iz
difraktograma zabiljezenog za GO-H zabiljezen je nestanak difrakcijskog maksimuma
karakteristicnog za GO te se pojavljuje novi difrakcijski maksimum pri visim kutevima
difrakcije ~ 23,08° sto dokazuje uspjes$nu redukciju i slaganje strukture GO u rGO-SnH4
uzorku. U uzorku rGO-SnH2 i rGO-SnH3 i rGO-SnH4 zabiljezeni su karakteristicni
difrakcijski maksimumi za SnO; fazu te je primije¢eno rame pri ©@ = 14,21° koje odgovara

razmaku ekvidistantnih ploha od d = 6,28 A $to odgovara ugljiku.
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4.5. Karakterizacija kompozita rGO-SnM

4.5.1. Elektrokemijska karakterizacija elektroda rGO-SnM

Ispitivanje rGO-SnM elektroda cikliCkom voltametrijom je provedeno u Sirokom podrucju
potencijala uz brzinu promjene potencijala od v =50 mV s u oba osnovna elektrolita (slika
4.54. a). U ciklickim voltamogramima kod oba uzorka zabiljezene su viSe struje u odnosu na
GO elektrodu te je zabiljezena znacajna promjena u elektrokemijskom ponasanju koristeci
razli¢ite osnovne elektrolite. Prilikom polarizacije elektrode rGO-SnM1 u odnosu na rGO-

SnM2 zabiljezene su vece struje u oba osnovna elektrolita.

Prilikom polarizacije elektroda u neutralnom elektrolitu registrirane su kapacitivne struje i
izrazeni anodni i katodni strujni vrhovi u podrucju potencijala -0,2 — 0,2 V. U anodnom dijelu
voltamograma iznad 0,2 V zabiljeZen je blagi porast kapacitivnih struja. Prilikom polarizacije
elektroda u kiselom elektrolitu zabiljezen je znacajan porast kapacitivnih struja u uzorku rGO-
Sn-M1 te su u oba uzorka registrirani Siroki anodni i katodni strujni vrh u podrucju potencijala
0 — 0,5 V te strujni vrh u podruéju potencijala od -0,2 do -0,1 V. Prilikom polarizacije u
neutralnom elektrolitu dolazi do formiranja samo jednog strujnog vrha (slika 4.54. b).

U tablici 4.27 prikazani su izraunati specificni kapaciteti na temelju dobivenih ciklic¢kih
voltamograma u oba osnovna elektrolita uz razli¢ite brzine promjene potencijala za elektrode

rGO-SnM1 i rGO-SnM2.
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Elektroda rGO-SnM1

Elektroda rGO-SnM2

Is/Ag

Ig/Agt

Ig/Agt

212 4
24
-36
48
-60 T T T T T T T

Ispitivanje u 0.5 mol dm NaSOs

— rGO-SnM1
8- — rGO-SnM2

—— 50 mV/s, Cs = 86,0 F/g

—— 100 mV/s, Cs = 90,1 F/g
84 4 ——— 200 mV/s, Cs = 84,1 Fig
72 - —— 300 mV/s, Cs = 78,3 Flg
604 —— 500 mV/s, Cs = 67,7 Flg
48
36 4
24
12

——50mV/s, Cs =18,0 F/g

—— 100 mV/s, Cs = 16,4 Flg
324 ——— 200 mV/s, Cs = 15,8 F/g
284 —— 300 mV/s, Cs = 14,4 Flg
24 —— 500 mV/s, Cs = 13,3 F/g

g /AgL

Ig/A gt

g/ Agt

Rezultati

Ispitivanje u 1 mol dm H,SO4

— GO-H

12- — rGO-SnM2
10 —rGO-SnM1
8 -

6 -

4 -
24
0
24
44
-6
-84
-10
12 +— . . . . .

——50mV/s, Cs =114, 4 Flg
—— 100 mV/s, Cs = 109,3 F/g
~——— 200 mV/s, Cs = 103,0 F/g
—— 300 mV/s, Cs = 98,2 F/g
801 —— 500 mV/s, Cs = 88,1 Fig

60

100+

40+
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2204
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-80

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

—— 50 mV/s, Cs =37,0 F/g

—— 100 mV/s, Cs = 36,0 F/g
324 —— 200 mV/s, Cs = 34,1 Flg
28 —— 300 mV/s, Cs = 30,4 Flg
24 4 —— 500 mV/s, Cs = 26,4 Flg

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Slika 4.54. Ciklicki voltamogrami zabiljeZeni za uzorak rGO-SnM1 i rGO-SnM2 u razli¢itim
podrugjima potencijala u: a) 0,5 mol dm= Na2SOxi b) 1 mol dm= H,SO4 uz brzinu promjene

potencijala v = 50 mV s i c—f) pri razli¢itim brzinama promjene potencijala.

125



Rezultati

Tablica 4.27. Prikaz specifi¢nih kapaciteta dobivenih iz ciklickih voltamograma za rGO-
SnM1 i rGO-SnM2 ispitanih u 0,5 mol dm= Na,SO4 i 1 mol dm™ HzSO04 u razli¢itim
granicama potencijala.

Podrucje Brzina promjene Kompozit Kompozit
Elektrolit potencijala potencijala rGO-SnM1 rGO-SnM2
prema ZKE vIVst Cs/Fg? Cs/Fg?
-04-08V 0,05 86,0 18,0
-04-08V 0,1 90,1 16,4
0,5 mol dm'?
N22SOq -04-08V 0,2 84,1 15,8
-04-08V 0,3 78,3 14,4
-04-08V 0,5 67,7 13,3
-0,2-08V 0,05 114,4 37,0
-0,2-08V 0,1 109,3 36,0
1 mol dm'?
H.S0y -0,2-08V 0,2 103,0 34,1
-0,2-08V 0,3 98,2 30,4
-0,2-08V 0,5 88,1 26,4

4.5.2. Mikroskopska karakterizacija rGO-SnM kompozita
SEM/EDS metodom

Uz pomo¢ SEM/EDS analize u oba kompozita rGO-SnM1 i rGO-SnM2 dokazana je
prisutnost ugljika, kisika i kositra kojeg je u kompozitu rGO-SnM2 neznatno manje (14,8 %
prema 14,1 %). PovrSina uzorka rGO-SnM1 (slika 4.55. a) za razliku od rGO-SnM2 nije u
potpunosti prekrivena SnO2 fazom i prikazuje strukturu karakteristiénu za materijale na bazi
grafena., S druge strane Cestice na povrSini rGO-SnM2 sloja znatno su homogenije
rasporedene i ne naziru se listovi grafenske strukture $to upucuje da je nukleacija Cestica i
konacna veli¢ina i koli¢ina SnO> u sintezi kompozita ovisna o metodi priprave. TEM snimke

potvrduju rezultate dobivene EDS analizom.
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Rezultati

\ -
A F
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.09 mm I VEGAJ TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.58 mm VEGA3Z TESCAN
View field: 63.3 pm Det: SE | 20 pm View field: 25.3 pm Det: SE

SEM MAG: 2.00 kx | Date(midly): 011817 SEM MAG: 5.00 kx | Date{midly): 09/1817

. » - T~ AT - > ’ ’ “at . 3 e Eaty . L
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.51 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 15.52 mm VEGAJ TESCAN
View field: 63.3 pm Det: SE | View field: 25.3 pm Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(midy): 0118117 SEM MAG: 5.00 kx | Date{midly): 0111817

Slika 4.55. SEM/EDS analize dobivenih kompozitnih materijala za a) rGO-SnML1 i b) rGO-
SnM2.
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Rezultati

Transmisijska elektronska mikroskopija uzoraka rGO-SnM1 i rGO-SnM2

a) b)

Slika 4.56. TEM analiza dobivenih kompozitnih materijala za a) rGO-SnM1, b) rGO-SnM2
uz razlicita povecanja.
Rezultati TEM analize prikazani su na slici 4.56. Pri najmanjem povecanju vidljivo je da se
struktura dobivenih kompozita znacajno razlikuje. Kompozit rGO-SnM1 nije u potpunosti
prekriven Cesticama SnO2 dok kompozit rGO-SnM2 na grafenskom listu sadrzi mnogo vece
koli¢ine Cestica SnO2 1 znacajnije je aglomeriran. Nadalje, na povrsini kompozita rGO-SnM1

pri srednjim i veéim povecanjima uocavaju se SnO: koje nisu homogeno rasporedene
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Rezultati

medutim njihova veli¢ina kristalita iznosi od 3 — 5 nm. Ista veliCina kristalita zabiljezena je i
kod kompozita rGO-SnM2 $§to ukazuje na brzu nukleaciju tijekom procesa mikrovalnog
zagrijavanja koje je praceno naglim porastom tlaka u reaktoru pri toj sintezi. Uz to vidljivo je
da je kompozit rGO-SnM2 znatno bolje prekriven ve¢im brojem slojeva SnO; koji se taloze

jedan na drugog. Bolja prekrivenost ¢esticama SnO2 pokazana je i SEM analizom.

4.5.3. Spektroskopska karakterizacija rGO-SnM kompozita

Karakterizacija rGO-SnM kompozita XPS spektroskopijom

Rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom okarakterizirani su GO-H te kompoziti
rGO-SnM1 i rGO-SnM2. Na slici 4.57 prikazani su vrhovi karakteristiéni za Sn, C i O
elemente u Sirokom spektru energija vezanja. U spektru GO-H vidljiva je snaZna rezonancija
karakteristicne za Ols elektrone pri 520 eV i Cls elektrone pri 280 eV. Nakon provedenog
procesa redukcije u spektrima kompozita primjecuje se znacajno smanjenje rezonancija u
podrucju Cls elektrona. U spektrima kompozita, pojavljuju se snazne rezonancije na 490 eV i
510 eV Kkarakteristicne za razliCite spinove Sn 3d elektrona. To upucuje na visoku
prekrivenost povrSine grafena Cesticama SnOz. Prisutne su i1 rezonancije pri viSim energijama
karakteristiéne za Sn 3p elektrone (710 i 750 eV) te Augerove elektrone u atoma kisika i
kositra ( >900 eV). Udjeli pojedinih elemenata odredeni na temelju Sirokog spektra prikazani
su u tablici 4.28.

GO-H
rGO-SnM1
j Sn 3? s2 SN3d,, rGO-SnM2
= v Sn3p,, SnMNN
/ Sn 4s ] / Augerovi e
...i ‘
[t »
3| 2, \ . OKLL
E | nap Sn3p,, Augerovi e’
[ e e e
£ i :
O1s
B Cis
0 200 400 600 800 1000

Energija vezanja | eV

Slika 4.57. Siroki spektar energija vezanja zabiljeZen za uzorke GO-H, rGO-SnM1 i rGO-
SnM2.
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Rezultati

Tablica 4.28. Udio pojedinog elementa zastupljenog u GO-H, kompozitu rGO-SnM1 i
kompozitu rGO-SnM2.

Uzorak GO-H
at. % (C) 67,04
at. % (O) 32,96
at. % (Sn) --

rGO-SnM1 rGO-SnM2
22,38 18,87
50,17 51,68
27,45 29,45

Slika 4.58. prikazuje spektre sa rezonancijom vezanom za Cls elektrone. Siroka rezonancija

dobivena u podruéju 282 — 289 eV odnosi se na ugljik — ugljik (C-C / sp? i sp®) veze i ugljik-
kisik (C=0, COOH, C-O-C i C-OH) veze. Nakon procesa redukcije, u podrucju od 286 eV pa

prema visim energijama vezanja primijecen je drastiCan pad rezonancija vezanih za ugljik-

kisik veze. Na temelju rezultata, vidljivo je da je proces redukcije kisikovih skupina uspjesno

proveden medutim ne vidi se koje 1 u kojem udjelu su uklonjene C-O veze.
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Slika 4.58. C1s spektar energija vezanja dobiven za rGO-SnM1 i rGO-SnM2 uzorak.

Slika 4.59 prikazuje spektar rezonancija O1s elektrona. Energije vezanja u spektru grafenova

oksida pri 530 eV karakteristi¢ne su za C-OH/C-O-C skupine. Njihova rezonancije znac¢ajno

je smanjena nakon procesa redukcije. U spektrima kompozita rGO-SnM1 i kompozita rGO-

SnM2 prisutna je rezonancija vezana za kisik SnO> ili Sn(OH)2 faze. Pri vi§im energijama 533

eV u kompozitima se pojavljuje naglasena rezonancija koja odgovara C=0O doprinosu prema

literaturi.
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Rezultati
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Slika 4.59. O1s spektar energija vezanja dobiven za a) rGO-SnM1 i b) rGO-SnM2 uzorak.

Slika 4.60 prikazuje spektar sa dvije rezonancije 3d orbitala kositrova atoma u oksidacijskom

stanju +4. To takoder dokazuje da unutar kompozita rGO-SnM1 i rGO-SnM2 zastupljena

SnO2 faza u znacajnom udjelu. Udio Sn u oksidacijskom stanju +4 unutar Sn(OH)4 faze nije

zabiljezen $to bi znacilo da je nastala iskljucivo faza SnOa.
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Slika 4.60. Rendgenski fotoelektronski spektra u uskom podrucju energija vezanja za Sn 3d
elektrone u kompozitima a) rGO-SnM1 i b) rGO-SnM2.
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Karakterizacija rGO-SnM kompozita FTIR spektroskopijom
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Slika 4.61. FTIR spektar zabiljezen za uzorke GO-H, rGO-SnM1 i rGO-SnM2.

Slika 4.61. prikazuje FTIR spektre uzoraka GO-H, rGO-SnM1 i rGO-SnM2. U spektru GO
zabiljezeni su karakteristicni vrhovi Koji nestaju u spektrima kompozita $to ukazuje na
uspjesnu redukciju. Siroka vibracijska vrpca pri 3400 cm™ vezana za -OH skupine nakon
redukcije je suzena te spektri ukazuju na prisutnost tercijarnih alkohola u strukturi kompozita
rGO-SnML1 i rGO-SnM2. Vidljivo je da su nakon procesa redukcije u strukturi GO uklonjene
vrpce karakteristiéne za karbonilnu skupinu pri 1730 cm™ i asimetriéne C=C vibracije pri
1630 cm™. Nadalje, valencijske vibracije karakteristi¢ne za alkokside, epokside, eterske veze
u podru¢ju 1400-1000 cm™? takoder nestaju iz spektra. Pojava novih vibracijskih vrpci pri
1560 cm™ ukazuje na simetricne C=C veze karakteristi¢ne za grafen dok vrpce pri niskim

valnim brojevima ukazuju na -Sn-O- veze u kompozitima rGO-SnM1 i rGO-SnM2.

Uvid u strukturu kompozita dobiven je na temelju difraktograma XRD analize. Zabiljezeni
difrakcijski maksimumi pri kutu 20 = 26,5°; 33,7°; 51,7° 1 64,8° na difraktogramima uzoraka

karakteristi¢ni su za SnO2 kristalnu fazu ¢ime je potvrdena njezina prisutnost u kompozitu.
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Difrakcijski maksimumi karakteristi¢ni za SnO fazu nisu registrirani $to ukazuje da je nastao
isklju¢ivo SnO> na listovima rGO. [215] Odredena je veli¢ina kristalita SnO2 koja u prosjeku
iznosi 3 — 5 nm $§to je dodatno potvrdeno TEM mikroskopijom. Difrakcijski maksimumi
karakteristi¢ni za rGO ili GO nisu zabiljezeni u difraktogramu rGO-SnM uzoraka Sto ukazuje

da SnO; Cestice sprjeavaju aglomeraciju rGO.

L (002) GO-H

PR IR I (PR N I S U NI NI I R

—rGO-SnM1

Intenzitet

. rGO-SnM2
(110) (101)

(211)
(301)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20/-

Slika 4.62. Difraktogram dobiven za uzorke rGO-SnM1 i rGO-SnM2.
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4.6. Karakterizacija GO elektroda modificiranih anilinom i o-PDA

Ispitivanje elektrokemijskih svojstava modificiranin GO elektroda provodilo se metodom
cikli¢ke voltametrije. Prilikom svih mjerenja kao elektrolit koristeni su 1 mol dm™ HzSOy i
0,5 mol dm Na,SOs4, a ispitivanja su provedena u rasponu potencijala od - 0,2 V — 0,6 V uz
razli¢ite brzine promjene potencijala od v = 50 mV s do v = 500 mV s*. Nakon ispitivanja
provedena je polarizacija do konacnog potencijala 0,8 V kroz 100 ciklusa kako bi doslo do
oksidacije eventualno zaostalog monomera. Kao dodatna metoda za karakterizaciju
modificiranih GO elektroda koristena je EIS spektroskopija, FTIR spektroskopija, XPS i
SEM.

4.6.1. Elektrokemijska karakterizacija GO elektroda

modificiranih anilinom

Ispitivanje modificiranih uzoraka ciklickom voltametrijom je provedeno u Sirokom
podrugju potencijala -0,2 — 0,8 V uz brzinu promjene potencijala od v = 50 mV s*u 0,5 mol
dm= NazSO04i 1 mol dm™ H,SO4 (slika 4.63. a). U cikli¢kim voltamogramima modificiranih
uzoraka zabiljezene su vise struje u odnosu na GO elektrodu te su zabiljeZzene razlike u
elektrokemijskom ponasanju u dva razli¢ita elektrolita. U tablici 4.30 prikazani su specifi¢ni

kapaciteti izraCunati na temelju zabiljezenih cikli¢kih voltamograma.

Slike 4.63.b — c prikazuju specifi¢ne kapacitete zabiljeZene u ovisnosti o brzini promjene
potencijala gdje je vidljivo da porastom brzine polarizacije dolazi do pada specifi¢nog
kapaciteta u oba elektrolita. Visi kapaciteti zabiljeZzeni su kod obje elektrode u kiselom
elektrolitu u odnosu na neutralni elektrolit. Specifi¢ni kapaciteti u neutralnom elektrolitu su
priblizno jednaki do v= 300 mV s nakon &ega rGO-Pani-V elektroda ima nesto veéi
kapacitet. Ispitivanje kod razli€itih brzina promjene potencijala pokazalo je da je postignuta

dobra reverzibilnost u oba elektrolita za sve ispitane brzine.
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Slika 4.63. Ciklicki voltamogrami elektroda rGO-Pani-S i rGO-Pani-V zabiljezeni a) u raznim
granicama potencijala u 1 mol dm= H2SO4 i 0,5 mol dm™ Na;SOs uz v =50 mV st i pri

razli¢itim brzinama promjene potencijala u b) 0,5 mol dm= Na S04 i ¢) 1 mol dm™ HzSO..

Tablica 4.29. Specifi¢ni kapaciteti izracunati za rGO-Pani-S i rGO-Pani-V elektrode na
temelju zabiljeZenih cikli¢kih voltamograma u razli¢itim podru¢jima potencijala, uz razlicite

brzine promjene potencijala i u razli¢itim elektrolitima.

Podru__c“je Brzina promjene Elektrod.a Elektrod_a
potencijala potencijala / V s rGO-Pani-S rGO-Pani-V
prema ZKE Cs/Fgt Cs/Fgt
-02-08V 0,05 51,2 51,0

- H'E L 02-06V 0,05 48,7 48,2
Tg ° 8 -02-06V 0,1 47,2 46,2
< §§ -02-06V 0,2 43,7 43,6
S -02-0,6V 0,3 41,1 41,7
-02-06V 0,5 36,9 38,6

< -02-08V 0,05 77,5 64,7

- % -02-06V 0,05 72,7 68,9
§ HI -02-0,6V 0,1 718 62,9
% é -02-06V 0,2 68,5 60,3
= -02-06V 0,3 66,3 58,6

- -02-06V 0,5 62,6 55,7
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Elektroda rGO-Pani-S

Elektroda rGO-Pani-V

Rezultati
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Slika 4.64. a) Nyquistovi dijagrami i b) Bodeovi dijagrami elektroda rGO-Pani-S i rGO-Pani-

V pri 0 V10,35 V u dva razli¢ita osnovna elektrolita.

Slika 4.64. a prikazuje Nyquistove dijagrame zabiljezene pri 0 V i 0,35 V pri ispitivanju
modificiranih elektroda gdje je u slucaju oba uzorka zabiljeZen spektar s izraZzenim
kapacitivnim komponentama impedancije pri niskim frekvencijama. Prilikom ispitivanja u
kiselom elektrolitu pri 0 V kod obje elektrode registriran je pad kapacitivnih i izraZzen porast
realne komponente impedancije u podruc¢ju niskih frekvencija $to ukazuje na porast otpora u
sustavu. Prilikom ispitivanja pri 0,35 V, vrijednosti kapacitivnih impedancija se smanjuju u
kiselom mediju u odnosu na 0 V dok u neutralnom mediju rastu. Vrijednosti otpora
elektrolita, Rel kod obje elektrode su jednake i iznose ~ 3 Q u kiselom i 8 Q u neutralnom
elektrolitu. Vrijednosti Rct otpora, zabiljezene kod obje elektrode, pri ispitivanju u kiselom
elektrolitu su manje u odnosu na neutralnu otopinu, $to je posljedica bolje elektronske

provodnosti materijala u kiselom elektrolitu.

Na slici 4.64.b. prikazan je Bodeov dijagram zabiljezen pri 0 V i 0,35 V pri ispitivanju
modificiranih slojeva u oba osnovna elektrolita. Pri visokim i srednjim frekvencijama (10° Hz
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-10? Hz) zabiljeZena je niza vrijednost ukupne impedancije loglZI, odnosno otpora elektrolita,
Re, U kiselom elektrolitu u odnosu na neutralni. U podrucju nizih frekvencija ukupna

impedancija u kiselom mediju je manja kod 0,35 V dok je u neutralnom mediju manja kod 0
V.

Fazni kut zabiljezen za elektrode kod niskih frekvencija pri oba ispitivana potencijala iznosi ~
80 — 85° sto je karakteristika kapacitivnih materijala, medutim prilikom ispitivanja pri 0 V u
kiselom elektrolitu zabiljezen je pad vrijednosti faznog kuta Sto ukazuje na porast otpora u

sustavu odnosno otezan prijenos naboja.

4.6.2. Spektroskopska karakterizacija elektroda rGO-Pani-S i
rGO-Pani-V

Karakterizacija modificiranih elektroda FTIR-ATR spektroskopijom

FTIR spektroskopijom dokazana je modifikacija GO molekulama anilina i zabiljeZeno

formiranje novih vibracija kemijskih veza $to je prikazano na slici 4.65.
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rGO-Pani-V Teb v, =
L= IE og IEO - 'EE
— GO-H QW G I~ 'Eo£
[ 3€ RNv. 383
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Slika 4.65. FTIR-ATR spektri zabiljezeni za uzorke GO-H, rGO-Pani-S i rGO-Pani-V.
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U spektru GO elektrode $iroki apsorpcijski maksimum iznad 2500 — 3500 cm™ rezultat je
prisustva rasteznih vibracija hidroksilne skupine (—-OH) u strukturi GO. Vidljive su
karakteristi¢ne vrpce na 1730 cm™, slabijeg intenziteta, koje su posljedica rasteznih vibracija
karbonilnih skupina (-C=0) i vrpca na 1625 cm, koja je posljedica vibracija asimetri¢nih —
C=C- veza unutar strukture GO ili -OH vibracija adsorbirane vode. Naime, prilikom
redukcije GO smanjuje se intenzitet vrpce pri 1620 cm™ naprema intenzitetu vrpce kod 1730
cm™ §to je povezano s uklanjanjem hidrofilnih kisikovih funkcijskih skupina i vode iz GO.
Prema literaturi, odnos intenziteta izmedu ovih dviju vrpci obi¢no se tumaci kao stupanj
redukcije GO. [216] Rastezne vibracije dvostrukih C=C veza, u benzoidnim i kinoidnim
strukturama produkata nastalin oksidacijom anilina, uzrokuju pojavu vrpci na valnim
brojevima oko 1570 cm (slika 4.65). Ove vrpce se uocavaju i na spektru &istog GO, §to je
vjerojatno posljedica prisutnosti benzoidnih struktura u GO. U slu¢aju modifikacije u vodenoj
otopini ova vrpca nizeg je intenziteta dok je u sluc¢aju modifikacije u otopini H2SO4 veceg
intenziteta. ZabiljeZeni trend potvrduje rezultate dobivene metodom ciklicke voltametrije gdje
su u sluc¢aju modifikacije GO u H2SO4 otopini (slika 4.63. b) zabiljezene vise struje tijekom
ispitivanja elektroda za $to su zasluzne redoks reakcije oligomernih ili polimernih molekula tj.

kinoidne i benzoidne strukture Pani koje doprinose ukupnom kapacitetu.

Pri valnim brojevima 1370 cm™ i 1227 cm™ karakteristi¢ne su vrpce za vibracije eterskih veza
te veza u karboksilnim skupinama GO. [204] U slu¢aju modifikacije GO anilinom u vodenoj
otopini (slika 4.65) ove vrpce su prisutne i nakon modifikacije $to ukazuje da anilin nije vezan
preko karboksilnih skupina na GO. Medutim, u sluc¢aju modifikacije GO anilinom u otopini
H2S0a, dolazi do deformacije vrpce na 1370 cm™ $to bi moglo znaditi da je dio anilina
kemijski reagirao s karboksilnim skupinama GO i stvorio amidnu vezu ili Schiffovu bazu pri
reakciji s karbonilnom skupinom karboksilne kiseline. Ovi rezultati su takoder u skladu s
rezultatima ciklicke voltametrije gdje GO elektrode modificirane u H.SO4 otopini pokazuju
viSe struje prilikom ispitivanja u odnosu na GO elektrode koje su inkubirane u vodenoj
otopini. Dodatan dokaz kemijskog vezanja anilina, u sluc¢aju modifikacije u H2SO4 otopini je i
vrpca na 1304 cm koja je posljedica vibracije -C—N veza [192, 217], a koja nije prisutna kod
GO modificiranog u vodenoj otopini §to bi moglo znaciti da je u sluc¢aju modifikacije u

vodenoj otopini, anilin vezan samo fizikalnim vezama izmedu slojeva GO.

Karakteristi¢na vrpca na 1040 cm™ posljedica je vibracija -C—O veza, $to ukazuje na

postojanje hidroksilnih i epoksidnih skupina unutar strukture GO [192, 217], a prisutna je i
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kod modificiranih uzoraka. Takoder, nakon ispitivanja zabiljeZen je porast intenziteta vrpce
pri 1060 cm™ vezan za adsorbirane sulfatne ione zaostalog elektrolita nakon ispitivanja. Vrpce
slabijih intenziteta na valnim brojevima 840, 745 i 688 cm™ posljedica su aromatskih C-H
vibracija i deformacija fenazenskih struktura i polianilina. [203, 218] Polianilinska struktura s
1,4-povezivanjem rezultira vrpcom pri 840 cm™ dok fenazenska rezultira vrpcom pri 750 cm™
Sto je karakteristicno za 1,3-povezivanje aromatskih spojeva. Usporedujuéi te dvije vrpce,
evidentno je da je vrpca pri 750 cm™? vise naglasena u rGO-Pani-V uzorku u odnosu na rGO-
Pani-S uzorak. Vrpca pri 1042 cm™ odgovara GO strukturi i usporedujuéi intenzitete pri
750/840 cm™ i 1042 cm™ moguée je zakljuéiti o udjelu vodljivog polimera u modificiranim
filmovima. Iz toga moguce je zakljuciti da su kod rGO-Pani-V uzorka formirani lanci
razgranate strukture (bez linearnog lanca karakteristi¢ne polianilinske strukture). U ovom
slucaju je izraZzena i vrpca pri 1494 cm™ koja odgovara C-N vibracijama benzoidnog prstena

polianilina.

Karakterizacija uzorka rGO-Pani-S rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom

Elektroda rGO-Pani-S podvrgnuta je ispitivanjima rendgenske fotoelektronske spektroskopije
s ciljem utvrdivanja strukturnih karakteristika materijala nakon modifikacije GO-H. Slika 4.66
prikazuje Siroki fotoemisijski spektar rGO-Pani-S uzorka gdje je vidljivo smanjenje udjela
kisika nakon procesa modifikacije u odnosu na GO-H (slike 4.6. i 4.7. c, tablice 4.2 i 4.3).

Takoder je vidljivo da je nakon modifikacije dusik ugraden u strukturu rGO-Pani-S.

Doprinos energija vezanja Cls nivou fotoelektrona znacajno je smanjen nakon procesa
modifikacije §to je prikazano na slici 4.66. b. Smanjenje intenziteta doprinosa elektrona
povezanih s sp® ugljikom uz smanjenje doprinosa vezanih za kisikove funkcijske skupine u
rGO-Pani-S upucuje da je prilikom modifikacije doslo do ugradnje dusika, ali i uklanjanja
znacajne kolicine kisika iz strukture GO-H (slike 4.6, 4.7 i 4.8, tablice 4.3, 4.4, 4.31- 4.33)

¢ime je dokazana djelotvornost anilina kao redukcijskog sredstva.
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Slika 4.66. Siroki fotoemisijski spektar a), C1s spektar b), Ols spektar c) i N1s spektar d)

doprinosa zabiljezen za rGO-Pani-S elektrodu.

Doprinos energija vezanja O1s nivou fotoelektrona nakon procesa modifikacije u rGO-Pani-S
prikazan na slici 4.66. c. razlikuje se u odnosu na GO-H uzorak (slika 4.8). Znacajno
smanjenje udjela kisika u rGO-Pani-S elektrodi takoder upuéuje na uklanjanje kisikovih
skupina s povrSine GO-H (slika 4.8., tablice 4.4. i 4.29.). NajizraZenije smanjenje doprinosa
veza registrirano je kod epoksidne i karbonilne skupine koje su znacajno uklonjene nakon

procesa modifikacije u rGO-Pani-S §to je prikazano u tablicama 4.31. i 4.32.

U uzorku GO-H nije primijeé¢eno prisustvo dusika u strukturi prije procesa modifikacije $to
dokazuje da je prilikom procesa doslo do ugradnje dusika u strukturu rGO-Pani-S. Pritom

najizrazeniji je doprinos pirolskih i kvaternih atoma dusika $to je prikazano u tablici 4.33.
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Tablica 4.30. Prikaz zastupljenosti doprinosa pojedinih atoma u uzorcima.

Uzorak C,at.% O,at.% N, at. %
GO-H 32,96 67,04 ~0
rGO-Pani-S 47,53 37,20 15,45

Tablica 4.31. Prikaz relativne koncentracije pojedinog doprinosa C1s nivou.

Cl1s spektar sp?C sp°C C-N C-O C-O -COOH
doprinosa  (285,1eV) (285,8eV) (286,3eV) (2869¢eV) (287,7eV)  (289,4eV)
(at. 90) (at. %) (at. %0) (at. %0) (at. %0) (at. %0)
GO-H 42,38 ~0 38,45 15,61 3,53
rGO-Pani-S 54,34 13,49 7,89 12,77 8,83 2,67

Tablica 4.32. Prikaz relativne koncentracije pojedinog doprinosa O1s nivou

Olsspektar O-C (%) O=C (%) -COOH (%)
doprinosa  (533,9eV) (533,2eV) (531,7¢eV)
(at. %) (at. %) (at. %)
GO-H 56,9 25,8 17,2
rGO-Pani-S 47,73 43,48 8,78

Tablica 4.33. Prikaz relativne koncentracije pojedinog doprinosa N1s nivou

N1s spektar Kvaterni- Pirolski = Piridinski = OKks. piridinski
doprinosa  (402,0eV) (400,2¢eV) (398,7 V) (403,8 eV)
(at. %) (at. %0) (at. %) (at. %)
rGO-Pani-S 28,55 62,38 4,94 4,41
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4.6.3. Mikroskopska analiza uzoraka rGO-Pani-S i rGO-Pani-V

Prikaz morfoloskih karakteristika modificiranih slojeva na slici 4.67 prikazuje mikrostrukturu
rGO-Pani-S sloja pri malim poveéanjima gdje se ukazuju gusto povezani i nepravilno
poslozeni listovi karakteristiéni za GO sloj. Svjetlije linije predstavljaju mjesta nabora ili
preklapanja pojedinih listova. Pri ve¢im povecanjima uz strukturu GO oksida uocavaju se i
Cestice kristalnog oblika moglo ukazivati na kristalinicnu prirodu produkata nastalih
oksidacijom anilina. Pri najve¢im povecanjima primje¢uju se cCestice Stapiastog i
kristalini¢nog oblika nastalih produkata vezanih za povrSinu GO S§to nije vidljivo na uzorku
GO. Pri najve¢im poveéanjima vide se 1 manje Cestice koje su adsorbirane na povrSinu

grafenova oksida.

Prikaz morfoloskih karakteristika modificiranih slojeva na slici 4.65 prikazuje mikrostrukturu
rGO-Pani-S sloja pri malim povecanjima gdje se ukazuju gusto povezani i nepravilno posloZeni
listovi neuredene strukture, karakteristicne za GO sloj. Svjetlije linije predstavljaju mjesta nabora
ili preklapanja pojedinih listova. Pri ve¢im povecanjima uz strukturu GO oksida uocavaju se i
Cestice kristalnog oblika Sto bi moglo ukazivati na kristaliniénu prirodu produkata nastalih
oksidacijom anilina. Pri najve¢im povecanjima primjecuje se Cestice Stapicastog i kristalinicnog
oblika nastalih produkata vezanih za povrSinu GO §to nije vidljivo na uzorku GO. Pri najveé¢im

povecanjima vide se i manje Cestice koje su adsorbirane na povrSinu grafenova oksida.

Morfologija rGO-Pani-V sloja prikazana je na slici 4.67 ukazuju na kompaktniju strukturu
povrsine elektrode bez izrazenih morfoloskih karakteristika za GO sloj. Kod vecih povecanja
uocavaju se slojevite strukture karakteristicne za listove GO. Uz to zabiljeZzene su nepravilne
amorfne Cestice spuzvaste strukture $to je razli¢ito u odnosu na rGO-Pani-S elektrode. Amorfna

struktura je u skladu s FTIR mjerenjima.

Na slici 4.68 prikazana je SEM-EDS snimka uzorka rGO-Pani-S. EDS analizom odreden je
atomski sastav pri ¢emu je dokazana prisutnost C, O, N 1 S atoma na povrSini uzorka $to

potvrduje da su nastali sulfatom dopirani produkti.
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b) rGO-Pani-S a) GO-H

c) rGO-Pani-V

Slika 4.67. SEM analize dobivenih kompozitnih materijala a) GO-H, b) rGO-Pani-S i c) rGO-

Pani-V nakon procesa polarizacije od 100 ciklusa.

. Spectrum 1

Slika 4.68. SEM/EDS analiza rGO-Pani-S elektrode.
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Rezultati

Elektrokemijska karakterizacija GO elektroda

modificiranih s o-fenilendiaminom

Ispitivanje modificiranih uzoraka ciklickom voltametrijom je provedeno u Sirokom

podruéju potencijala - 0,2 — 0,8 V uz brzinu promjene potencijala od v = 50 mV s u 1 mol

dm= NazSO4i 1 mol dm™ H,SOs (slika 4.69. a) te u 1 mol dm™ H,SO4 pri v =50 — 500 mV s°

! (slika 4.69. b). U cikli¢kim voltamogramima modificiranih uzoraka zabiljezene su vie struje

u odnosu na GO elektrodu te je zabiljezena promjena u elektrokemijskom ponaSanju u dva

razli¢ita elektrolita. U tablici 4.34 prikazani su izraCunati specificni kapaciteti na temelju

zabiljeZenih cikli¢ki voltamograma u oba osnovna elektrolita.
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Slika 4.69. Ciklicki voltamogrami elektroda rGO-PoPDA-S i rGO-PoPDA-V zabiljezeni a) u

raznim granicama potencijala u 1 mol dm= H,SO4 i 0,5 mol dm™ Na;SO4 uz v=50 mV st i

b) pri razli¢itim brzinama promjene potencijala u 1 mol dm= H,SO..
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Tablica 4.34. Izracunati specifi¢ni kapaciteti za rGO-PoPDA-S i rGO-PoPDA-V elektrode na
temelju zabiljezenih cikli¢kih voltamograma u razli¢itim podrucjima potencijala, uz razlicite

brzine promjene potencijala i u razli¢itim elektrolitima.

Elektrolit Podru__éje Brzina pr_o_mjene Elektroda Elektroda
potencijala potencijala rGO-PoPDA-S  rGO-PoPDA-V
prema ZKE vIVst Cs/Fg? Cs/Fg?

0,5 mol dm -02-08V 0,05 46.2 73,4
Na2SO4 -0,2-0,6V 0,05 46.1 72,8
-0,2-08V 0,05 62,7 126,1

-0,2-0,6V 0,05 58,4 94,1

1 mol dm? -0,2-0,6V 0,1 54,6 89,1
H>SO4 -02-06V 0,2 51,5 81,3
-0,2-0,6V 0,3 48,4 75,7

-0,2-0,6V 0,5 45,3 66,3

4.6.5. Mikroskopska analiza elektroda GO modificiranih s
o-PDA

S ciljem analize povrSine, svi su uzorci analizirani pretraznim elektronskim mikroskopom.
Morfologija dobivenih slojeva ispitana je SEM mikroskopijom §to je prikazano na slici 4.70.
Povrsina uzorka rGO-PoPDA-V prekrivena je mnostvom iglic¢astih struktura jednakog oblika.
Takva igli¢asta morfologija u slucaju 0-PDA primijecena je i kod drugih autora [219-221] i
odnosi se na niskomolekularne produkte sastavljene od 2 — 7 fenazenskih monomernih
jedinica.[220] Kar i sur. [222] takoder su dokazali stvaranje niskomolekularnih produkata pri
viSim pH vrijednostima dok je stvaranje polimera primijec¢eno pri niskim vrijednostima pH od
1-2. Morfologija rGO-PoPDA-S sloja ne pokazuje znacajnije morfoloske razlike u odnosu na
GO pa se moze zakljuciti da je polimer nastao izmedu slojeva GO a ne na povrsini GO. U
kiselom mediju favorizirano je nastajanje sfernih i nepravilnih ¢estica polimera [223] kao §to
je prikazano na slici 4.70, uzorak rGO-PoPDA-S. Taj fenomen mogao bi se pripisati vecoj

topljivosti monomera 0-PDA ili oligomera u kiselom mediju.
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c) rGO-PoPDA-V

Slika 4.70. SEM analiza a) GO-H, b) rGO-PoPDA-S i c) rGO-PoPDA-V elektroda pri
razli¢itim povecanjima.
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4.6.6. Spektroskopska analiza elektroda GO modificiranih s
0-PDA

UV/Vis spektroskopijom ispitani su elektronski prijelazi u uzorcima. Spektar GO-H, rGO-
PoPDA-V i rGO-PoPDA-S elektrode prikazan je na slici 4.71. U spektru GO uoc¢ena su dva
karakteristi¢éna adsorpcijska vrha s adsorpcijskim maksimumom na 230-250 nm (m—m*
prijelazi delokaliziranih C=C veza) i karakteristiénim ramenom pri 300 nm (v—m* prijelazi
kisikovih C=0 ili C-O-C veza) $to upucuje na prisutnost kisikovih skupina u strukturi GO
[45]. Nakon modifikacije povrSine GO, apsorpcijski maksimum povezan s n—n* prijelazima
pomice se prema viSim valnim duljinama od 270 nm S§to upucéuje na nizi energetski prijelaz
koji je karakteristian za reducirani oblik GO [224]. To je dodatno potvrdeno uklanjanjem
ramena pri 300 nm Sto ukazuje na smanjenu prisutnost kisikovih skupina na povrSini
modificiranih uzoraka. Kod modificiranih uzoraka pojavljuje se dodatan apsorpcijski
maksimum pri 450 nm S§to odgovara ekscitonskom prijelazu u kinoidnoj iminskoj vezi [68]
kod rGO-PoPDA-V uzorka dok pomak u apsorpcijskom maksimumu na 500 nm u rGO-
POPDA-S uzorku upucuje na polaronske prijelaze [68] u sulfatnom kiselinom dopiranom
polimeru. [220]

— GO-H

——rGO-PoPDA-V
——rGO-PoPDA-S

Apsorbancija

200 400 600 800
Valna duljina, v | nm
Slika 4.71. UV-Vis spektar GO-H, rGO-PoPDA-S i rGO-PoPDA-V uzoraka.
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Slika 4.72. FTIR-ATR spektri zabiljezeni za uzorke GO-H, rGO-PoOPDA-S i rGO-PoPDA-V.

FTIR spektar prikazan na slici 4.72. koji odgovara uzorku GO-H pokazuje Siroku
apsorpcijsku vrpcu u podruéju valnih brojeva 3600-2500 cm™ karakteristicnu za —OH
rastezanja vode inkorporirane unutar strukture GO kao i alkoksidnih skupina. Karakteristicne
apsorpcijske vrpce za GO pri 1734 cm™ pripisane su karbonilnim i karboksilnim skupinama,
aldehida ili ketona. Vrpca pri 1631 cm™ pripisan je asimetri¢nim C=C rastezanjima ili ~-OH
savijanjima vode fizikalno adsorbirane na GO. [101] Dodatna vrpca pripisana —OH
deformaciji registrirana je pri 1410 cm™. Apsorpcijske vrpce pri 1259 cm™ i 1042 cm?
pripisane su redom epoksidnim ili alkoksidnim rasteznim vibracijama. Nakon modifikacije
GO s 0-PDA, intenziteti vrpci karakteristi¢nih za kisikove skupine su smanjeni §to upucuje na
redukciju kisikovih skupina [225] dok nakon modifikacije primijeceno stvaranje novih vrpci
karakteristiéno za PoPDA polimer. Najizrazeniji pik u spektru GO pri 1631 cm™ gotovo je
potpuno eliminiran te pomaknut prema niZim valnim brojevima (1620 cm™) $to upuéuje na
visu simetriju C=C veze modificiranih uzoraka odnosno da su prilikom postupka modifikacije
kisikove skupine odgovorne za asimetri¢ne vibracije uklonjene. [226] Proces je povezan s
regeneracijom sp? domena na epoksidnim funkcijskim skupinama uz prisutnost NH,™ skupine
aromatskog amina S§to je u suglasnosti s literaturom. [80] Vrlo slabi intenzitet registriran pri

1532 cm?, 1565 cm™, 750 cm™ i 840 cm™ sugerira prisustvo malog udjela fenazenskih
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struktura ili linearnih struktura polianilinskog tipa u sloju. [226] Pik pri 1532 cm™ i rame pri
1565 cm™ potvrduju prisutnost benzenoidne i kinoidne strukture. [226, 227] Vrpca pri 750
cm™ i 840 cm™ karakteristiéna je za C-H deformacije van ravnine i pokazuje razligite tipove
povezivanja aromatskih prstenova te dokazuje prisutnost linearne i razgranate strukture
polimera. Polianilinska struktura s 1,4-povezivanjem rezultira vrpcom pri 840 cm™ dok
fenazenska rezultira vrpcom pri 750 cm™ $to je karakteristi¢no za 1,3-povezivanje aromata.
Usporedujuéi te dvije vrpce, oéito je da je vrpca pri 750 cm™ vige naglagena u rtGO-PoPDA-V
uzorku u odnosu na rGO-PoPDA-S uzorak. Vrpca pri 1042 cm™ odgovara GO strukturi i
usporedujuéi intenzitete pri 750/840 cm™ i 1042 cm™ moguée je zakljuditi o udjelu vodljivog
polimera u modificiranim filmovima. Dobiveni omjeri pokazuju da je vec¢i dio vodljivog
polimera prisutan u rGO-PoPDA-V uzorku. Suprotno tome rGO-PoPDA-S uzorak na temelju
odnosa spomenutih vrpci pokazuje manji udio vodljivog polimera u modificiranom sloju GO-

H Sto je u suglasnosti s mjerenjima kontaktnog kuta i SEM mikroskopijom.
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5. RASPRAVA

Grafen je dvodimenzionalni materijal s sp?-hibridiziranim atomima ugljika koji zbog svojih
iznimnih svojstava zaokuplja veliku paznju znanstvenika. Ovisno o njegovoj konacnoj
primjeni, koriste se razli¢iti postupci priprave kao Sto su kemijska sinteza gdje spadaju
rastvaranje ugljikovih nanocijevi ili epitaksijalni rast na silicijevom karbidu. Postoje takoder
metode dobivanja grafena mikromehanickim raslojavanjem grafita i raslojavanjem grafita u
tekucoj fazi. Naposljetku grafen se dobiva i kemijskom redukcijom grafenova oksida. Grafen
se primjenjuje se u raznim primjenama kao §to su senzori, opti¢ki transparentne elektrode,

»pametni zasloni®, solarne ¢elije, tranzistori, superkondenzatori i ostalo.

U postupku dobivanja grafena iz grafita kemijskim putem postoji vise koraka (slika 5.1). U
prvom koraku se provodi oksidacija grafita, a kao produkt se dobiva grafitov oksid.
Raslojavanjem grafitova oksida nastaje grafenov oksid. Zadnji i najzahtjevniji korak u sintezi
grafena je redukcija grafenova oksida (GO) pri ¢emu je dobiven grafen odnosno reducirani
grafenov oksid (rGO). Osnovni cilj tijekom procesa redukcije GO je ukloniti kisikove
funkcijske skupine te dobiti visok stupanj regeneracije sp? veza u strukturi grafena. Isto tako,
u samom procesu nhuzno je osigurati uvjete kod kojih nece biti izrazena aglomeracija

dobivenog produkta.

GRAFIT OKSID

GRAFIT GRAFEN

Slika 5.1. Shema dobivanja rGO materijala iz grafita.
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U idealnim uvjetima tijekom procesa redukcije ne bi smjelo do¢i do aglomeracije nastalog
rGO, ali u realnim uvjetima ovaj proces najcesce nije moguce izbjeéi pa se pokusava u §to
vecoj mjeri smanjiti stupanj aglomeracije. U literaturi je pokazano da je moguce izolirati rGO
debljine jednog sloja atoma. [51] Osim dobro poznatih reducensa poput hidrazin hidrata i
natrij borhidrida [4] u procesu redukcije GO koriste se i alternativni postupci koji ukljucuju
provodenje redukcije pri poviSenom pH i poviSenoj temperaturi. Isto tako, u literaturi se
koriste i ekstrakti biljaka kao ekonomski isplativija i ekoloski prihvatljivija alternativa $to je

posebno znac¢ajno za masovnu proizvodnju rGO. [2,8-11]

Karakterizacija dobivenih grafenovih oksida

U ovom radu proucavane su razli¢ite metode sinteze GO pri ¢emu su koriStene dvije vrste
grafita, prirodni (G-1) i sintetski (G-2) grafit. Hoffmanovom metodom oksidacije prirodnog
grafita dobiven je uzorak GO-S dok je iz sintetskog grafita dobiven uzorak GOs-S.
Hummersovom metodom oksidacije prirodnog grafita prireden je uzorak GO-H. Dosadasnja
ispitivanja su pokazala da vrsta grafita moZe imati znacajan utjecaj na svojstva dobivenog

grafena. [60]

Ispitivanjem uzoraka GO AFM-metodom (slike 4.1, 4.2, 4.3) odredene su njegove dimenzije i
broj slojeva od kojih je GO sacinjen. Uzorak GOs-S sastoji se od vise slojeva §to se vidi na
linijskom prikazu AFM mjerenja (slika 4.1) gdje je debljina listova reda veli¢ine 2 — 5 nm §to
ukazuje na nepotpuno raslojavanje ovog uzorka. Uzorak GO-S posjeduje mikrostrukturu
tipi¢nu za GO [7] te je raslojen do monosloja §to ukazuje visina sloja od ~ 1 nm (slika 4.2).
Uzorak GO-H takoder je raslojen do jednog sloja §to je prikazano na slici 4.3. Dimenzije
listova odredene kod uzoraka, GO-S i GO-H u prosjeku su iznosile od 0,5 — 2 um dok su u
uzorku GOs-S zabiljezene dimenzije reda veli¢ine od oko 300 nm bez morfologije
karakteristicne za GO S§to je prikazano na slici 4.4. a. Koristenjem SEM mikroskopije
prikazane na slici 4.4 zabiljezena je karakteristi¢na mikrostruktura za GO [7] kod koje dolazi
do preklapanja listova GO-S i GO-H $to ¢ini kontinuiranu strukturu s izrazenim naborima
listova (slike 4.4. b i ¢). U slucaju GOs-S dobiveni su listovi nepravilnog oblika manji od 1
um iz ¢ega se moze zakljuciti da oksidacijom sintetskog grafita nastaju manje cestice GO koje

nisu u potpunosti raslojene.
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Na temelju polozaja kuteva difrakcijskin maksimuma izmjerenih XRD analizom na uzorcima
GO (slika 4.5) i Braggove jednadzbe (jednadzba 2.15) odredena je udaljenost izmedu slojeva
u strukturi grafitovog oksida nastalog susenjem GO (tablica 4.1). Indikacija stupnja oksidacije
je razmak medu slojevima GO koji je, u sluc¢aju kompletnog raslojavanja grafita reda veliine
0,8 — 1 nm. [228] Oksidacijom listova grafena u strukturi grafita uvode se razli¢ite kisikove
funkcijske skupine koje remete slabe van der Waalsove sile izmedu slojeva grafena u grafitu
te uzrokuju Sirenje grafitne strukture. Vrijednosti izracunate na temelju Braggove jednadzbe
pokazuju da je Hummersova metoda oksidacije grafita rezultirala najve¢im dosegom
raslojavanja listova. Isto tako pokazano je da je raslojenost izrazenija kod uzorka GO-H

priredenog iz prirodnog grafita.

Veli¢ina kristalita odredena je na temelju Scherrerove metode (jednadzba 2.16) gdje je
dobiveno da se veli€ina kristalita znac¢ajno razlikuje kod uzoraka dobivenih iz razli€itih vrsta
grafita [229, 230] pri ¢emu su manje dimenzije zabiljezene kod GOs-S uzorka koji je prireden
iz sintetskog grafita. Isto tako vece dimenzije su zabiljeZene kad je koristena Hummersova
metoda odnosno kod GO-H uzorka. Stoga se na temelju dimenzija kristalita moze zakljuciti
da je veli¢ina kristalita kod GO proporcionalna veli¢ini kristalita u grafitu te da je veéi stupanj
oksidacije kod Hummersove metode rezultirao ve¢im kristalitima nego §to je to slucaj kod
Hoffmanove metode. Ovi zakljucci su u suglasnosti s prethodnim zaklju¢cima ovog rada

izvedenim na temelju razmaka medu slojevima u grafitovom oksidu.

Elementarni sastav uzoraka GO okarakteriziran je koriStenjem XPS spektroskopije.
Zabiljezeni Siroki spektri energija vezanja (slika 4.6) pokazuju da razli¢ite metode priprave
rezultiraju oksidacijom grafita. Odnos koli¢ine kisika i ugljika u sloju ovisit ¢e o metodi
sinteze odnosno o kiselini (H2SOs, HNO3) i oksidacijskom sredstvu (NaNOs i KCIOs ili
KMnO4) koji su upotrjebljeni tijekom reakcije. Slika 4.6 prikazuje Siroke fotoelektronske
spektre zabiljezene za GOs-S, GO-S i GO-H uzorak gdje se uocava razli¢it udio ugljika,

kisika i dusika ¢ije vrijednosti su prikazane u tablici 4.2.

Energije veza u blizini Cl1s nivoa zabiljezene za sva tri uzorka GO prikazane su na slici 4.7. U
C1s spektru energija GO-S uzorka zabiljezene su dvije snazne rezonancije pri energijama
vezanja od 284,5 eV (-C=C- sp? i/ili sp%) i 286,5 eV (-C-O) sto ukazuje na visok stupanj
oksidacije GO. [231] Dva doprinosa niskog intenziteta zabiljezena su pri 287,4 eV
karakteristi¢ni za —C=0, [29-31] i pri 289,0 eV karakteristi¢ni za —COOH [31, 32] funkcijsku
skupinu GO.
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U C1s spektru GO-H uzorka zabiljeZene su karakteristi¢ne rezonancije pri energijama vezanja
od 283 eV i 284,6 eV za ( C=C; sp?) i (C-C; sp®) vezu i rezonancije pri 286,4 eV (-C-O/-C—
OH), 287,8 eV (-C=0) te pri 289 eV karakteristi¢cne za —COOH skupinu.

C1s spektar energija zabiljezen za GOs-S pri 285,3 eV ukazuje na visok doprinos (-C—OH)
hidroksidnih skupina rezonanciji [29,31], medutim rezonancije za —CO veze i -COOH jace su
naglaSene U odnosu na GO-S §to ukazuje na razli¢itosti u strukturi povr$ine uzoraka GO-S i

GOs-S iako su pripravljene istom metodom.

XPS spektri zabiljezeni za Ols elektrone GO prikazani na slici 4.8 pokazuju naglasene
rezonancije pri 531,7 eV (-C-O veza) [31,32] u GO-S spektru dok su one u GOs-S spektru
znacajno manje naglasene. Naprotiv, registrirane su rezonancije doprinosa pri 531,0 eV (—
C=0 skupina) i 532,1 eV (-C-OH skupina) i 532,8 eV (-COOH) [31,32] Radi boljeg
matematickog uskladivanja GOs-S spektra (slika 4.8) dodatno je uveden doprinos povezan s
kontaminacijom povrsine uzorka vodom pri 533,6 eV. [31]. Takva rezonancije je registrirana
kod GOs-S uzorka $to ukazuje na adsorpciju vlage §to je ocito posljedica znacajnog udjela -
C-OH i —COOH skupina koje uzorku daju izrazen hidrofilni karakter. Zbog izrazenog
hidrofilnog karaktera uzorak GOs-S osusen na zraku ljepljiv je na dodir. Ostale uzorke kod
kojih nisu bile izrazene -C—OH i —COOH skupine, ve¢ epoksidne skupine (-C—O-) moguce je
suSenjem na zraku prevesti u tanak savitljivi sloj. U spektru uzorka zabiljezena je rezonancija
pri 529,4 eV karakteristicna za -C=0, snazna rezonancija pri 531,1 eV (C-O/C-OH) i
rezonancija pri 542,8 eV S§to je karakteristicno za -COOH skupinu. Doprinosi pojedinih
skupina ukazuju na najvec¢i doseg oksidacije pri koristenju Hummersove metode kojom je

pripravljen GO-H.

Rezultati mjerenja Ramanovih spektara ukazuju da GO dobiven iz sintetskog grafita sadrzi
viSe strukturnih defekata u odnosu na GO prireden iz prirodnog grafita. Mjera uredenosti
kristalne strukture je Ip/lc omjer koji je u slu¢aju GOs-S najveci te iznosi 1,07. GO-S (Ip/lc =
0,85) u odnosu na GO-H (lp/lc = 0,67) pokazuju ve¢i udio defekata Sto dokazuje da
Hoffmanova metoda priprave rezultira ugradnjom veée kolicine defekata u strukturu GO u

odnosu na Hummersovu metodu.
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U ovom dijelu istrazivanja ispitan je uzorak GO-S te uzorci rGO-1, rGO-5 i rGO-12. Uzorci

rGO-1, rGO-5 i rGO-12 koji su dobiveni redukcijom GO-S s hidrazin hidratom pri povisenoj

temperaturi i pH=10 tijekom 1, 5 i 12 sati. Provedena je detaljna karakterizacija produkta

spektroskopskim metodama (FTIR, Raman i XPS), XRD—metodom, TGA—metodom te je

odredena elektri¢na provodnost uzoraka metodom s Cetiri kontakta. Osim toga ispitana su

kapacitivna svojstva elektroda na &iju je povrsinu od 0,07 cm? naneseno 0,29 mg cm™

priredenog materijala.
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Slika 5.2. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za uzorak rGO-1, rGO-5 i rGO-12 u 0,5 mol dm’

3 Na2SOq; a, b i ¢) unutar razli¢itih granica potencijala uz v =50 mV s? i d) ovisnost

specificnog kapaciteta o brzini promjene potencijala za ispitivanje provedeno od 0 — 0,6 V.

S ciljem utvrdivanja kapacitivnih svojstava elektroda s rGO uzorcima koriStena je metoda
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ciklicke voltametrije u Sirokom podru¢ju potencijala. Konstantne kapacitivne struje
zabiljezene su u podrucju potencijala 0 — 0,6 V. Porast struja u pozitivnom dijelu
voltamograma iznad 0,8 V ukazuje na pocetak procesa oksidacije ugljika $to narusava idealno
kapacitivno ponasanje. U katodnom dijelu voltamograma dolazi do trenda blagog porasta
katodnih kapacitivnih struja prema negativnim potencijalima. Kapacitivne struje registrirane
za elektrode s materijalima pripravljenim tijekom razli¢itih vremena redukcije rastu s
porastom vremena redukcije (slike 5.2 i 4.10). Dobiveni rezultat moze biti posljedica porasta
elektricne provodnosti materijala. Da stupanj redukcije doista raste s porastom vremena
vidljivo je iz TGA analize koja je pokazala da je najmanja promjena mase dobivena tijekom
zagrijavanja uzorka rGO-12. Najmanja promjena mase znaci da je kod rGO-12 najmanji udio
kisikovih funkcijskih skupina odnosno ukazuje da se postigao najveci stupanj redukcije pa se

ocekuje najveca elektri¢na provodnost.

Tijekom redukcije GO dolazi do uklanjanja kisikovih skupina na GO te dolazi do regeneracije
sp? domena. Regeneracija sp?> domena je u ovom radu dokazana mijerenjem elektri¢ne
provodnosti metodom cetiri tocke. Tako je kod uzorka rGO-12 zabiljeZena najveca elektricna
provodnost. Stoga dobiveni rezultati pokazuju da je kontrolom vremena redukcije moguce
kontrolirati koli¢inu kisikovih skupina, elektronsku provodnost te kapacitivna svojstva rGO

materijala.

Rezultati XPS analize pokazali su, slicno kao 1 TGA, da je tijekom redukcije uklonjen veliki
dio kisikovih funkcijskih skupina. Medutim, s porastom vremena redukcije dolazi do
ponovnog porasta udjela kisikovih skupina $to nije o¢ekivano i suprotno je TGA mjerenjima.
Iz rezultata XRD mjerenja zakljuceno je da prilikom procesa redukcije dolazi do aglomeracije
listova rGO, a s porastom vremena smanjuje se razmak medu aglomeriranim listovima rGO
Sto zna¢i da je s vremenom redukcije grafitizacija sve viSe izrazena. Tijekom procesa
redukcije dolazi pretezito do eliminacije epoksidne i hidroksidne skupine duz ravnine dok
karboksilne i karbonilne skupine zaostaju na rubovima §to je potvrdeno XPS—metodom.
Porast udjela kisika u Sirokom spektru energija kod rGO-12 moze se objasniti porastom
aglomeracije uzorka s vremenom, ¢ime su zaostali oksidirani rubovi listova sve vise izlozeni
prema snopu elektrona u odnosu na bazalne plohe s kojih je uklonjen kisik i koje su
medusobno povezane n—m interakcijama. S obzirom na to da snop elektrona ne prodire

duboko u uzorak dobiveni rezultat je odraz povrSinskog sastava materijala. Tako kod vecih
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vremena redukcije, gdje dominantnu ulogu ima aglomeracija, sve visSe do izrazaja dolaze
kisikove funkcijske skupine.

Na XRD spektrima s povecanjem vremena redukcije uocen je postupan pomak pikova prema
visim kutevima s trajanjem vremena redukcije. Braggovom jednadzbom odredeno je na
temelju polozaja difrakcijskih maksimuma, udaljenost izmedu listova u grafenu Sto takoder
ukazuje na aglomeraciju uzorka i smanjenje udaljenosti izmedu listova (tablica 4.8).
Scherrerovom metodom dobiveno je da se s trajanjem redukcije smanjuje veli¢ina kristalita
Sto je za oCekivati s obzirom na to da se u procesu redukcije iz grafenske strukture uklanja
kisik te raste broj listova grafena koji se aglomeriraju, a samim time i veli¢ina kristalita (Lc).
[232] Na temelju rezultata dobivenih u Ramanovim spektrima vidljivo je da u procesu
redukcije dolazi do porasta defekata odnosno smanjenja sp? domena u strukturi rGO §to znadi
kako raste veli¢ina kristalita (Lc) tako se smanjuje dimenzija La. [72]

Metoda FTIR spektroskopije ukazuje na prisustvo odredenih kisikovih funkcijskih skupina u
uzorku nakon §to je provedena redukcija. Tako se iz dobivenih rezultata uocava (slika 4.13)
uocava da se nakon redukcije znadajno smanjuje vrh pri 1631 cm™. Naime, ovaj vrh je slabo
izrazen pri visokoj simetriji veza, a jako izrazen u slucaju kad postoji O-C=C skupina pa se
moze zakljuc€iti da uklanjanjem kisika ovaj vrh gubi na intenzitetu. Suprotno tome intenzitet
vrha kod 1738 cm™ postaje izrazeniji kod rGO u odnosu na GO. Dobiveni rezultat se moze
objasniti Cinjenicom da je vec¢ina skupina uklonjena dok sadrzaj C=O skupina nije
promijenjen te njen intenzitet dolazi viSe do izraZaja. U procesu redukcije U potpunosti se
smanjuje vrh kod 1045 cm™ pa se moZe zakljuciti da su uklonjene C-O skupine. 1z dobivenih
rezultata proizlazi da su u procesu redukcije uklonjene C-O skupine $to je u skladu s

rezultatima dobivenim XPS spektroskopijom.

Medutim, u XPS spektrima se uoc¢ava da je nakon redukcije ipak zaostaju karboksilne skupine
koje sadrze C-O vezu §to nije u suglasnosti s rezultatima FTIR spektroskopije i S§to se moze

objasniti razli¢itom osjetljivos¢u ove dvije metode.

Struktura grafena je proucavana i upotrebom Ramanove spektroskopije u kojoj je pokazano
da u procesu redukcije dolazi do porasta omjera D vrpce u odnosu na G vrpcu (slika 4.14). S
obzirom da dolazi do regeneracije sp? veza bilo bi za o&ekivati obrnuti trend. Medutim upravo
ovakvo ponasanje je dobiveno i u literaturi §to je objasnjeno smanjenjem domena sa sp?
hibridizacijom jer se u reakciji redukcije gubi i dio ugljika [34]. Gubitak ugljika rezultira

formiranjem defekata odnosno vakancija koje su prikazane na slici 5.3. Osim vakancija za
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defekte su odgovorni atomi ugljika sa sp® hibridizacijom te petero¢lani i sedmeroélani prsteni
ugradeni u grafensku strukturu. Mjerenja XPS metodom pokazala su da prilikom redukcije
dolazi do dopiranja strukture rGO atomima dusika $to u strukturu uvodi dodatne peteroclane i
sedmeroclane aromatske prstene (slika 5.3) koji su registrirani i u Ramanovim spektrima na

temelju dodatne D' vrpce koja se pojavljuje uz osnovnu G vrpcu. [72]

Stone-Walesov
defekt

Slika 5.3. Shematski prikaz razli¢itih vrsti defekata i skupina prisutnih u rGO.

Na temelju dobivenih rezultata moguce je zakljuciti da su redukcijom u prisustvu hidrazina
dobivena dobra kapacitivna svojstva rGO materijala. Redukcijom uz hidrazin hidrat moguce
je ukloniti kisik unutar strukture grafenova oksida te ugraditi dusik. [41, 85] Uzorak rGO
pokazuje zna¢ajno manji udio kisika u strukturi, te znatno poveéan udio sp? vezanog ugljika u
odnosu na GO $to je u skladu s literaturom. [7, 130] Prilikom procesa redukcije velikom
veé¢inom se uklanjaju epoksidne skupine, ne$to manje karbonilne [85, 140] te najmanje
karboksilne skupine ¢iji udio je u svim reduciranim uzorcima priblizno jednak (41,4 %). U
uzorku rGO raste udio duSika u strukturi s vremenom redukcije te on iznosi 2,16 % $to
odgovara udjelu dobivenom u drugim radovima. [41] Dusik se u strukturu rGO ugraduje
najviSe u piridonskom obliku (64,19 %). Manje zastupljen je kvaterni dusik (28,02 %) te u
najmanjoj mjeri zastupljen piridinski dusik (7,79 %) kao Sto je prikazano u tablici 4.8. [125,
137, 233]

Prisustvo duSika utjeCe na energetske nivoe elektrona te na kona¢na svojstva materijala.
Poznato je da grafen ima strukturu poluvodi¢a s nultom energijom zabranjene zone $to mu
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osigurava dobru elektri¢nu provodnost. Nasuprot tome kod dopiranja dusikom grafen poprima
svojstva poluvodi¢a n-tipa uslijed ¢ega mu se smanjuje elektri¢na provodnost. Osim dusika u
strukturi rGO zaostaje je odredeni udio kisikovih skupina $to takoder ima negativan utjecaj na
elektricnu provodnost materijala. Medutim, navedeni heteroatomi povecavaju hidrofilnost
materijala te osiguravaju bolju interakciju materijala s otapalom uslijed Cega se u vodenom
mediju veéi dio materijala moze iskoristiti za nabijanje/izbijanje elektrokemijskog dvosloja.
Osim toga navedene skupine su podlozne redoks reakcijama Sto takoder doprinosi porastu

ukupnih specifi¢nih kapaciteta .

Karakterizacija uzoraka reduciranih u prisustvu ELM

U ovom dijelu istrazivanja koristen je uzorak GO-H. Redukcija GO provedena je u
hidrotermalnom procesu u prisustvu fenolnih spojeva pri ¢emu su sintetizirani uzorci
hidrogelova rGO-ELM. lIzvor fenolnih spojeva je bio komercijalno dostupan preparat koji je
sadrzavao ekstrakt lista masline (ELM). Iz literature je poznato da sam hidrotermalni
postupak dovodi do djelomi¢ne redukcije GO [159], a dodatak fenolnih spojeva dodatno bi
trebao povecati stupanj redukcije. Za usporedbu je provedena i hidrotermalna redukcija uz
koriStenje hidrazina pri ¢emu je dobiven hidrogel rGO-HH. Svi dobiveni uzorci su u
liofilizatoru prevedeni u aerogel te su zabiljeZene njihove morfoloSke karakteristike SEM—
metodom (slika 4.36). U slucaju svih hidrogelova prema ocekivanju dobivena je porozna
struktura karakteristicna za hidrogel. Sa smanjenjem pH vrijednosti tijekom sinteze dobivaju
se nesto manje pore rGO-ELM uzoraka. Kod rGO-HH uzoraka zabiljeZene su znatno manje
pore i manje dimenzije slojeva koji tvore aerogel. Svi uzorci upotrjebljeni su u izradi
elektroda koje su ispitane elektrokemijskim metodama u dvoelektrodnom i troelektrodnom
sustavu.

U slucaju kad je kao redukcijsko sredstvo koristen ELM redukcija je provodena kod raznih
pH vrijednosti. Naime, iz literature je poznato da se redukcija GO odvija olakSano kod
povecane pH vrijednosti [234], ali isto tako je poznato da redoks potencijal fenolnih spojeva
ovisi o pH vrijednosti pa se stoga moze zakljuciti da ¢e pH vrijednost utjecati na svojstva
rGO. Tijekom redoks reakcije fenolnih spojeva dolazi do izmjene protona zbog Cega se
ocekuje da je redoks reakcija pH ovisna odnosno oksidacija kateholnih skupina ¢e biti
olaksana kod vece pH vrijednosti. [235] Stoga ¢e kod ve¢ih pH vrijednosti antioksidativno

djelovanje biti jace izraZzeno pa ¢e pri tim uvjetima navedeni spoj biti efektivniji reducens.
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Slika 5.4. FTIR spektar komercijalnog ELM.

Provedena je i FTIR analiza praha sadrzanog u komercijalnoj kapsuli ELM (slika 5.4) kako bi
se potvrdio sastav naveden od strane proizvodaca (15 % oleuropeina, talk, biljni magnezijev
stearat, bojila). Dobiveni vrhovi ukazuju na postojanje karbonilnih skupina te prisustvo C-O
veze karakteristiCne za etere, alkohole 1 karboksilne kiseline. Iz dobivenih rezultata se moze
zakljuciti da uzorak sadrzi fenolne spojeve poput tirosola, hidroksitirosola i oleuropeina (slika
2.7) stoga je ELM moguce iskoristiti kao redukcijsko sredstvo u procesu sinteze grafena.
Mehanizam redukcije GO poznat u literaturi ukljucuje redukciju epoksidne skupine s hidrazin
hidratom (slika 2.5) [7, 236] pa je prema navedenom mehanizmu moguée pretpostaviti da se
redukcija u prisutnosti polifenolnih spojeva odvija prema mehanizmu prikazanom na slici 2.6.
[92]

Tijekom redukcije GO uklanjaju se kisikove funkcijske skupine te dolazi do regeneracije sp?
hibridizacije kod ugljikovih atoma. Da bi se utvrdio stupanj redukcije GO dobiveni uzorci
rGO su okarakterizirani metodom FTIR spektroskopije, provedena je TGA analiza te

odredena elektri¢na provodnost uzoraka.

Rezultati dobiveni koristenjem FTIR spektroskopije (slika 4.34) ukazuju da koriStenjem
fenolnih spojeva nije u potpunosti moguée ukloniti kisikove funkcijske skupine $to je u

suglasnosti s TGA analizom (slika 4.37). Da je doista doslo do djelomi¢ne redukcije GO
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moze se zakljugiti po tome $to vrpca kod 1630 cm™ postaje sve manje izrazena dok intenzitet
vrpce kod 1730 cm™ sve vise dolazi do izrazaja. Vrpca kod 1630 cm™ odgovara vibraciji
aromatskog skeleta koji sadrzi C=C vezu povezanu s atomom Kkisika. Uklanjanjem kisikovih
funkcijskih skupina, navedena vibracija nije vise izrazena. Kod rGO javlja se dodatna vrpca,
koja nije zabiljezena kod GO, u podruéju 1500 — 1550 cm™ koja je povezana s vibracijama
skeleta s nezasi¢enim vezama. Isto tako za sluaj rGO manje su izrazene vrpce u podrucju
1180 — 1440 cm™ u odnosu na vrpce kod GO. Vrpce koje su izrazene kod uzorka ELM (2919
cm?, 2945 cm™, 1021 cm™ i 1092 cm™) (slika 5.5) ne uodavaju se u spektrima pa se moze

zakljuciti da je ELM nakon procesa redukcije u potpunosti uklonjen iz uzorka rGO.

Ispitivanja provedena uz pomo¢ TGA analize pokazala su da u inertnoj atmosferi dolazi do
eliminacije kisika iz strukture rGO i gubitka mase. Koli¢ina kisika u ispitivanom uzorku
proporcionalna je gubitku mase. Dobiveni rezultat pokazuje (slika 4.37) da se kisik nije u
potpunosti uklonio u procesu redukcije medutim FTIR metoda je pokazala da su
karakteristike GO i rGO razli¢ite. Dobiveni rezultat takoder pokazuje da je najveée sSmanjenje
mase zabiljeZeno kod rGO reduciranog s ELM kod pH=7, dok je najmanje smanjenje mase
zabiljezeno kod rGO reduciranog s ELM kod pH=3. 1z dobivenih rezultata se zakljucuje da je
proces uklanjanja kisikovih funkcijskih skupina djelotvorniji kod nize vrijednosti pH.
Dobiveni rezultat je u suglasnosti s dosadasnjim ispitivanjima gdje je pokazano da oksidacija

fenola pH ovisna medutim trend je suprotan od o¢ekivanja. [100, 235]

Vrijednost Ip/lc omjera izracunata na temelju integracije povrsine izmjerenih Raman spektara
prikazanih na slici 4.35 i u tablici 4.18. najvisa je za uzorak rGO-HH (Ip/lg = 1,62) $to govori
da je u strukturi uzorka prisutno najvise defekata vezanih za sp® ugljik. Manji porast lo/ls
omjera zabiljezen je za uzorke rGO-ELM-3 (Ip/lc = 1,35) i rGO-ELM-7 (Ip/lc = 1,29) dok je
najmanji zabiljezen za rGO-ELM-10 (Ip/lc = 1,12). Takav trend ukazuje da se s porastom pH
vrijednosti smanjuje koncentracija defekata u strukturi reduciranih uzoraka ¢ime je veca

prosje¢na veli¢ina sp? grafitnih domena s porastom pH. [237]

Na temelju XRD-analize izracunate su vrijednosti udaljenosti slojeva rGO u rGO-ELM i
rGO-HH. Redukcijom uz ELM u difraktogramu rGO uzoraka zabiljezen je nestanak
difrakcijskog maksimuma kod © = 10,4 ° povezanog s GO fazom (slike 4.38 i 4.5). U uzorku
rGO-ELM-7 na kutevima difrakcije karakteristicnim za GO primijeceno je rame zaostalo
nakon procesa redukcije $to upucuje na nizi stupanj redukcije pri tim uvjetima. Udaljenosti

ekvidistantnih ploha u rGO uzorcima izracunate su putem jednadzbe 2.14 i prikazane u tablici
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4.20. Vrijednosti dobivenih razmaka, d u slu¢aju rGO-ELM, reda su veli¢ine ~ 3,66 — 3,84 A
Sto je vise u odnosu na rGO-HH uzorak (d = 3,61 A). Takav trend ukazuje na bolja
redukcijska svojstva hidrazina u odnosu na ELM. Time je dodatno dokazano da je rGO-HH
uzorak najvise reduciran te udaljenost listova rGO u strukturi najmanja dok je za rGO-ELM-3
zabiljezen ne$to nizi kut difrakcije i porast udaljenosti izmedu dva rGO sloja. Najnizi kut
difrakcije koji odgovara najvecoj udaljenosti listova rGO materijala zabiljezen je za rGO-
ELM-10 i rGO-ELM-7 koji su slabije reducirani odnosno posjeduju vise kisikovih skupina

vezanih za povrSinu slojeva §to rezultira raslojenijom strukturom.

S ciljem da se potvrdi da je redukcija provedena uspjesno odredena je elektri¢na provodnost
rGO uzoraka metodom cetiri tocke (tablica 4.19). Pri tome je dobiveno da najvecu elektri¢nu
provodnost pokazuje rGO reduciran s ELM kod pH=10 (1,15 S cm™), dok najmanju
elektri¢nu provodnost pokazuje uzorak reduciran s ELM kod pH=3 (0,32 S cm™). Uzorak koji
je sadrzavao najmanje kisika u svojoj strukturi rGO-ELM-3 pokazuje loSiju elektri¢nu
provodnost od rGO-ELM-7 i rGO-ELM-10. Takav rezultat moze se objasniti ¢injenicom da
su pri nizim pH vrijednostima dobiveni GO listovi manjih dimenzija [235] na §to navodi
rezultat dobiven XRD-metodom koji ukazuje na amorfniju strukturu u odnosu na rGO-ELM-
7 1 rGO-ELM-10. Osim toga ispitivanja u troelektrodnom sustavu ukazala su na prisutnost
ELM unutar strukture rGO §to moze smanjiti elektri¢cnu provodnost. Elektri¢ne provodnosti
izmjerene za rGO-ELMO uzorke nize su od vrijednosti izmjerenih za uzorke reducirane u

prisustvu ELM $to upucuje na djelotvornost ELM u eliminaciji kisikovih skupina.

Dobiveni uzorci su naneseni na elektrodu od staklastog ugljika te su provedena
elektrokemijska ispitivanja s ciljem da se utvrde njihova kapacitivna svojstva. Iz oblika
cikli¢kog voltamograma moze se zakljuciti da je kod svih uzoraka rGO koji su reducirani s
ELM dobiveno dobro kapacitivno ponasanje s visokim vrijednostima struja u Sirokom
podrucju potencijala. Gotovo u svim ciklickim voltamogramima zapaZaju se strujni vrhovi
(slike 4.21 - 4.23) koji se mogu pripisati redoks reakciji fenolnih spojeva. [235] Oni ukazuju
da je dio fenolnih spojeva zaostao u grafenu iako je u FTIR spektroskopiji utvrdeno da nisu
dobivene vrpce karakteristicne za fenolne spojeve. Stoga se moze zakljuciti da je ciklicka
voltametrija osjetljivija metoda za detekciju ovih spojeva u odnosu na FTIR-metodu. Ovi
vrhovi bi takoder mogli odgovarati redoks reakcijama zaostalih kisikovih funkcijskih skupina
u grafenskoj strukturi iako je uranjanjem grafena u otopinu ELM potvrdeno da ovi vrhovi

odgovaraju odzivu karakteristi¢cnom za ELM kao §to je prikazano na slici 5.5.
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Slika 5.5. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za elektrode rGO-HH.1, rGO-ELM-3.1 u 0,5 mol
dm NapSOq i rtGO-HH.1 u otopini ELM.

Ciklickom voltametrijom provedeno je ispitivanje ovisnosti odziva, razli¢ito pripremljenih
slojeva rGO-HH i rGO-ELM, o brzini promjene potencijala (tablice 4.13 — 4.16). Za sve
uzorke vrijednosti specificnih kapaciteta opadaju povecanjem brzine promjene potencijala,
buduéi da se pri manjim brzinama veéi dio aktivnog materijala uspije iskoristiti. Sto je pad
kapaciteta s brzinom promjene potencijala manji, to ¢e materijal imati bolja svojstva za
primjenu u superkondenzatorima. UocCeno je takoder da s porastom koli¢ine aktivnog
materijala koji je nanesen na elektrodu dolazi do smanjenja reverzibilnosti odziva te padaju
vrijednosti dobivenih specifi¢nih kapaciteta. Tako su pri povecanju mase s 0,02 mg na 0,1 mg
kapaciteti za rGO-ELM-3 smanjeni sa 132 F g na 41 F g, za rGO-ELM-7 smanjeni sa 119
Fg!na22F g?!te za rGO-ELM-10 smanjeni s 80 F g na 54 F g1. Vrijednosti specifi¢nih
kapaciteta osim Sto su odredene za razne debljine slojeva odredene su i za slucaj kad je
elektroda polarizirana u raznim podrucjima potencijala (tablice 4.14. — 4.16., slika 5.6.) gdje
je dobiveno da su vrijednosti specifi¢nih kapaciteta vec¢e kad se ispitivanje provodi u Sirem

podrucju potencijala.
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Slika 5.6. Ovisnost specifi¢nih kapaciteta o promjeni brzine potencijala za rGO-HH i rGO-

ELM elektrode.

Uzevsi u obzir sve dobivene vrijednosti moze se zakljuciti da su za elektrode s uzorcima
priredenim kod nizih pH vrijednosti dobivene vece vrijednosti specificnih kapaciteta. Stoga
iako je kod klasi¢ne sinteze pogodnija veca vrijednost pH u sluc¢aju hidrotermalne sinteze veéi
stupanj redukcije ¢e se posti¢i kod nizih pH vrijednosti te se dobivaju vece vrijednosti
specifiénog kapaciteta. Osim toga kod nizih pH vrijednosti dobiva se stabilniji hidrogel [238]

kod kojeg je olaksano ispiranje te primjena materijala u superkondenzatorima.

Superkondenzatori priredeni iz hidrogelova rGO-HH i rGO-ELM prikazani u tablici 4.17.
ispitani su ciklickom voltametrijom i EIS-metodom u dvoelektrodnom sustavu S$to je
prikazano na slikama 4.25., 4.26. i 4.27 ¢ime su dokazana dobra kapacitivna svojstva
superkondenzatora. Na slici 4.24 prikazani su cikli¢ki voltamogrami superkondenzatora koji
su sadrzavali podlogu od GC ili Ni bez hidrogela. ZabiljeZene Su znatno nize struje u odnosu
na superkondenzatore koji su sadrzavali hidrogel $to ukazuje da struje podloge ne utjecu

znacajno na ukupne struje superkondenzatora kad se koristi hidrogel.
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Za sve ispitane superkondenzatore koji su sadrzavali hidrogel zabiljezene su konstantne struje
u ispitivanom podrucju potencijala Sto je karakteristika materijala koji pokazuju dobra
kapacitivna svojstva. Konstantne struje posljedica su kapacitivnog ponaSanja rGO, ali pri
tome treba napomenuti da ¢e na ukupnu struju imaju utjecaj i redoks reakcije zaostalih

kisikovih skupina, odnosno pseudokapacitivne reakcije.

Na slici 4.25.a prikazani su elektrokemijski odzivi superkondenzatora koji su sadrzavali
hidrogel prireden u prisustvu hidrazina na podlozi od Ni ili GC. Odzivi pokazuju gotovo
idealno kapacitivno ponasanje. Porast struja nakon ispitivanja moguce je objasniti otvaranjem
novih kanala kojima elektrolit difundira u masu aktivnog materijala tijekom ispitivanja.
Prilikom koristenja Ni podloge zabiljezen je veéi porast struja unutar cijelog podrucja

ispitivanih napona.

Superkondenzatori priredeni u prisustvu hidrazina pokazuju odli¢nu stabilnost odnosno
minimalne promjene tijekom 1000 ciklusa punjenja/praznjenja kondenzatora §to je pokazano
mjerenjima elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazane na slici 4.25.b — ¢ gdje
su zabiljezeni sli¢ni otpori prije 1 nakon ispitivanja superkondenzatora kroz 1000 ciklusa
punjenja/praznjenja. Koristenjem Ni kao podloge zabiljezen je manji otpora elektrolita, Rel, i
nizi kontaktni otpor, Rk, (0.5 Q; 1 Q) u odnosu na GC podlogu (17 Q; 2 Q) Zbroj dobivenih
otpora u slucaju koristenja podloge od Ni odgovara ukupnom serijskom otporu, Resr, Koji je
izraunat iz rezultata dobivenog punjenjem/praznjenjem pri konstantnoj struji $to je prikazano
na slici 4.33.

Cikli¢ki voltamogrami SK-rGO-ELM superkondenzatora pokazuju dobro kapacitivno
ponasanje koje je medutim losije reverzibilnosti u odnosu na SK-rGO-HH $to je pokazano
metodom ciklicke voltametrije (Slika 4.26.a i 4.27.a) te elektrokemijske impedancijske
spektroskopije ( slici 4.26. b —c i 4.26. b — ¢). U cikli¢kim voltamogramima registrirane su
konstantne struje u rasponu napona od -0,5 V — 0,5 V koje izrazenije rastu pri veéim
naponima. Porast struja nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja kondenzatora zabiljeZen je u
slu¢aju SK-rGO-ELM-3 kondenzatora dok je kod SK-rGO-ELM-7 i SK-rGO-ELM-10 pri
pozitivnim naponima zabiljezeno smanjenje struja te blago povecanje struja tijekom suprotne

polarizacije elektroda.

EIS metodom pokazano je da nakon 1000. ciklusa punjenja/praznjenja u nekim slucajevima,
kao Sto je to slucaj kod rGO-ELM-10, dolazi do porasta zbroja otpora elektrolita, Rei, i

kontaktnog otpora, Rk, dok u vecini slucajeva nije doslo do znacajnije promjene.
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Dobiveni superkondenzatori su ispitani i metodom punjenja/praznjenja pri konstantnoj struji
gdje su podvrgnuti ispitivanju tijekom 1000 ciklusa. Tijekom punjenja i praznjenja uz gustoce
struja 2,15 — 2,77 A g pracen je odziv napona za svih Sest sastavljenih superkondenzatora. S
obzirom na to da hidrogelovi nisu suSeni prije ispitivanja nije bilo moguce precizno odrediti
masu aktivnog materijala prije nanoSenja, ve¢ je koli¢ina hidrogela procijenjena vizualno, a
masa koriStenog hidrogela je odredena nakon ispitivanja i kretala se u granicama od 0,27 —
0,75 mg §to je rezultiralo razli¢itim specifi¢nim strujama kod kojih je provodeno punjenje i
praznjenje. Za sva ispitivanja napon kontinuirano pada tijekom praznjenja Sto je karakteristika
superkondenzatora. Ispitivanja superkondenzatora tijekom 1000 ciklusa punjenja/praznjenja
uz konstantu struju prikazana su na slici 4.28. Superkondenzatori priredeni uz hidrazin
pokazuju skoro idealno ponasanje karakterizirano potpuno linearnom krivuljom praznjenja,
dok hidrogelovi priredeni u prisustvu ELM pokazuju smanjenu linearnost. Smanjena
linearnost kod SK-rGO-ELM kondenzatora posljedica je odvijanja redoks reakcija zaostalog
ELM koje su zabiljezene u ciklickim voltamogramima u troelektrodnom sustavu pri
pozitivnim potencijalima. Zabiljezen je i trend smanjenja vremena potrebnog za praznjenje
kondenzatora s pove¢anjem broja ciklusa. U svim slu¢ajevima nakon punjenja pri otvorenom
krugu dolazi do pada napona zbog troSenja naboja uslijed redoks reakcije ELM, reakcija
zaostalih funkcijskih skupina ili raspada materijala sto je najvise izrazeno za SK-rGO-ELM-
10 superkondenzator a najmanje za SK-rGO-HH-Ni i SK-rGO-HH-GC superkondenzator.

Vrijednosti specifi¢nih kapaciteta za sve superkondenzatore se nakon sastavljanja ne razlikuju
medusobno previSe, medutim tijekom procesa punjenja praZznjenja razlike postaju sve
izrazenije. Tako su nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja najvisi kapacitet zabiljezen je kod
hidrogelova priredenih uz hidrazin, SK-rGO-HH, S§to rezultira najviSom zabiljeZenom
energijom kod tih superkondenzatora (jednadzba 2.2). Isto tako za navedene
superkondenzatore je zabiljezen najveci otpor samopraznjenja i najnizi ukupni serijski otpor.
Veéi otpor samopraznjenja kod SK-rGO-HH su vjerojatno posljedica cinjenice da je
redukcijom uz hidrazin nastao materijal manje sklon reakciji oksidacije kad je
superkondenzator napunjen te da kod materijala dobivenog u prisustvu ELMA zaostaju fenoli
koji reagiraju na nabijenim elektrodama i tako smanjuju napon superkondenzatora. Zbog
vecéeg stupnja redukcije | vece elektricne provodnosti kod rGO-HH uzorka manji je
ekvivalentni serijski otpor, Resr. Kao posljedica manjeg Resr dobivaju se i veée snage
(jednadzba 2.3).
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Isto tako moze se uoCiti da SK-rGO-ELM u odnosu SK-rGO-HH pokazuju smanjenu
reverzibilnost prije i nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja $to je prikazano na slikama 4.26
I 4.28. i $to je posljedica povecanog otpora aktivnog materijala u superkondenzatoru.
Koriste¢i dvije razlicite podloge, GC 1 Ni, uoceno je da ¢e o vrsti podloge ovisiti otpor
elektrolita 1 kontaktni otpor. Tako se u slu¢aju GC podloge dobiva veci otpor elektrolita i
manji kontaktni otpor. lzuzetak je superkondenzator SK-rGO-HH kod kojeg je znacajno
smanjen kontaktni otpor na Ni podlozi $to se objasnjava dobrom elektricnom provodnoséu

rGO-HH aktivnog materijala.

Usporedujuci superkondenzatore koji koriste razli¢ite rtGO-ELM aktivne materijale vidi se da
su najveci kapaciteti nakon priprave dobiveni za SK-rGO-ELM-10, a najmanji za SK-rGO-
ELM-3. Ovaj rezultat nije u suglasnosti s prethodnim zaklju¢cima pa je moguce da je tijekom
izvedbe superkondenzatora doslo do krive procjene mase. Ono §to se takoder uocava je da
kod superkondenzatora SK-rGO-ELM-10 kapacitet naglo pada tijekom punjenja/praznjenja
Sto ukazuje na losa svojstva ovog materijala i Sto se moze povezati s niskim stupnjem

redukcije rGO-ELM-10 materijala.

Na temelju usporedbe iznosa snage i energije s podacima u Ragoneovom dijagramu proizlazi
da priredeni superkondenzatori po svojim karakteristikama odgovaraju superkondenzatorima

visoke energije i nizih do srednjih snaga kao $to je to prikazano na slici 5.7.
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Karakterizacija uzoraka dobivenih hidrotermalnom redukcijom uz kositrov (11) klorid

Hidrotermalnom redukcijom u prisustvu kositrova (Il) klorida uspjes$no je provedena sinteza
rGO/SnO, kompozita u obliku hidrogela. Poznato da SnCl; posjeduje slabije reducirajuce
djelovanje u odnosu na klasi¢na redukcijska sredstva, ali je ekoloski prihvatljiviji, jeftiniji te
uz to njegovo prisustvo u kompozitu moze sprijeciti aglomeraciju rGO listova. Svrha rada bila
je priprema i karakterizacija rGO/SnO. kompozita hidrotermalnom sintezom te
hidrotermalnom sintezom potpomognutom mikrovalovima. Struktura i morfologija odredene
su SEM, FTIR, Raman i XPS—metodom dok su elektrokemijska svojstva ispitana ciklickom

voltametrijom i EIS metodom.

Da je doslo do redukcije GO tijekom hidrotermalnog procesa u prisustvu SnCl> pokazano je
FTIR i Raman spektroskopijom te mjerenjem elektri¢cne provodnosti $to je prikazano na
slikama 4.49 i 4.50 i u tablicama 4.23 i 4.24. Udio SnO2 u uzorcima odreden je koriStenjem
TGA metode te je on najveci kod rGO-SnH1 uzorka i najmanji kod rGO-SnH3 uzorka (slika
4.51).

Kod rGO-SnH1 dobivena je i manje porozna struktura u odnosu na rGO-SnH2 i rGO-SnH3
uzorak dok je najmanja poroznost zabiljezena kod rGO-SnH4 uzorka §to je vidljivo iz SEM
rezultata na slici 4.52. Kod rGO-SnH1 uzorka veliki je udio SnO: §to sprjecava kontinuirano
povezivanje slojeva rGO-SnH1 pa su tako dobivene vece pore. Isto tako kod manjih
povecanja uocavaju dijelovi materijala ¢ija morfologija je razli¢ita od grafenske §to vjerojatno
pripada podru¢jima s aglomeriranim SnO2. Visok stupanj poroznosti uocava se kod uzoraka
gdje je nastala manja koli¢ina SnO2 (rGO-SnH2 i rGO-SnH3). U slucaju rGO-SnH2 i rGO-
SnH3 uzoraka, SnO> je omogucio visok stupanj disperzije grafenskih listova, a zbog manje
koli¢ine SnO: nije doslo do njegove aglomeracije. Kako bi se poboljSala mehanicka svojstva
hidrogela u jedan uzorak je tijekom sinteze dodana hidroksipropil-metil celuloza ¢&ije
prisustvo je medutim smanjilo poroznost sloja. Isto tako dodatkom hidroksipropil-metil
celuloze mehanicka svojstva sloja nisu se poboljSala §to navodi na zakljuak da ovaj dodatak
nije pogodan za pripravu aktivnih materijala za superkondenzatore. U slucaju kad je
provedena hidrotermalna sinteza bez SnO> (rGO-SnH4) doslo je do aglomeracije listova pa je
rezultiraju¢a morfologija znatno kompaktnija. Stoga se moze zakljuciti da ¢e sinteza uz manju
koli¢inu SnCl; rezultirati slojem najvece poroznosti koji bi trebao biti pogodan za primjenu
kao aktivni materijal u superkondenzatoru.
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Kapacitivna svojstva uzoraka rGO-SnH ispitana su metodom ciklicke voltametrije Sto je
prikazano na slikama 4.39 — 4.41. Kod svih uzoraka zabiljezene su gotovo konstantne struje
uz slabo izrazene strujne vrhove u Sirokom podrucju potencijala. Prema jednadzbi 2.7.
izraCunati specifi¢ni kapaciteti. Kod rGO-SnH1 uzorka dobiveni su manji kapaciteti (tablica
4.14) u odnosu na rGO-SnH2 (tablica 4.15) i rGO-SnH3 uzorak (tablica 4.16). S obzirom na
to da je SnO> tezi u odnosu na grafen, a kod svih elektroda je dodana ista masa materijala
oCito je da su elektrode rGO-SnH2 i rGO-SnH3 sadrze vecu kolic¢inu grafena u odnosu na
rGO-SnH1 pa je pa su stoga kod njih zabiljeZeni veéi specifi¢ni kapaciteti. Metodom ciklicke
voltametrije ispitane su elektrode koje su sadrzavale razli¢itu koli¢inu uzorka. Kod najmanje
koli¢ine uzorka vidljiv je utjecaj podloge zbog ¢ega je reverzibilnost nesto losija u odnosu na
deblje slojeve. U negativnom dijelu ciklickog voltamograma registriran je porast katodne
struje prema negativnijim vrijednostima potencijala te anodni strujni vrh u podrucju
potencijala od -0,8 do -0,6 V §to je posljedica redoks procesa vezanih za SnO>. [239] Dodatan
strujni vrh javlja se u podrucju potencijala -0,3 — 0,3 V i on se takoder pripisuje redoks
reakciji SnO» prikazanoj u jednadzbi 2.4. 1z dobivenih rezultata se takoder zapaza da su struje

nesto veée u podrudju negativnih potencijala u odnosu na pozitivne potencijale.

Kod uzoraka rGO-SnH2 i rGO-SnH3 =zabiljeZzen je samo jedan strujni vrh u podruc¢ju
potencijala od -0,3 do 0,3. V. Dobivene struje su znatno vece u podrucju negativnih
potencijala i razlika zabiljeZena u iznosu izmedu katodnih 1 anodnih struja je ve¢a kod rGO-
SnH materijala u odnosu na ostale grafenske materijale pa se moze zakljuciti da je navedeni

porast posljedica redoks aktivnosti SnO>. [239]

Ovisnost specifi¢nih kapaciteta o brzini promjene potencijala za razli¢ite debljine slojeva na
elektrodi prikazana je na slici 5.8. Na slici 5.8 uocava se da kod svih slojeva dolazi do
smanjenja specifi¢nog kapaciteta s porastom brzine promjene potencijala. Sto se ti¢e razligite
mase nanesenog uzorka moze se zakljuciti da ne postoji neka pravilna ovisnost kao §to je to
dobiveno u slu¢aju rGO-ELM slojeva. To pokazuje da je iskoriStenje materijala slicno bez
obzira na koli¢inu nanesenog uzorka $to je vjerojatno posljedica manje koli¢ine grafena kod

ovog uzorka u odnosu na rGO-ELM uzorke.
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Slika 5.8. Ovisnost specifi¢nog kapaciteta o brzini promjene potencijala, v, za a) rGO-SnH1
b) rGO-SnH2 i ¢) rGO-SnH3 elektrode.

Na nacin opisan u poglavlju 3.2.6 priredeni su superkondenzatori te ispitani na nacin opisan u
poglavlju 3.3.1. Uvijeti ispitivanja superkondenzatora prikazani su u tablici 3.6. Na slici 5.8
prikazani su ciklicki voltamogrami simetri¢nih superkondenzatora. Za sve superkondenzatore
zabiljeZene su konstantne struje u Sirokom podrucju napona $to ukazuje na dobro kapacitivno
ponasanje. Uzorak rGO-SnH1 sadrzi najvecu koli¢inu SnO: koji posjeduje losiju elektronsku
provodnost §to je rezultiralo nizim strujama odnosno kapacitetima. NajviSe specificne struje
zabiljezene su za SK-rGO-SnH2 koji sadrzi manji udio SnO2 u odnosu na SK-rGO-SnH1.
Dodatak hidroksipropil-metil celuloze kod SK-rGO-SnH3 rezultira smanjenje specifi¢nih
struja u odnosu na SK-rGO-SnH3 koji sadrzi priblizno jednaku masu SnO: sto je dokazano

TGA mijerenjima (slika 4.51). Manje struje kod SK-rGO-SnH3 su u suglasnosti s manjom
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porozno$¢u ovog materijala u odnosu na SK-rGO-SnH2 $to je zabiljezeno SEM-metodom.
Ispitivanje je provedeno do maksimalnog napona od 1,2 V (slika 5.9. a), a u nekim
slu¢ajevima ispitivanje je provedeno tako da je elektrodama mijenjan polaritet unutar jednog
eksperimenta (slika 5.9.b). U slucaju kad je mijenjan polaritet zabiljeZzene su nesto vece struje
i strujni vrh oko 0 V. Obje spomenute karakteristike odraz su smanjene reverzibilnosti
sustava.

Ispitivanje superkondenzatora je provedeno tijekom 1000 ciklusa punjenja i praznjenja uz
konstantnu struju (0,5 — 2,2 A g%) pri ¢emu je dobivena gotovo linearna ovisnost napona o
vremenu Na temelju vrijednosti dobivenih iz krivulja punjenja/praznjenja izraCunati su
specificni kapaciteti za 1. i 1000. ciklus ispitivanja superkondenzatora ¢iji iznosi su prikazani
u tablici 4.22. Vrijednosti specifi¢nih kapaciteta izracunatih prema jednadzbi 2.10 najvece su
kod SK-rGO-SnH2, a najmanje kod SK-rGO-SnH1 Sto je u suglasnosti s rezultatima

dobivenim tijekom ispitivanja ovog uzorka u troelektrodnom sustavu.

—— SK-rGO-SnH1 —— SK-rGO-SnH1
5 SK-rGO-SnH2 64 ——SK-rGO-SnH2
ila0 SK-rGO-SnH3 SK-rGO-SnH3
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Slika 5.9. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni za razne superkondenzatore u 0,5 mol dm
Na>SOj4 a) pri pozitivnim naponima, b) u sirokom podrucju napona (-1,2 — 1,2 V) uz brzinu

promijene potencijala od v = 50 mVs™,

Znacajke bitne kod ispitivanja superkondenzatora poput specificnog kapaciteta, ekvivalentnog
serijskog otpora, otpora samopraznjenja i specifi¢ne snage i energije praceni su tijekom 1000
ciklusa ispitivanja. Pad specifi¢nog kapaciteta zabiljezen je kod svih superkondenzatora $to je
prikazano na slici 4.43. U slucaju SK-rGO-SnH1 zabiljeZena je najveca stabilnost kapaciteta

dok je kod SK-rGO-SnH4 zabiljezen znacajan pad kapaciteta tijekom ispitivanja.

Promjena otpora samopraznjenja za SK-rGO-SnH kondenzatore prikazana je na slici 4.44
gdje se uocava znacajan porast vrijednosti otpora tijekom prvih 50 ciklusa te daljnji blagi
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porast vrijednosti otpora tijekom ispitivanja. Znacajniji porast otpora samopraznjenja
zabiljezen je kod SK-rGO-SnH4 superkondenzatora. Najveci otpor samopraznjenja izmjeren
je kod SK-rGO-SnH1, nesto manji kod SK-rGO-SnH2i SK-rGO-SnH4 te najmanji kod SK-
rGO-SnH3 §to ukazuje na najlo$iju stabilnost uskladiStenog naboja kod superkondenzatora
SK-rGO-SnH4. Naime, porast otpora samopraznjenja u sustavu ukazuje na sve bolju
distribuciju naboja na elektrodama, otvaranja ionskih kanala te da se gube parazitske reakcije

koje bi trosile naboj akumuliran na medufazi. [240, 241]

Promjena unutarnjeg otpora superkondenzatora prikazana je na slici 4.45 gdje je vidljivo da je
u slucaju SK-rGO-SnH4 uzorka dobiven gotovo dvostruko veci ekvivalenti serijski otpor koji
znacajnije raste iznad 300. ciklusa. Kod SK-rGO-SnH3 zabiljezen je slabije izrazen porast
otpora dok je kod SK-rGO-SnH2 superkondenzatora zabiljezen najmanji unutarnji otpor Koji

pada tijekom ispitivanja sto dodatno potvrduje izvrsna svojstva ovog superkondenzatora

Izraunata specifi¢na snaga i energija najvece su u sluc¢aju superkondenzatora SK-rGO-SnH2.
Kod drugih superkondenzatora zabiljeZen je pad specifi¢ne snage u nizu SK-rGO-H4 > SK-
rGO-H3>SK-rGO-H1. Isti trend zabiljeZzen je na prikazu promjene specifi¢ne energije s
brojem ciklusa (slike 4.46 1 4.47).

Na temelju rezultata zabiljezenih EIS—metodom pokazano je da nakon 1000 ciklusa
punjenja/praznjenja dolazi do porasta ukupne impedancije, log |Z| (slika 4.48. a i b) kod svih
superkondenzatora. Pritom su kod SK-rGO-H2 i SK-rGO-H3 superkondenzatora, otpor
elektrolita, Rel, i kontaktni otpor, Rk konstantni tijekom ispitivanja. U slu¢aju SK-rGO-SnH1
superkondenzatora zabiljeZen je porast Rel dok je u slucaju SK-rGO-SnH4 zabiljeZen porast
Rel i Rk. S obzirom na to da zbroj Rel | Rk odgovara Resr moze se zakljuciti da su EIS rezultati

u suglasnosti s rezultatima zabiljeZene tijekom 1000 ciklusa punjenja/praznjenja.

1z rezultata dobivenih ispitivanjem razlicitih superkondenzatora moze se zakljuciti da najbolja
svojstva pokazuje superkondenzator SK-rGO-SnH2 §to znaci da male koli¢ine SnO> nastale
tijekom sinteze hidrogela doprinose povecanju vrijednosti ukupnih specifi¢énih kapaciteta.
Prisustvo SnO: sprjecava aglomeraciju listova rGO dok rGO osigurava dobar kontakt SnO> s
podlogom te tako osigurava vece iskoristenje SnO.. Navedena svojstva doprinose porastu
specifi¢nog kapaciteta. Kod ispitivanja u troelektrodnom sustavu zabiljeZeni su strujni vrhovi
koji odgovaraju redoks reakciji SnO2 §to potvrduje da osim nabijanja/izbijanja dvosloja i
redoks reakcije SnO> doprinose ukupnim kapacitivnim strujama. Da je prisustvo SnO>

znacajno pokazuju i rezultati dobiveni za SK-rGO-SnH4 koji su lo$iji u odnosu na SK-rGO-
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SnH2. Medutim, koli¢ina SnO> treba biti kontrolirana jer u slu¢aju vecih koli¢ina SnO> (SK-

rGO-SnH1) naglo se narusavaju svojstva superkondenzatora.

Karakterizacija uzoraka dobivenih mikrovalno potpomognutom hidrotermalnom

redukcijom uz kositrov (I1) klorid

Hidrotermalna sinteza potpomognuta mikrovalovima provedena je koristenjem iste koli¢ine
kositrova (I1) klorida koji je otopljen u apsolutnom alkoholu ili smjesi alkohol/voda. Sol je
otopljena u apsolutnom alkoholu kako bi se usporio procesa hidrolize Sn?* jona §to bi trebalo
rezultirati boljom interakcijom reducensa i GO te ve¢im stupnjem redukcije. GO nije bilo
moguce otopiti U apsolutnom alkoholu tako da je u vodenu otopinu GO dodana otopina SnCl>
u apsolutnom alkoholu ili otopina SnCl> u smjesi alkohol/voda. Cilj je bio utvrditi kako ¢e
procedura pripreme otopine utjecati na svojstva konacnog produkta. U procesu su koriStene
niske temperature (60 °C) tijekom 5 minuta pri ¢emu su dobiveni kompoziti rGO-SnM1 u
slu¢aju kad je reducens otopljen u smjesi alkohol/voda i rGO-SnM2 u slucaju kad je reducens

otopljen u apsolutnom alkoholu.

Redukcija je dokazana FTIR spektroskopijom §to je vidljivo na slici 4.61. Nestanak vrpci
karakteristicnih za GO u spektru rGO dokaz je da je doSlo do eliminacije kisikovih
funkcijskih skupina prilikom procesa redukcije. Apsorpcijski maksimum zabiljezen pri niskim
valnim brojevima odgovara Sn-O- vezi §to je dodatan dokaz prisutnosti SnO2 u kompozitu.
XPS spektroskopijom dokazano je prisustvo Sn, C i O atoma u produktu na temelju
registriranih energija vezanja $to je prikazano na slici 4.57 gdje je vidljiv razli¢it odnos
karakteristi¢nih vrpci u GO 1 rGO-SnM kompozitima $to je dokaz da je redukcija provedena
uspje$no te da je nastao SnO,. Dekonvolucijom spektara energija Sn3d fotoelektrona
registrirano je da je u uzorku rGO-SnM2 prisutan veéi udio Sn** iona u obliku SnOs.

Utjecaj procedure pripreme otopine na sintezu vidljiv je iz SEM rezultata (slika 4.55) gdje se
uoCavaju znacajnije razlike na povrSini uzoraka rGO-SnM1 i rGO-Sn-M2. Na povrsini od
rGO-SnM2 vidljive su Cestice karakteristine za SnO> koje su jednoliko rasporedene, dok se
kod kompozita rGO-SnM1 osim SnO2 uocava prisustvo struktura karakteristi¢nih za listove
rGO. EDS analizom utvrdeno je kako oba uzorka sadrze Sn, O i C u strukturi. Pritom
kompozit rGO-SnM 1 sadrzi neSto manji udio SnO2 (53,5 %) u odnosu na rGO-SnM2 uzorak
(59,8 %).
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TEM mikrofotografije prikazane na slici 4.56 kod najmanjih poveéanja ukazuju da su
grafenski listovi kod rGO-SnM2 uzorka u potpunosti prekriveni sa SnO2 dok su kod rGO-
SnM1 dobiveni listovi rGO na kojima su vidljive nasumi¢no distribuirane SnO> Cestica kojih
je znatno manje Sto je u suglasnosti s SEM/EDS mjerenjima. Kod vecih povecanja uocava se
da je povrsina rGO-SnM2 uzorka gotovo potpuno prekrivena SnO2 nanoc¢esticama kod kojih
se veli¢ina kristalita kre¢e od 3-5 nm. Nadalje, specifi¢ni kapaciteti zabiljezeni za SnO> su
mnogo manji u odnosu na rGO materijale [242] stoga je za oCekivati da ¢e specificni
kapaciteti GO-SnM2 materijala biti manji u sluaju veée prekrivenosti listova Cesticama
SnO2. Negativan utjecaj visoke prekrivenosti ¢esticama SnO2 vidljiv je iz rezultata cikli¢ke
voltametrije prikazanih na slici 4.54 a i 5.10. Ispitivanja uzoraka provedena su u neutralnom i
kiselom elektrolitu.

—=— rGO-SNM1 0,5 M Na,SO,

140 1 —4— rGO-SnM1 1 M HySO,
120 ' —e— rGO-SNM2 0,5 M NaySO,
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Slika 5.10. Ovisnost specifi¢nog kapaciteta o brzini promjene potencijala zabiljezenog
pri ispitivanju elektroda rGO-SnM1 i rGO-SnM2 u 0,5 mol dm= Na2SO4 i 1 mol dm3
H>SO4 u granicama potencijala 0 - 0,6 V.

Uzorak rGO-SnM1 pokazuje vece specifiéne kapacitete u odnosu na rGO-SnM2 uzorak u oba
elektrolita. U neutralnom elektrolitu u podruc¢ju potencijala od -0,2 V do 0,2 V zabiljezen je
strujni vrh koji odgovara redoks reakciji SnO2. Na temelju prethodno objavljenih radova koji
su proucavali kapacitivna svojstva SnO> nije u potpunosti jasno koja se redoks reakcija odvija

i u kojem podruéju potencijala. [242] lako je opcenito prihvaéen mehanizam zadan
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jednadzbom 2.4. neka istrazivanja su pokazala da mehanizam redoks reakcije koja se odvija u
podruc¢ju negativnih potencijala ne odgovara mehanizmu u jednadzbi 2.4. te da ukljucuje
strukturne promjene u materijalu. [239] Isti uzorci ispitani su u kiselom elektrolitu gdje je
zabiljezen porast struja kod obje elektrode te pomak strujnog vrha u podrucje pozitivnijih
potencijala, od -0,1 do 0,5 V. Ocekivana reakcija je redukcija SnO2 u SnOOH §to je u ovom
radu potvrdeno na temelju pomaka strujnih vrhova u otopinama razli¢itih pH vrijednosti.
Uzevsi u obzir da mehanizam reakcije u jednadzbi 2.4. ukljuCuje izmjenu protona te da se
strujni vrh zabiljezen u kiselom mediju pomice prema pozitivnijim vrijednostima moze se
zakljuciti da navedeni mehanizam odgovara redoks reakciji koja se odvija kod ispitivanih
uzoraka. Zbog vece koncentracije protona u kiselom mediju se dobivaju vece struje i vece
vrijednosti specifi¢nih kapaciteta $to znaci da ¢e zbog vece koncentracije protona koji se
izmjenjuju u reakciji biti iskoristen ve¢i dio materijala. Ispitivanje uzoraka rGO-SnH
pokazalo je da se tijekom ispitivanja u Sirokom podrucju potencijala $to ukljucuje raspon do -
0,8 V javljaju dva strujna vrha (slika 4.39) pa je moguce da su kod navedenog uzorka
zastupljena oba mehanizma samo svaki u razli¢itom podrucju potencijala. Kod rGO-SnM
uzorka nije provedena polarizacija kod potencijala negativnijih od -0,4 V jer je kao podloga
koristeno zlato dok je u slucaju uzoraka rGO-SnH kao podloga koristen staklasti ugljik.
Medutim prethodna istrazivanja uzorka rGO-SnM na podlozi od ugljika pokazala su da su

zabiljeZena oba strujna vrha.

Vrijednosti specifi¢nog kapaciteta u neutralnom elektrolitu za rGO-SnM1 veée su u odnosu
na rGO-SnM2 sto je prikazano u tablici 4.25. Zbog vece prekrivenosti uzorka rGO sa SnO>
kod rGO-SnM2 uzorka manje je iskoristiva povrSina rGO te su stoga dobiveni manji
specifi¢ni kapaciteti u odnosu na vrijednosti kod rGO-SnM1. rGO-SnM1 elektroda pokazuje
losiju reverzibilnost u odnosu na rGO-SnM2 $to je vidljivo na slici 4.54. ¢ — f na $to moguce
utjeCe kontakt Cestica koji je bolji kod uzorka rGO-SnM2 Kkoji je gotovo u potpunosti
prekriven sa SnOx.

Karakterizacija GO modificiranih anilinom i o-PDA

Elektrode GO modificirane su anilinom i 0-PDA na nacin opisan u eksperimentalnom dijelu,
poglavlje 3.3.1. s ciljem poboljsanja elektrokemijskih karakteristika GO. Struktura i
morfologija modificiranih elektroda ispitane su skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom uz
spektrometar X-zraka (SEM/EDS), rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (XPS) i

infracrvenom  spektroskopijom s Fourierovim transformacijama signala (FTIR).
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Elektrokemijske karakteristike modificiranih elektroda ispitane su ciklickom voltametrijom i
elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.

Elektrode dobivene modifikacijom GO molekulama anilina ili 0-PDA zadrzavaju
reverzibilnost i pri visokim brzinama promjene potencijala $to je karakteristika materijala

pogodnih za superkondenzatore (slike 4.63 i 4.69).

Mehanizam anodne oksidacije anilina i 0-PDA na metalnim podlogama utvrden je u literaturi.
[224, 225, 228, 238, 239, 240] Kao $to je prikazano u ciklickim voltamograma na slici 5.11.a,
oksidacija 0-PDA na zlatnoj elektrodi zapo¢inje na potencijalima od oko 0,5 V §to rezultira
naglim porastom struje. Oksidacijski potencijal o-PDA je nizi nego oksidacijski potencijal
anilina (0,5 V) zbog pozitivnog rezonancijskog efekta druge aminske skupine aromatskog
prstena koja se nalazi u orto- polozaju. Iz tog razloga mogucnost nastajanja vecih koli¢ina
produkata izglednija je koriStenjem 0-PDA nego anilinom kod kojeg je oksidacijski potencijal
iznosi 0,75 V [244] stoga je 0-PDA koristen u sljede¢em eksperimentu. Da bi se ispitala
hipoteza o spontanim redoks reakcijama izmedu 0-PDA i GO, proveden je eksperiment
prikazan na slici 5.11. b gdje se polarizacija provodi u 0.1 mol dm otopini 0-PDA u 1 mol
dm=H,S04 do kona¢nog potencijala od 0,3 V kako bi se izbjegla elektrokemijska oksidacija
monomera zaostalog na grafenu. Znacajnije poviSenje struja zabiljezeno je s porastom broja
ciklusa sto je osobito izrazeno u potencijalnom rasponu od 0,2 V do - 0,2 V i §to odgovara
redoks reakciji POPDA. Navedeno ponasanje ukazuje na spontano nastajanje polimera
kemijskom interakcijom o-PDA i kisikovih funkcijskih skupina na GO povrsini bez
zabiljezenog procesa oksidacije monomera. Stoga se moze zakljuciti da osim PoPDA na
elektrodi nastaje i reducirani oblik grafena (rGO) sto rezultira dodatnim porastom
kapacitivnih struja rGO unutar ispitivanih granica potencijala. Da je doista nastao POPDA
potvrdeno je FTIR i UV spektroskopijom te SEM—metodom kojom je dokazano prisustvo
polimera na povrsini elektrode (slike 4.63, 4.64, 4.65 i 4.66). Rezultati takoder pokazuju da je
veca koli¢ina polimera nastala u slu¢aju POPDA-V slojeva te da oni pokazuju vece specifi¢ne

kapacitete.
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Slika 5.11. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni prilikom a) anodne depozicije POPDA na Au
elektrodu tijekom 100. ciklusa polarizacije u granicama potencijala - 0,2 -0,8 Vi b)
polarizacije elektrode tijekom 200 ciklusa u granicama potencijala - 0,2 — 0,3 V u otopini o-

PDA u 1 mol dm H2SO4 pri H2SO4 pri brzini promjene potencijala, v =50 mV s™.

Prilikom ispitivanja GO elektroda modificiranih anilinom zabiljezene su vise struje kod rGO-
Pani-S elektrode u odnosu na rGO-Pani-V elektrodu prilikom ispitivanja u kiselom
elektrolitu. S obzirom na to da je koli¢ina GO nanesenog prije modifikacije bila priblizno
jednaka, dobiveni cikli¢ki voltamogrami ukazuju da je koli¢ina nastalih produkata veca
prilikom modifikacije u kiselom mediju $to je vidljivo iz registriranih struja u ciklickim
voltamogramima (slika 4.63. a). lzracunati specifi¢ni kapaciteti prikazani su u tablici 4.27.
Ispitivanjem u neutralnom elektrolitu elektrode pokazuju jednake vrijednosti specifi¢nih
kapaciteta dok pri brzinama promjene potencijala visim 200 mV s dolazi do smanjenja
kapaciteta rGO-Pani-S u odnosu na rGO-Pani-V elektrodu S§to je prikazano na slici 5.12.
Navedena razlika mogla bi se objasniti ve¢im udjelom redoks aktivnih molekula na rGO-
Pani-S elektrodi koji u neutralnom elektrolitu sakriva povrSinu dostupnu za brzi proces

elektrostatske akumulacije naboja.
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Slika 5.12. Ovisnost specifi¢nih kapaciteta o brzini promijene potencijala za dva razli¢ita
osnovna elektrolita u podrué¢ju potencijala -0,2 — 0,6 V za rGO-Pani-S (plava linija) i rGO-

Pani-V (crvena linija) elektrode.

Prilikom ispitivanja oba modificirana uzorka rGO-Pani registriran je strujni vrh u podruéju
potencijala 0,3 — 0,5 V u kiselom elektrolitu koji prema redoks potencijalu odgovara redoks
reakciji dimera anilina, p-amino difenilamina (slika 5.13) ili benzidina. Kao posljedica
navedene reakcije u ciklickom voltamogramu rGO-Pani-S elektrode registrirana su dva
spojena strujna vrha (slika 4.63. a). Strujni vrhovi karakteristi¢ni za Pani nisu registrirani u

cikli¢kim voltamogramima $to ukazuje da nije doslo do nastajanja polimera.

N N
—_— +2H + 2¢
+
NH, NH,

Slika 5.13. Shematski prikaz redoks reakcije p-amino difenilamina.

Pri polarizaciji u neutralnom elektrolitu nisu registrirani strujni vrhovi $to je posljedica
izostanka navedenog redoks procesa za koji je da bi se odvijao potreban H* ion prema reakciji
na slici 5.13. U podru¢ju potencijala od - 0,2 do 0,2 V zabiljezene su vise struje.
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Ako se u obzir uzmu razli¢ita redoks stanja povrsinski vezanih funkcijskih skupina kisika na
GO, moguca je heterogena redoks reakcija izmedu GO i 0-PDA. Kao rezultat takvog procesa
oc¢ekivano je stvaranje faze rGO 1 raznih oblika PoOPDA. Moguce da su produkti veéinski
fizikalno adsorbirani izmedu slojeva GO, =n-m interakcijama izmedu aromatske jezgri
konjugirane n strukture GO ili H-vezama te interakcijama pozitivno nabijenih protoniranih

molekula anilina i negativno nabijenih karboksilnih kiselina na sloju GO.

Za usporedbu je provedena elektrokemijska sinteza POPDA na GO modificiranoj Au-elektrodi
(slika 5.14). Registriran je cikli¢ki voltamogram s nekoliko strujnih vrhova koji su razli¢iti u
odnosu na one dobivene tijekom depozicije POPDA na Au elektrodi (slika 5.11. a). Struja
oksidacije 0-PDA na GO modificiranoj elektrodi je zanemariva u odnosu na struje zabiljezene
na Cistoj Au elektrodi. Medutim, bez obzira na niske struje oksidacije, registrirane struje u
Sirokom podrucju potencijala rastu gotovo linearno s brojem ciklusa s$to ukazuje na spontanu

reakciju 0-PDA i GO odnosno kontinuirani porast koli¢ine polimera.

Osim redoks reakcija koje su karakteristicne za POPDA (slika 5.11. a i b i slika 5.14) uocava
se da redoks reakcije u slucaju elektrokemijske polimerizacije POPDA na GO nisu ograni¢ene
samo na potencijale izmedu - 0,2 1 0,2 V, ve¢ je ve¢ je materijal aktivan u Sirokom podrucju
potencijala. Dobiveni rezultat ukazuje da su PoOPDA redoks reakcije energetski distribuirane
Sto rezultira znacajnim doprinosom pseudokapacitivnosti u ovom materijalu. Uz to, registriran
je dodatni skoro reverzibilni strujni vrh pri potencijalima od oko 0,7 V, dok je drugi
registriran na potencijalu 0,45 V. Nakon premjeStanja sloja u osnovni elektrolit bez
monomera, strujni vrhovi su i dalje prisutni u ciklickim voltamogramima §to ukazuje na to da
su nastale redoks aktivne molekulske vrste Cvrsto vezane za povrSinu elektrode. Buduéi da su
potencijali strujnih vrhova mnogo visi od onih karakteristiénih za sam PoPDA polimer,
najvjerojatnije su rezultat dimernih ili oligomernih vrsta 0-PDA. Bitno je takoder za
napomenuti da osim doprinosa PoPDA ukupnim strujama dio struja odgovara

nabijanju/izbijanju dvosloja na povrSini rGO.
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Slika 5.14. Anodna depozicija POPDA na Au/GO modificiranu elektrodu tijekom 100 ciklusa
polarizacije u granicama potencijala - 0,2 — 0,8 V u 0,1 mol dm= 0-PDA u 1 mol dm= HzSO4

pri brzini promjene potencijala, v=50 mV s,

Redoks transformacije POPDA koje se odvijaju u podrucju potencijala - 0,2 — 0,2 V mogu se
pripisati fenazenskom ili polianilinskom obliku strukture polimera. [223, 242, 245] Prisustvo
dvije razliCite strukture je moguce, §to se uocava u dva razli¢ita strujna vrha pri katodnim 1
anodnim polarizacijama, u navedenom podrucju potencijala, iako su dva vrha bolje vidljiva i
definirana u anodnom dijelu cikli¢kih voltamograma prikazanim na slici 4.69. Izgleda da je
nastajanje POPDA favorizirano u neutralnom mediju gdje su registrirane mnogo vece struje
prilikom ispitivanja rGO-PoPDA-V u odnosu na rGO-PoPDA-S elektrodu (slike 4.69 i 5.15).
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Slika 5.15. Usporedba elektrode GO i modificiranih rGO-PoPDA elektroda.

Takoder, FTIR spektroskopijom je dodatno potvrdeno da se da se struktura oligomernih

molekula nastalih modifikacijom razlikuje. Pri nizim pH vrijednostima koriStenog elektrolita

nastaje fenazenska struktura POPDA (slika 5.16) a pri povisenim vrijednostima pH, prilikom

polimerizacije, nastat ¢e polianilinska struktura

spektroskopijom prikazanom na slici 4.72.

«+
-

q:\m! e @NHz ~# “NH3
— _—»
- e —le- -2H*

=" “NHz =" "NHz
a-PDA

H

ﬁ‘“r“ N U Ll <2
ff \]ﬁ‘-’;& "\-\ H‘\,]""H\"H '\]H

H
PoPDA

c)

Sto je dodatno potvrdeno FTIR

H a)
@HR\] S @,-’MHE
= N “W”HHHHE
dimer; polianilinska
struktura _JH*

H

-y S e

N“ T “NH2
H
fenazenska struktura

NH2

b)

Slika 5.16. Mehanizam oksidacije monomera 0-PDA i nastanka dimera a) polianilinske

strukture, b) fenazenske strukture i ¢) polimera PoPDA.
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6. ZAKLJUCAK

Uspjesno je okarakteriziran GO prireden iz razli¢itih uzoraka grafita pri ¢emu je odreden
stupanj raslojenosti grafita i koliCina kisikovih funkcijskih skupina. Kod sintetskog grafita
zabiljezen je visi stupanj oksidacije te razli¢ite funkcijske skupine u odnosu na prirodni grafit
Sto je potvrdeno Ramanovom spektroskopijom, rendgenskom  fotoelektronskom

spektroskopijom (XPS) te rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD).

Kod prirodnog grafita postignuto je potpuno raslojavanje dok je kod sintetskog grafita stupanj
raslojavanja nizi. Odredene su dimenzije listova grafenova oksida (GO) koje se kre¢u za GOs-
S od 100 nm do 300 nm dok se za GO-S i GO-H kre¢u od 0,5 um do 2 pum §to je potvrdeno
mikroskopijom atomskih sila (AFM). Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) je
potvrdeno da struktura GO-S i GO-H odgovara strukturama dobivenim u literaturi dok
struktura GOs-S odstupa od struktura dobivenih u literaturi stoga su tijekom sinteze rGO
koristeni uzorci GO-S i GO-H. Kod prirodnog grafita ve¢i stupanj oksidacije postignut je

Hummersovom metodom u odnosu na Hoffmanovu metodu.

Redukcija GO hidrazinom pri povisenoj temperaturi rezultirala je porastom elektronske
provodnosti i dobrim kapacitivnim svojstvima dobivenih materijala. Kapaciteti se krecu od
22,6 — 71,2 F g §to ovisi o vremenu redukcije GO te uvjetima provedbe elektrokemijskih
ispitivanja. Rezultati ispitivanja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom (EIS)
ukazali su na dobra kapacitivna svojstva te su pokazali da s porastom vremena redukcije GO
raste elektricna provodnost materijala. Da je redukcija uspjeSno provedena dokazano je
termogravimetrijskom  analizom (TGA), Raman  spektroskopijom, infracrvenom
spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR), XRD, XPS, ciklickom
voltametrijom te mjerenjem elektronske provodnosti. Porast aglomeracije s vremenom
redukcije dokazan je XRD—metodom. Medutim bez obzira na to §to aglomeracija postaje sve
izrazenija za uzorke priredene u ovom radu kapaciteti i dalje rastu s porastom vremena

redukcije jer raste i elektri¢na provodnost uzoraka.

Hidrotermalna redukcija GO u prisustvu ELM je uspjesno provedena $to je potvrdeno nizom
metoda kao Sto su FTIR spektroskopija, TGA analiza te odredivanjem elektricne provodnosti.
Iz rezultata TGA analize dokazano je da je proces uklanjanja kisikovih funkcijskih skupina

djelotvorniji kod nize vrijednosti pH. FTIR spektroskopija je takoder pokazala da je u procesu
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redukcije doslo do promjena u strukturi GO koje ukazuju na uklanjanje kisikovih funkcijskih
skupina. Elektrokemijska ispitivanja su ukazala na dobro kapacitivno ponasanje priredenih
elektroda. 1z oblika cikli¢kog voltamogram rGO-HH moze se zakljuciti da je kod uzorka rGO
koji je reducirani s hidrazinom dobivena konstantna struja s promjenom potencijala $to
ukazuje na dobro kapacitivno ponasanje. U slucaju rGO reduciranog s ELM osim
kapacitivnog ponasanja zabiljezen je i strujni vrh koji je najvjerojatnije posljedica zaostalih
fenolnih spojeva koji podlijezu redoks reakciji u ispitivanom podruéju potencijala. 1z
dobivenih rezultata se moze zakljuciti da je najveéi stupanj redukcije GO 1 najbolja
kapacitivna svojstva rGO zabiljezeni kad je redukcija provedena kod pH=3. Mjerenja
provedena ciklickom voltametrijom u troelektrodnom sustavu pokazuju da reverzibilnost i
kapacitet elektrode ovise o debljini sloja i pH vrijednosti tijekom sinteze. Vrijednosti
odredenih kapaciteta iznose od 110 — 150 F g™. Za usporedbu je prireden hidrogel u prisustvu
hidrazina u ¢ijem sluéaju je zabiljezen drugaliji izgled ciklickog voltamograma, bolja
reverzibilnost i manji kapaciteti zbog utjecaja aglomeracije. Hidrotermalnom redukcijom u
prisustvu ELM i hidrazina dobiven je porozni hidrogel ¢ija je struktura dokazana SEM-—
metodom U ovom radu je takoder dokazano da je redukcija uspjeS$nija ako Se u
hidrotermalnom postupku koristi ELM u odnosu na redukciju bez prisustva ELM.
Superkondenzatori priredeni iz hidrogelova na Ni ili GC pokazuju dobro kapacitivno
ponasanje unutar napona od 1,2 V §to je potvrdeno metodom ciklicke voltametrije, EIS—
metodom te kronopotenciometrijom. Dobivene su gotovo konstantne struje u ciklickim
voltamogramima, linearnu ovisnost napona o vremenu praznjenja te izrazena promjena
imaginarne komponente impedancije uz gotovo zanemarivu promjenu realne komponente
impedancije u niskofrekventnom podru¢ju. Otpori zabiljezeni metodom EIS u
visokofrekventnom podruc¢ju ukazuju na prisustvo Re i Rk ¢iji zbroj daje vrijednost Resr.
Otpor Resr ovisi 0 vrsti podloge i aktivnom materijalu, veéi je podlozi od Ni u odnosu GC te
je veci u slucaju kad je kao reducens koristen ELM od vrijednosti koja je dobivena za uzorak
prireden u prisutnosti hidrazina. Nakon priprave gotovo svi superkondenzatori imaju slicne
kapacitete (neSto su veéi kod hidrogela dobivenog uz hidrazin). Medutim, pad kapaciteta
tijekom 1000 ciklusa ispitivanja znacajno ovisi o aktivnom materijalu. Pad kapaciteta je
najmanje izrazen kod uzoraka priredenih u prisustvu hidrazina dok je najvise izrazen kod
uzorka rGO-ELM-10. Ovakvo ponaSanje je posljedica stupnja redukcije uzorka koji je
najmanji kod rGO-ELM-10. Energija i snaga imaju sli¢nu ovisnost kao i kapacitet. Otpor

samopraznjenja, Rs veci je u slucaju uzorka sintetiziranog uz hidrazin jer nema zaostalog
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ELM i uzorak je manje podlozan redoks reakcijama. Ekvivalentni serijski otpor Resr manji je
kod materijala s boljom elektricnom provodnoséu pa je tako u slucaju rGO-HH uzoraka

dobiven najmanji Resr.

Hidrotermalnom redukcijom u prisustvu SnCl> dokazana je redukcija GO u rGO i
istovremena sinteza SnO: cCestica na listovima rGO. Nastajanje kompozitnog materijala
potvrdeno je transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM), SEM/EDS, XRD-
metodom te ciklickom voltametrijom. Hidrotermalnim postupkom dobiveni su grafenski
hidrogelovi. Provedbom metode ciklicke voltametrije dokazano je da se odziv sastoji od
pseudokapacitivnih svojstava SnO. i kapacitivnih svojstva grafena. Najbolja kapacitivna
svojstva pokazuje uzorak rGO-SnH2 s izmjerenim specificnim kapacitetima izmedu 50,6 —
67,2 F g, a od priredenih superkondenzatora SK-rGO-SnH2 s specifi¢nim kapacitetima
izmedu 43 - 37 F g

Tijekom 1000 ciklusa punjenja/praznjenja  vrijednosti  specifiénih  kapaciteta
superkondenzatora se ne mijenjaju znacajnije. Pri tome se vrijednosti unutarnjeg otpora
smanjuju Sto pozitivno utjeCe na snagu superkondenzatora. Isto tako s poveéanjem broja
ciklusa punjenja/praznjenja raste otpor samopraznjenja Sto takoder pozitivho utjece na
svojstva superkondenzatora, najveci porast otpora samopraznjenja i najvec¢i pad unutarnjeg

otpora zabiljeZen je za SK-rGO-SnH2.

Prilikom hidrotermalne redukcije potpomognute mikrovalovima vrijednosti specificnog
kapaciteta u neutralnom elektrolitu za rGO-SnMI1 kreéu se u granicama od 18 — 86,0 Fgt. U
kiselom elektrolitu vrijednosti specifi¢nih kapaciteta kre¢u se u granicama od 37,0 — 114,0 F
gl Veée vrijednosti specifi¢nog kapaciteta su zabiljezene za uzorak rGO-SnM1 kod kojeg
grafenski listovi nisu u potpunosti pokriveni sa SnO>. SEM analizom uzoraka dokazano je da
je doslo do stvaranja kompozitnog materijala rGO/SnOz2 te da koli¢ina oksida i homogenost
uzorka ovisi 0 uvjetima priprave kompozita. XPS analizom uzoraka dokazano je da je doslo
do redukcije GO u rGO te oksidacije Sn?* u Sn** te je XRD analizom potvrdena prisutnost
SnO; faze. Provedbom FTIR spektroskopije utvrdeno je da je doSlo do djelomic¢ne redukcije

GO. Prisustvo SnO2 nanocestica na listovima rGO je potvrdeno TEM mikroskopijom.

Prednost kod koristenja hidrogela priredenih u ovom radu je visoki stupanj poroznosti
aktivnog materijala te ¢injenica da uzorak nije potrebno susiti prije ispitivanja ve¢ se direktno

ugraduje u superkondenzator.

183



Zakljucak

Kemijskom modifikacijom GO aromatskim aminima moguée je poboljsati kapacitivna
svojstva GO. Vrijednosti specifi¢nih kapaciteta ovise o mediju iz kojeg je uzorak pripravljen

te 0 otopini u kojoj je provedeno ispitivanje kapacitivnih svojstava.

Modifikacijom GO u vodenoj otopini anilina dolazi do nastajanja dimera anilina koji su
zasluzni za povecanje kapaciteta. Vrijednosti specifi¢nih kapaciteta za rGO-Pani-S u kiselom
elektrolitu kre¢u se u granicama od 77,5 — 62,6 F g* dok se za rGO-Pani-V kreéu u granicama
64,7 — 55,7 F g*. U neutralnom elektrolitu zabiljezeni su manji kapaciteti u odnosu na kiseli
elektrolit koji su kod obje elektrode priblizno jednaki i krecu se u granicama od 51 —36,9 F g
1. EIS—metodom utvrdeno je kapacitivno ponasanje kod obje elektrode. Uz XPS i FTIR
spektroskopiju dokazana je redukcija GO te prisutnost Pani kod oba uzorka. SEM

mikroskopijom dokazano je prisustvo oligomera na povrsini modificiranih elektroda.

GO modificiran molekulama o-PDA u vodenoj otopini (rGO-PoPDA-V), sadrzi kemijski
vezani polimer koji je u velikoj mjeri polimeriziran u obliku fenazenskih struktura dok je
modifikacijom u kiseloj otopini (rGO-PoPDA-S) udio fenazenskih struktura manji §to je
dokazano FTIR i UV/Vis spektroskopijom. Takoder je dokazano da je prilikom modifikacije
doSlo do redukcije GO S§to je takoder pokazano FTIR i ciklickom voltametrijom. Stoga je i
specifi¢ni kapacitet rGO-POPDA-S elektrode manji u odnosu na rGO-PoPDA-V elektrodu.
Vrijednosti specifi¢cnih kapaciteta u kiselom elektrolitu za rGO-PoPDA-V krecu se u
granicama od 94,1 — 66,3 F g dok se za rGO-PoPDA-S kre¢u od 58,4 — 453 F g1. U
neutralnom elektrolitu zabiljeZeni su niZi kapaciteti u odnosu na kiseli elektrolit te oni za
rGO-PoPDA-V elektrodu iznose 73,4 F g* dok za rGO-PoPDA-S iznosi 46,2 F gt.—Prisustvo

oligomera na povrsini modificiranih elektroda dokazano je SEM mikroskopijom.

Dobiveni materijali temeljeni na rGO pokazuju odlicna svojstva za primjenu u
superkondenzatorima, te predstavljaju nove izazove =za istraZivanja na podrucju

elektroaktivnih materijala u elektrokemijskim spremnicima i pretvornicima energije.
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