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Jurica Bunjevac

DIZAJIN, PRIPRAVA | TESTIRANJE SUPERKONDENZATORA

NA BAZI UGLJIKA

U ovom radu konstruirani su elektrokemijski kondenzatori na temeeljue kt r i | nog dvos|
el ektrodni materij al korigten je Yaktpomj eqgan |
polimernim vezivom PVDF i acetilenskim crnilom. Kao podloga upotrebljen je strujni kolektor

od aluminija r az]l dok jetlektrofit div 0.5 M NS e mémbrana bce ,

staklastih vliakana je imala wulogu separator a
cikli|l ke voltametrije te metodom punjenja I [
Rezultati pokazuju dak ar akteri sti ke prirelenih superkor

specifilna energija i snaga te unutarnji ot po
Naj bol ji rezul tat.i dobiveni s u kod superkonc
izbrugen na finoiu 240, I ma dodatni PVDF pr e me

Speci filni kapacitet u tompelculf ajleed WEgmmas igo | p
speci fi |003&7 WegnQve warijednosti pokazuju da osim elektrodnogaterijala, na
kapacitivna svojstva superkondenzatora moge s

nalinom pripreme el ektroda.

K1 j ul n elektrakgméski kondenzator, aktivni ugljik, aluminijski strujni kolektor, vodeni

elektrolit, polimerm premaz



Jurica Bunjevac

DESIGN, PREPARATION AND TESTING OF

CARBON-BASED SUPERCAPACITORS

In this work electrochemical capacitors based on the electric double layer were designed and
constructed. Activated carbon of high specific surface ard®@® nf/g mixed with polymeric

binder PVDF and acetylene ink were used as active electrode material. As a substrate current
collector made of aluminum different surface fineness was used, while the electrolyte was 0.5 M
NaSO; and membranes of glassy fibers acted as separators. Prepared capacitors were tested
using methods of cyclic voltammetry and method of charging and discharging with constant
current through 500 cycles. The results show that the characteristics of theegrepa
supercapacitor (specific capacity, specific energy and power, and internal resistance) depend on
the constructional elements of the supercapacitor. The best results were obtained with a capacitor
whose current collector of aluminum was polished tanarfess of 240, had an extra coating of
PVDF and the electrode material is dried at 60 ° C. Specific capacity in this case amounted to
153.68 Fg and specific energ$10,64 Ws/gand powet0,037 W/g These figures show that in
addition to the electrode maia, the capacitive properties of supercapacitors can affect the

processing of the current collectors and electrodes by way of preparation.

Key words:electrochemical capacitor , activated carbon , aluminum current collector , water

electrolyte , polymecoating
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Danagnj i Ssvijet j e enneezragmijsel.i vOnbae zj ee | @ikn o k

potrebna u svakom aspektu danagnji ce. Jedan
pohraniti [ koristiti kada se opet ukage pot
prenosivim izvorima energije, pmni ci ma ko j i i e pohraniti el ek
kasnije iskoristiti ra rad. To se |ini radi

el ektrilnih Wragela&jgdii sppamat & traditiopadint galvanskie e n e

| l anajgzbdg svoje sposobnosti proalom gofumenwiedni k e Kk
danasngk or i gt eni j i i zvogal v& msvknji b pk froabn ks ¢gsivi dit n i
do nedavnoni j e bilo pralakemas.e Melhntoilmlgpy ai sa@l avi
potreba za izvorom enelraglijjee kkaorja k tienrai sstljiklen eo, d
ali 1 puno dugi givotni vijek.

U danagnje doba kako poskupljuje energija,
za ¢gto ma@gj emjeomepl aneta, obnovlji Eilektzwviokna
energija proizvedena i z o beneaogijailijemergijahj e tzva r @r k@
vel i ki potencij al da zadovol ji nage @etrebe
tehnologije obnoyivih izvora energije generiraje | e k t r i | Bamopevremen iina ta)
nalin mahtnkevate i pouzdane metode za pohran

stambene krajnje uporabe, struja mora biti pouzdano dostupit@ koje doba dandluktuacije

mogu uzrokovati velike por e maadegetke milijartdidaapk ovi m
godi gnj e. Daksuieava azaopommoanih Ifue khoirtiigtlemij tui |s:
energijeili energijevjetrakojes e t emel j i na pr oi Zsgim thgaj uvelike | e k t r
pobol jgani s prugmrn i csiu eonmeorgguiljiet i giroku primje
Mlugini  hi beli elat r ii]l Mo ho Ilvipga fijpa mansi , pouszsbanost i
potrebni uUu razvoju modernikhaopsdgitigeniosenbds mea ek a

pametnitelefoni.

Superkondenzatori SuUu se graodlvalnis kue aoddirisgrideteni i nk
slul ajevi ma. | maj u pjumnoveaiud jsnady.ekNedag taatj ak
pohranjivati jednakkk ol i | i nu ener gi j eSuperdondenzatayi pdkazigurvealild i [
potencij al [ primjenjivost ulOndgdaoaditmaj  uspjPetid
viektrajanj a super kondenzatora, povelat.i radni nap

poboljgat. specifilnu energiju i snagu.
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Brojni urelaji koj i ma s nogukaké bi nagravii nekiked r i st e

Elektrokemijskeie | i j e i sustavi igraju kljulnu ulogu wu
urelaji omoguluju tehnologije za obnovljive
skl adi gtenje; kontrol u oneriilgdiem jEktrokencisidad. z o r ;
i zvori energije pretvaraju kemijsku energiiju
uloga je pohrana elektrilne energije za kasn
energije.

Postoj e reelk Ina dirgatlleitnnjiial nee ener gi j e,preko d gal
kondenzatora superkondeneai prma,pagdraikvnii hmolt ora s u

Kako kage sam zakon oluvanja energiije, energ
promijenitid | i k iz jednog stanja u drugo. Il sto tak
razlilite naline, po mreeergigemkemighmovgzamaatd.oj a, pohr

Radi ugtede i racionalne potrognje energi ]
por anjuje. To se | ini [ radi napaj anja nekih r
aparataSu st avi za pohrapueceése&kielrji dine kntamgi pkeme
energetskih tehnologij@ v i sustavi i dial pepbgl edtui cobpenej z
i performansi , gt o dovodi do njihovog dal jnje
Ta rastula potragnja (vige milijardi dol ar a)

povelanjem doelprigled @i jba oijmd hzrtal aj an utjecaj

| i me se povelava broj i stragivanj a.



21.Oplenito o kondenzatori ma

Kondenzator.i su fundametalnh dlaogsvakog p®
el ektri|mpet reenlemrwygiga® rad sustava. oni ne pohr a
j u brzo i s p artomlaspekiloljigntosdg ail hv alnisrkiiKlo nildleaz ak e .r | s k|
el ektrilnu enerai poer @ipjl @ ns e o s kKiradd, kap fednaké i z i | k
kolilina pozitivnog i neggapovegug pabkpavaKpsdl
kroz vanjski strujnikrug t el e . str Kjod i | i na naboj a pohr anj

proporcionalna je naponu kondenzatora i kapacitivnosti idgtg.tako, kako napon linearno
raste dok se kondenzator puni, tako napon lienarnopadaprk om pr agnj[glnj a konc

Gl avna jedinica za opis kondenzatora | e
stvarnog naboj@ mo ge kondanz asvojimelgkmodamami tjiednai | nog na
napona.El ekt r ode kondenzator a su nabijene i storl

predznakom. Formula koja opisuje kapacitet kondenzatora glasi:

0 6€YO (2.1)
lako ovaformula izgleda jednostavno, eksperimenti su pokazali da zajawd i | i n a
nabojao vi s i o fgktara @d kapacideta napona. Vrijednost samog kapacitetadsi o
povr gini pl ol astog kondenzator a, raz mzadtou i z me
konalna formula za izralun kapaciteta zapravo
o - -- - (2.2)
Kondenzatori Il maju dvije primarne funkcij e
elektrilne energiije, a druga funkcija je blo
kori sti kada Jje potrebno f i |etizuzetnoaditno usudavirea e n u

gdj e | e potrebno tolno odrelena strujna fre

generacija kondenzatora koji gal vanskomeld ¢iajna
konstrukciji, al i itmajny up ottt pwrkd udmuudgalpirjiu cu mpu
el ektrokemijski dvosl ojni kondenzator*iFlg Oni i

Glavna komponenta ove generacije kondenzatora je elektroda premazana aktivnim ugljikom.



lako je ovajkoncept ndusti j al otiike4dgodiehaprdpgl o je do
razvoju sve do nedavno. Potreba za ponovnim o
razloga povelane potrebe za kondenzatori ma
(mobiteli, pr i j enosni urelajkojiaumogwbi pornulditi Vel
kratkom vremenu. Za razlku oggal vansk, honil anm&apu veliku spec
energetsku gustolu te puno duhgiibrviidjneokg ,t rnaajlainnja

elektrilne energije.

Hi bri dni nal i n pohr agnael vjaen sxXdggpekohdenzitaeanb i n a c
Ovi kondenzatori koji koriste ugljik kao glavni elektrodni materijal za obje elektrode i vodeni ili
organski elektrolitnavi ge se koriste u svi@Glawniu pvalkloae m e

dvodojnih kondenzatora je njihovg u s tenefgie Kako bi se ispravili it problemi, u zadnje

Vrijeme znanstvenici pokugavaju i nkd&ompzani r ati
el ektrode. Kada se kao baza elektrode koristi
met alnom oksidu preko redoks procesa. Na t aj

10-100 puta. Tada se performanse kondenzatora baziraju jeavdste pohrane energije. Jedna
je pohrana na samom ugljiku gdje se ne odvija nikakva kemijska reakcija i pohrana na metalnom

oksidu gdje se eneig pohranjuje u redoks vezaf@a
2.2.Superkondenzatori

Superkondenzatori se smatraju potencijalni

g al v an s kEektrbkenijskkdgoslojni kondenzatori, odnosno superkondenzatori, posebni

Ssu urelaji za pohranu energije,tttiel mogenerkdiaj
klasilnih kondenzatgalv amrs kisSiperkohdentaioki amajuadipu o d
svojstavag al vans ki h dli loamakg stava klasilnih konden:
odgovaprraijjudliaz za vuvigadmsli gld @n &il ,akindenzatbrii | i d
nisu imali dovoljni kapacitet. Rade na principu kapacitivhosti na dvostrukoj granici faza

el ektrodal/ el ektrolEiltekddijoed i e ks k lkaodhid@tniz ann @by o jj .e
s ast o] ialununiskelfalijs, kog@ je prekrivena slojem aluminijevog oksida koji djeluje kao
dielektrik a elektrolit koji o b u Njihav kapacieo v r gi n

ovisi uvelike o njihovom volumenuKod superkondenzatorpohrana naboja seodgalLa n a



grani ci faza 1 zmelLu el ektrodnog materijala i

o specifilnoj povrgini el ektrodnog materijala
Najpoznatiji superkondenzat@iu o0 n i Koj i pokazuju veliku p
dosloj. Supp kondenzator. mogu spreminu mketdenkatolao put

jer: (i) pohrananaboj a odvija se na jako malom prostor
(ii)vela kolilina naboja se moge okl apdoivgrtgiitnii
materijala. Superkondenzatori pokazuju veliki stupanj reverzibilnosti prilikom punjenja i
pragnjenja i i maju QQDOopwoinawl k h wtpi a@ildud iDdpbgaa k a k 5 §
s t a b i ihersupsrkondénzatore pogodnima za razne primjKapacitet samih kondenzatora
uvelike ovisi O svojstvima elektrodnog mater.

Kod vodenih elektrolita postoji dobra ionska provodnost, niska cijena i zastupljenost materijala,

no glavni problemjempon Kkoj i mo g e W.iOrganskiredektrsliti maju matu 1. 5
i onsku provodnost, zbog veliline mol ekul a t ¢
maskimalni napon 2.Y . Kako bi se povel ao krapaadiatiese s ami

ispitivanjana raznim metalnim oksidima koji su pokazali dobra kapacitivha svojstva. Daleko
najbolja svojstva je pokazao rutenijev oksid, no zbog njegove cijene i zastupljenosti u Zemljinoj
kor i gotovo je nemogul e da c eokdjprimdn Naatoge v et i

provode i sostaliam gksidinaarpgpat niklovog oksida, iridijevog oksida, magnezijevog

oksida, kobaltovog oksida mnogi h drugi h. eMoge wsebodeknosati
oksidi koristiti kao elektrodni matgerijal i na t aj nal i nikapacitessamibvi ge st
kondanzato@].

Kapacitet po volumenu superkondenzatoratje r e d a vwed lii |nienggo kod kil
kondenzatora. Takuvi superkondenzator.i I maj u s

snagu uwasponuodd 0 k W/ kg. -idriskagsa Il wa n slikimtaijljh asigeéci fi |l nu
od 126140 Wh/ kg te dajod 0.8 &«W/kdl]i Prema owm podagima
mogemo vidjeti da super kond egnazl avtaonrsik,imbilitgt ul atnoalkie
ionski gal vanisnkaj ul Igainvcot ni Vi | e k supeckonde@z@i@ra jeto k | us &
preko 5@.000 radnih ciklisa. Prilikom punjenja kondenzatora, napon polako raste u ovisnosti o

kol il ini pohranjenog naboj a, z a ilikora puhjenja i od b e

pragm.enj a



Mj esto superkondenzatora melLu nhoesavidma 2z a
iz tzv. Ragoneovog dijagrama na slici 2K o j i pokazuje melLusobnu ovi
(W kg) i jedinilne energije (Wh/ kg ogdgrostor J/ kg)
koji se nalazii z medall vanski h k | a soadermatona (diektrostatskih i
elektrolitskih), ne samo zna¢al kamak inimguo! anda iz
dul ju ¢§itvjo.t nui geDdtciklusk mabijang i izbijabjamalijnadomjesni serijski
otpor, manju cijenu po jedinii apaci t et a, manij i obujam i mas u,
te mogul nost ¢ &bijsuerlokratkom prensefs]. e d i ¢

=
o
=
3
=
% —
-
w
Gorive Eelije —
001 01 1 10 100 1,000 10,000

Specificna energija Whil

Slika2l Ragoneov dijagram raspodjele elektrokemi
i energije

Superkondenzatoth a z i r an i na ugljuku danas i maju ¢
industrije, a kapaFci tUntaiz aidm pdaos eggoud i Inaak n5 0 GhOo v

povel aoV nmel2l.j7i, a kao elektrolit se nhajleglie
superkondenzatora mogete vidjetdi u Tablici 1.
superkondenzatori mobaterie kao izione dnerfill.ost i zamj eni t



Tablica 2. 1. Performanse superkondenzat

Proi zvol| NaponlV] Kapacitet [F] | Spec. energija Spec. snaga
[Wh/kg] [W/kg]
Asahi Glass (JAP) 2,5 3000 7 0,4
Epcos (GER) 2,3 2700 2,5 2,7
Matsushita (JAP) 2,7 470 11 0,35
Maxwell (SAD) 2,3 2700 2,5 2,7
Montena (KIN) 2,5 800 2,4 2,8

2.3. Princip rada i pohrana naboja u superkondenzatorima

Gl avna razd¢ alkwaanszkmiegl klolhaerka at ora je nalin
energiju.Ugal vanskigne | d dwnicji anar edoks reakcija dok se

pohranjuje. Za o | e b r z i nvaa npsrkaoggrajdmlerpnaks digne ilsnaga, puno manja

j er ovi si o reakcijskoj Kinetici [ brzini S a
pragnjenja ne moraju biti i ste zbog prijenos
uvjetuenaponna kojgamvieskaditangko znal.i da j e nap«
ne ovVvi si O napunjenost.i baterijgal Zano®k.9g@ Ilkloag

Kako reakcija ug al v a n s k onije ul pbtpunokstiureverzibilna, broj ciklugaunjenja i

pragnjenja je ogranilen. S druge strane, u ko
te im to omogulava veliku snagu prilikom pun
linearno mijenja wisno o stupnju napunjenosti kondenzatogr t ako da i m se moge
stupanj napunj enosti. Kako kondenzator.i ener
promjena volumena Pl faze prilikom rada. Z
kondenzatori mogu imati broj ciklusa penpn j a i pragnjenja od nekol ik
nekoli ko milijuna putgal Wan gK aggnddntammmedpakk a i z

energetska gustol gal Kams k sldeljavagomdeliku gnergetsku
gustol u, dehz &ktoadr &kotno nije tako. Ravariskoha | e g
| l apbucijelom volumenu doprinose u skladigtert
sudjeluje samo povrgailnva.n s paga ddf 9BUdikHg @515r gi | a
Wh/kg) dok kod kondenzatora to ide od-36kJ/kg (210 Wh/kg]3]. | kondenzatori galvanski



| | a madeina relativno niskom naponu tako da ih se mora serijski spajati ako bi se koristili u

vi sokonaponskim sugdlawa mak madJj ukaonncad Mk wci speci fi

konstantan napon pragnjenj a, ogranilenje brzi
zahtjevaju odrgavanje. S druge strane, kondert
napon pragnj endjia agtammj ®l amkagpaung enosti, visoku s
uodnosunb at eri j e i mi [@]i mal no odr gavanje

Superkondenzatori se mogu podijelitdi u vige s

1. ovisno o vrsti elektrolita (vodeni ili organski)
2. ovisno o elektrodnom materijalu (uddjimetalni oksid, vodljivi polimer)
3. princip rada (dvoslojni, presudokapacitivni, hibridni...)

Proizvodnja superkondenzatora ovi si od pro

Vi ge paramehar aakd&jpoinaboalpegtodjzivtodaa,b viog sadkin

Superkondenzatori imaju ustaljeni oblik; cild@i
el ektrolit. Postoji vige izvedbi konal nog di
nesi metr i | i hosnod |viste abndenzatora: elektrostatski, elektrolitski i

elektrokemijski (slika 2.2) El ektrostatski kondenzator. su
nabg fizikalno, a ne kemijski teinj e br zina punjenja i pragnj el
najmanju energetsku gubtas . El ektrolitski kondenzator.i kor
dielektrilnu konstantu. |l maju energetsku gust

elektrokemijski kondenzatori, odnosno superkondenzatori, koriste elektrokemijski dwasloj
kojem se pohranjuje naboj, [ i maju veliku akt
puta veli kapaci tordenzaoemp el ektrol i tskim Kk

10



Elektrostatslka Elektrolitski Elektrokemijski dvostruki sloj

«L? d dx
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- O -
e, i = o o
o 9
o 0
0
0 . V-
77 AN
elektroda  / separator

aktivni ugljik

Slika 2.2. Tri osnovne vrste kondenzatora: elektrostatski, elektrolitski i elektrokeavfsojni

kondenzatori
2.3.1. Elektrokemijski dvoslojni kondenzator

Elektrokemijski dvoslojni kondenzatospadau skupinu superkondenzatora. Razlika
i z me L u lekiriolitskihkio ned e n z at o r alekfroéitskikontienzatekorgte metalni
oksid kao dielektrik Gl a v ni nedostat ak ugljilnih super Kk

spremljena energija].

Svaki kondenzator se sastojid ikgutfa na kojem se nalaze dvi

prikljulak na vanjski i z Vv 0 ke, u pokthdnons elesttrolituri o gi | o
razdvojene su tankim separator om. Pri ukl j ul
naboj i na el ektrodi izvlale iz otopionaenai one

paralelnim elektrodamalakva kombinacijanaziva se elektrokemijskim dvoslojem, odnosno

Hel mholtzovim sl ojem. Nai me, naboj i ona, koj i
udal jenost, nije po velilini jednak naboju el
raspr geneouyChayp matnowom podrul ju, tako da wukupr

kapacitet serijskog spoja Helmholtzova sloja i G&ugap manovom podrul j a.
niskim koncentracijama elektrolita. Pri velikim koncentracijama elektrolita preostaje samo

Hel mhol t zov sl oj . Na povrgini el ektrode nal az
zatim sloj molekula vode hidratiziranog iona, pa zatim Helmholtzov sloj iona. Debljina svakog
pojedinog dvosl oj a, koj i | i nir oklantdae niz avteolri,| ionve

je veliline nanometr a. Dakl e, razmak 1 zmelLu
11



kkasilnim kondenzatori ma. Potencij al se u Hel
linearno mijenja, zatim je u elektrolitu stalan t&e@onovo mijenja na dvosloju druge elek&od

Jedna kon ddija supdrkondenzatmra $astoji se od dva serijski spojena dvoslojna

kondenzatora, pa je njen ukupni kapacitet polovimapka ci t et a dv omkKko®p | a. R
povelanja kapaai tedteskt dwvde!| osjea,nanosi mater i j e
vigestruko velu od geometrijske povrgine. Naz
1227V pa se za Vvige napone kondenzator.i mor a

kapacitet ramjerno broju serijski spojenih kondenzatora. Pri serijskom ili paralelnom spajanju

superkod enz at or a, ot pori ngpdjoevniihndwdkdiilva t et kaado r
Tijekom punjenja ili pragnjenj a &kakymdé&eaemiskan d e n z a
reakcija koja je karakteristilna zbtalieg@22r i j e,
mogemo vidjet.i neke karakteristike super konc
dvoslojd5].
Tablica 2.2. Karakteristike superkanech z at ora koji se osnivaju na

Active layer thickness 100 pm

Yolumetric Capacitance 100 F/cm®

Electrolyte 0.05 Sicm,

Cell Voltage 28

Current Collector Thickness 28 1um

Separator Porosity a0 %

separator Thickness 28 1um

Distributed Fesistance in Pares | 10 x electrolyte

2.3.2.Pseudokondenzatori i pseudokapacitivnost

Granica faza i zmelLu wugljilne elektrode i e
kondenzator. Kako u realnom sustavu kapacitet
faktor.i poput frekvencije, t eanpaepadiutriev n o snta pzo:

t o povezano s a kinetikom &elektrokemijskog p
Hel mholtzovog sloja je uvijek u melLusobnom od

Tu veli ku ulogu i gra odvirfguizniej ae ||eeksttriocdae .k r oz po

12



Pseudokapacitivnost je pojam kada kondenz
elektrode vel se dogala i brza kemijska reak
metalnog oksida ili vodljih polimera dozvoljavaju faraggko punjenje zbog redoks reakcije
koja se odvia na elektrodiNa slici 2.3 s e vidi razli ka I zmelLu

pseudokondenzatora i dvoslojnog superkondenZdiora

Velina trgignih superkondenzaWhwka, i maj b o§
gal v an s kmaju 35840aWhikg dok najbolje litifi o n s Kk i galivmajski | dk ahb
Wh/ k g specifi] nu ener giju. Zat o met al ni oksi
elektrodni materijal jer imaju veliku kapacitivhost a malu otpornost. Njajbottalni oksid
trenutno korikgopein | ma Rs®eci-900 F/g iGlavki prodemijet e t o

negova cijena, neemal paonpeniucavdaega. Zato 1istr a

met al ne okside koji b istvamaadg Imi je ipaolk jaftmijavNeki od s | i |

i stragivani h oks MdG, CeQs,:IrO;Nit @, MKMivOOH)e trenutno

istragivanje na podrulju [l ektrokemije i skla
N Electrochemical B

double-layer capacitance Pseudocapacitance

Slika 2.3. Shema rada pseudokondenzatoaal iohrang naboja u: A) dvoslojnom
superkondenzatoru i B) pseudokondenzatoru [8]

13



2.4.1zrada superkondenzatora

Kondenzatori su drastil no n adzaje spozithadm unaz
i negativhom elektrodom od istoga t e r i j amase su bili prVi doktupei. Vodeni elektrolit
kori gt en uzatorima kasnile gerzaimgenjerosr ganskim el ektrolitom
radni napon kondenzatora. Prva generacija kondenzatora koristila je aktivni ugljik za pozitivnu i
negativnu elektrodl , otprilike jJjednake mase, sumperaden.i [

kiselina Vodeni elektrolit je limitirao maksimalni napon na 1.2 V i radni napon navOp®

el iji. Druga generacija | e bil aniesil Suyodeai pr v o]
elektrolitsor ganskim el ektrolitom koji je ntpauegi e e
poput acetonitrilapr opi | en kar bonat a. To je omogwililo r
spiralnu konstrukciju. Glavni nedostaci organskih eldktrot a s u bi | i manja die

negpu vodenim el eletbd ¢gliintai dMav,osVv®ij@a jer organski
te je aktivna povrpgina smanjena zato gto t
el ektrode, ismaaj upp kapani set . TakolLer e | et
takvog kondenzatora jer u elektrolitu ne smije biti nimalo vode. Zadnja generacija kondenzatora

su takozvanhibridni kondenzatorikoji se sastoje od dvije vrste serijski spojenih kondemaat

Jedan pohranjuje energiju kao kondenzator, a drugigkaol v a n s kElekrddh koja ek
ponaga kao g avisiwazmjerk maboja naagnaaid elektroda/elektrolit. S ovakvim

di zaj nom, kapacitet kondenz adenzatos. Istoetakq kakoge v e | i
pragnjenje jako mal o t ibjojgddmhmiklussandeag,0 tkoo dd &kjlea sp
gal vans ki Kinetika kemijakk @eakcije ne limitira brzinu punjenja pr agnj enj a

ovakvom dizajn{d].

2.4.1.Elektrodni materijal

Kapacitet superkondenzatora ne ovisi samo o razmaku elektroda dvosloja nego i o
njihovim povrginama. Stoga se pri i zradi el ek
povrginu. Por e, ovisno o namja®do50mp gu vbeiltei op
50nm. Broj pora se procjenjuje od Hcn? do 13%cn?. Danas se u tu svr hu
aktivni ugljik koji se dobiva termi|lkom obrad
uglji ka su giroka doiskkaupsaipedi, f inlinsak ap ocvirjgeinnaa, |

proizvodnj e. Speci fil]na pnd/vyg , g i choaak opba M rngoign au gd K t

14



iznosi od 100@2500m? g . Zbog toga se aktivni uglijik vel
tekulinaanj eamolgekul a otrovnih tvari. Osim u

izraluje wugljik u obliku vlakana, @d partila v a p

(teflon, celuloza...) kako bi se | algmepar adi | o
do 100um.

Kodtankog f il ma, loekptorroljiet oond,r edcoekn keod debel o
zavisno od poroznog sloja. Uz spomenuti kapacitet odptdcnt i stvarnu povr

zakl j ul us p eno ikdpaitetheelnog dvosloja 1Fg. Kako je ukupni kapacitet, zbog
serijskog spajanja, polovica kapaciteta jednog dvosloja proizlazi da uz sve navedeno ukupni

kapacitet superkondenzatora iznoKlg5.samo jednu

Superkondenzatori moraju ispuniti razne eautj e kako b i i mal i Z a
karakteristike. Trebaju i mat. inertnu el ektrc
stabil nost, giroki raspon napona, optimal nu
dobrim svojst vom namakanja, maleme ke ot por e i mehani | ku stabi
materijali trebaju se odabrati u odnosu na el
[ vodenom otapal u. Gto se tile specifilne p
aijeinaj manje stabil an. N a jkapacitej pokazojé plektrodad s t i
rutenijeva oksida (<0.000d ¢ m i 750 F/g) u ddAlmsun200B/g)dikt i vni
vodljivi polimeri (0.01qcm i <[B]00 F/ g)

Superkondenzatori mogu spremitie k ol i ko puta vige energiije
j er: (i) pohrana naboja odvija se na jako mal
vela kolilina naboja se moge wjkd apogai mia ma
materijalg3].
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Trodilo

S

+ lavor

Kolektor

=0
: 5
K;mun\t [ Aniom
‘ii =L 4 =
e
@ =]
p ’ N - J
" Elektroda (aktivni uglien)
Elektroda Elektroda
(aktivoi ugljen) | (aktivni ugljen)

P

a) Nabijen b) Izbijen

Slika 2.4 Shema pora u superkondenzatoru

Vel ina aktivne povrgine ugl jilnih mat er i |
dozvoljavaju pohranu energije jer velilina mo
na povrginu elliekk tda dei jwo gNme splriocg | i2 .kidr onzo gpeontoe .
granice faz@akut ested /i tl @ laimh mobilnoat samih joealunutar pore, a
samim ti me na ®dt esupeérkondénpatora. fJglikveoed n kom speci fi
pow i nom pokazuje veli otpor zbog veleg broja
snagu, trebao bi se koristiti ugl ji k koji I m;

koje mog sudjelovati u pohrani nabg{g.

Kapacitet superkondenzatoija proporcionala povr giza izradu elektroda
superkondenzatora koriste se elektrokemijski inertnimai@ri i vel i ke <&akebti fi | n
se nalinio dvosl o] solitskila ikns.i Najzastupljemjmatenijati kog s8¢ e | e k t
koriste za izradu elektroda su metalni oksidi, ugliik 1 irafU postupku izrade
superkondenzatoraastoji sepr on al i tdrijalfkojii smojim keraijskim iel ekt ri | ni n
svojstvimamo ge se potencijal no katorai Ssifgeilondenzatori za zr ad i
visokoenergetska p| i kaci je zahtijevaju ugljilwmegehektr
nal i njuegnlef eondog pr aha il i ugl j i1 | rKekio bigesnaakjia na na.l
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utjecaj kontaktnog otpora, g | | ie®okosnbinird s metalmh prahom ili vlaknima. Slika ..
prikazuje ugljilna nanovl aksugerkondemzat@aa, simljedaor i st

elektronskim mikroskopom.

Slika25 Ugljil na nanovlakna snimljena el ek

Polimerni materijalipoput -dopirani poli(3-ariltiofeni), poli-(3-metiltiofeni) ili poli-
(1,5di ami noantrakinoni ) pelektbkemigle Randerszator@nidicse e | e k t
koristild kao poboljgana opciejsadjeluju uokdmmjskgiu n a
reakciji ali i jao jeftinija opcija u odnosu RUOC,. Kor i gt enj e poli merni h mat
elektrokemijskinkondenzatorazgpr avo moge navesttd wiagezarkilgw]| &

kondenzatoi vel i majuSlsvojstva baterija
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2.4.2. Elektrolit

U svim kondenzatorima mogu se rabiti vodeni ili organski elektroliti. Vodeni elektrolit

obilno je visoko koncentrirana otopina sumpor
velikom vodljivogi napommaolm,m veilseokktorm | di ml ekt r i
nezapal jivogli uElielt rskloimt icipremwaoande struju i zme
Destilirana voda, zbog male koliline nelisto

elektrolit. Vodene otopie baziraju se na otopinama kiselina, baza ili §&limporna kiselinae

pokazala kao najbolji elektrolit za superkondenzatore. No glavni problem svih vodenih otopina

jemaliradninaponod-B. 5 V jer inale dol azi dtaga imdjue k t r o k
' i mitiranu upotrebu i malu specifilnu energi]j
Organ s k i el ektroleiltiij euzi maijgui inapogresitruko ma
elektrolita, al i [ veli raspon radne temperat
bi se spiji el i o u | aEteatiolitnav dtagpigae je bazirana na koncentriranoj otopini
pripadajule sol i i acetonitril a, odnosno p
el ektrokemijski stabil ne kompl eksne ktoltie koj i
ne mogu optimizirat n a bil okoji nal i n, vel se mora pé
vrenja, provodnosti i naponu raspad. vodenim el ektrolitom posti

energija od 3,3Vh/kg aktivne tvari, a s organskim elektrotita naponomod 2,¥ pr osj el nu
jedini | nu ®hlgrTgvrilednostbsd znat8o manjeodrazmia | van s k,jialh | | an;
puno vele od kl asi|lnih kondenzator aoltjd kome

najlegie 7obliku gel a

2.4.3 Separator
Separator mora imati dobra svojstva za prijenos iona kroz membranu, i istovremeno mora
pokazivat.i zadovoljavajulia mehanilka svojstyv.

Primjeri dobrih sepraratora su mikroporozni poliolefini, PTEE tHPE . rstiLpglimer koji se

koriste u proizvodnj. baterija jog se ne pri|
sprijelio kratki SPpoj izmelLu dvije susjedne
nevodljiv separator, kako bi otpor konderwata bi o gt o manj i . MeLut i m,
njegovoj mehani | ko] stabil noetii. oNaajllaengil ep oslu
vlaknimd4,5].
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2.4.4 Aktivni ugljik

Aktivni ugl ji k, ugljilna vl aknaprimenguguogel.i
proizvodnji superkondenzatora u vodenim i organskim elektrolitima. Kemijski modificirani
ugl ji k, ul oge pora i ef ekt pseudokapacitivno
pobol jgal. samo superkondenzjaitkoar i su GVvavnka ss¥
povrgina, velilina i raspodjela por a, mol| i vos

bazirane na aktivnom ugljiku povezanim za raznim vezivima.

Dostigni kapacitet superkondenzmtacamag oVvi Si
aktivnog wugljika. Aktivni uglji k se sastoji (o
prekidi SuUu zapravo pore. Postoje dva nalina 1
Fizilka aktivacija seovadkojuiz k@& mhoblner ziakagitwi ms
te nelisjtwje ukl Bonalnog produkt a. Kemijska
kalijev hidroksid koji u zadanim uvjetima kar
ova dvakthniaamiaj ma je izgled i velilina pora Kkoj

2.5.Metode ispitivanja rada superkondenzatora

400.0 mA 600.0 A
e —_—
400.0 mA
200.0 mA ; : :
! i 200.0 mA
! 1
0.000 A I [ |
: t 0.00CA =
| Start 1
| 2000 mA
2000 mA | :
| — J 400.0 mA /
-400.0 mA 600.0 mA
q.OOO v 0.000V 1.000 V 2.000V 3.000v -3.000 v -1.000 ¥ 1.000 v 3.000Y
Slika2 6 . Shemat ski prikaz cikli|l kog voltamog
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Slika 26.a) prikazuje kako bi trebao izgledat i k1 i | ki vol tamogr a
kondenzatora koji ima kapacitetR3i unutarnji otpor od 50nW pri brzini promjene potencijala

100 mV/s. Zbog unutarnjeg otpora koji se nalazi u kondenzatoru vidimo na slici da odziv nije u

pot punost. pr av aut Da reerpostojienikakay lotpog adzivrbiabip pravokutan.

Slika 26. b) prikazuje kako =zapravo izgleda odziyv
voltametrijom. Vidimo na slici da puno faktor
sl ul ajegkakdlalgi tcii.l j je bio dobiti el ektrode

svojstvima kadenzatoru prikazanom na slic62b)[8].

2.5.1. Ciklil]lka voltametrij a

Ciklilka voltametrija je elektroanaalje til ka
signal pobude linearno promijenjiv potencijal. Signal odziva je struja, koja se mjeri kao funkcija

potencijal a. Obl i k i viemenska ovisnost amp |
urelaju. Voltametriju s l|liné&unoml|l praomajrenpamorp
1938. Mat heson i Nichols,a teorijski opi sal.i
signala odziva signala voltametrije slijedi

polarografije. Obje metode imajuiist si gn al pobude, tj .l inearno r.
tome gto u voltametriiji koristimo radnu miKkr
(stacionarna elektroda), auBlCol ar ogr af i j i upotrebljuje se g¢i
radna pvr gi na mi j enj a [ neprestano obnavl j a.

el ektroanal itilka tehnika u mnogim podrul ji ma

redoks procesa, kako bi se utvrdila stabilnost reakcijskih produkata.

U c i d{ Vvoitametriji signal pobude mijenja svoj smjer. Osnovni princip je da se
potencijal elektrode mijenja od,E flo Bon pa nazad do k. Rezultat ovakve linearne pobude je
reakcija na elektrodi, a registrira se ka& krivulja. Brzina promjene potenciml mo ge s e

mi jenjati u girokom opsegu, pa se ovom tehnik
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POEUDA ODZIV

E
B
t E
Slika2.7 Si gnal pobude i odziva u ci klil@
U ciklil]l koj vol tametriji Vvriijednoostpolpottreangi |

potencijalaE, ook o nal nog MRwitzernajgigarsn:a

O O¢ ULO (2.3)
Povratna promjena potencijala u vremenu od vrijedigstdoE, o e f i ni rana j e | edn
O O¢ vO (2.4)
gdiejev 6bi Il no i stewvwrijednost:i kao i

Modi ficirana jednadgba wuzima u obzir kapacit:i
otpor i glasi:

0O O, DOYQ Q (2.5)

Najjednostavnija elektrodna reakcija odvija se u dva stupnja:
1) Difuzija reaktanata na elektrode

2) Prijenos naboja do povrgine elektrode

Ovisno o uvijetima pod kojim se odvija, el e
stupnj eve, koj i me L u slé&hrividje, aitbgue | u na konal ni o]
1) Adsorpcija reaktanatail pr odukata na povrgini el ektroc

2) Kemijska reakcija koja slijedi ili prethodi procesu prijenosa naboja

3) Nastajanje nove faze na povrgini el ektr
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Procesi koji se odvijaju na elektrodi za vrijeme mjeremjakcl i | kom vol tametr.i
sepremabrzini prijenosa naboja svrstati u tri skupine:

1.) Prijenos naboja je puno brgi od di f u:

trenutku wuspostavlja ravnotega daroees. Nerns

Struja ovisiti 0 (he gekt®da.i reaktanta do povr

2.) Prijenos naboja je jako spor u usporedbi £gsom difuzije. S obzirom da iemjena

naboja spora struja slijedi Buti®fol mer o v u ki net i ikeverzibilnmom | e r

procesu.

3.) Za procese koji se kod malih brzina promjgnat enci j ala ponagaju

porastom brzine pokazuju odstupanje od rexzei bi | nog ponagpjamj a, n

kvazireverzibilan proces.

Signal odziva <ci kl i | ke v lklstkatodaim i anpdnim i ma k
vchom.Gr af i | ki aprciikkalzi |lokdeziwol t ametri je nazivamo
Slika2.8pri kazuje ci kli]| ke v olbizieerpoenposaetektrorma r az
(.0na nam govori o br zikimamjdiviijzamjjana em&laijj & .
pomak strujth v r hova i nji hov mePoanaomojd daise vrijgdnodh k  bi t

najlegle krelu tdotOdcmpg'onu od 10 cm s

1.0 =

0,84
0.6
0.4 -
t:‘E 0,24
LS
E 0,0 =
= a2
0,4 =
-0,6 -
-0.0 T T T v T d T T T T T T T
0,3 0.2 0,1 0,0 0,1 0.2 0,3
E/V
Slika2.8 Ci k1l i | ki vol tamogram redoks para O/ R za
naboja
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Ukoliko je konstantak®j ako veli ka onda Ie se koncent
elektrordeuls vakom trenutku pokoravat:i Nernstovoj | e
koja serazvija u takvom sustavu je difuzijska struja. Takvu reakciju nazovaeverzibilnom

reakcijom i reakcijom pod difuzijskom kontrolom.

Usiul aj ukgdakp emala onda e brzina difuzije
procesb i t i pod kineti]|] kom kMolmeérroosluo rkitnje.t i Klui. | €Jd itto
izgledci kIl i | ki h voltamograma ovi sit naboja i brzeé¢ at i vn

difuzije. Taj odnos definira se bezdimenzijskim parametrom:

o —— (2.6)

Najjednostavni ji ci kli|l ki volt arkownekogn j e o
redoks pa raemiskizreakcijadstika 2.5

O+e —™ R

E
L]
<
£
T
=
AED
1 L] ']: ILI_. M L] 1
E:I“-"*' pa pk E'lu:an
0,3 0.2 0,1 0,0 -0,1 -0,2 -0,3
E/V
Slika29. Ci kl i | ki voltamogram za reverzibi
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Budul i da | e z a rever zi bi | ntliko breaadacse | u br
koncentracijgO]i[Rlpokor avaj u Nernst ov o] eakcgeovishalbizimi , st r
difuzier eakt ant a [ O] pr ema povr ghktaR] odelektrdade preond e | b
masiot opi ne. Takav ci kl il ki v gdnd potercipla pakeeu s a mo
ravant ok kri vul j e, gto znal. d azi doeelekbddre kelakcie.d a p o
Kodprocesa oksidacij e, na pol ekojkjezndtno negdtivmil pot e
od standardnog (ili formalnog) elektrodnog potencijadoks sustav elektroaktivne vrste (°

kroz leliju protjele samo osnovna struja.

Standardni potencij al s e odreluje kao pr

katodnogstrujnog vrha.
o —~1° 2.7)

Ukoliko je brzina izmjeneelektrona sporija od brzine difuzijgada koncentracije
reaktanta ipr odukta na povr gini el ekdtybade Tme | &1 iijmes
posljedicu pomak katodnog strujnog vrha u katodnom smjerignadnom strujnog vrha u

anodnonsmjeru.

Pozitvi ranj em potencijala elektrode raste br:
temjerljiva struja kroz | elhzijdio krivuljerodzivayat t a mo g
potencijal elektrode postigne dovoljno pozitivhu vrijedndsty | a z i cheokdidacgesvib t a |
|l estica pristiglih na tqpioevStrgja adaiva ima stopabksimathe di f u
vrijednost. Ti j ekom priscplpje seaktant iz iotdpme slgjueuz s v e
elektrodu. Dobava difuzijom opada, i postum® smanjujetauja odziva. Stogaoltametrijski
odziv ima oblik veih& WNa&ogtgteejei gbsteR,g8lUL Kk
odrelen signaljoaml podupel,i ppedlemEegat pvdompene BbBlaj
pobude, poces oksidacije dalje traje, jer je potencijd | ekt rode jJjog uvijek zn
formalmg potencijal ane gMeliwtiirna,nj can jpiomencijal a e

formalnom elektrodnom potencijatedoks sustava elektroaktivnevisieada pol i nj e el e
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proces redukcije, i to oksidiranog b | i k a gto je uz povrginu e
oksidacije Pojavljuje se katodnastrufa,j . struja redukci | e. Mj er ena
radika je anodne i katodne strypgocesa na radnoj elektrodi. Daljim negativiranjem opaagas

oksidacijeiraste strupe dukci j e. Struja lelilenpgspajen&if

gdj e pmakstmialigue vrijednost. Daljim negativiranjem elektrode, struja redukcije

kontinuirano omda,j er se i scrpljuje otopina vratizZzedgkovr gi n
sustava. Postuprot r uj a | el ije opada na vrijednost osno
Omjer stuja vrha vala, tj. odnos visinkk at odnog i anodnog V &8

voltamograma,za revabilni elektrodni proces ,uz uvjeta su obje vrste redolssisava (O i R)
stabilne i topive ukori gt e n o m jest dagepjedarad ,kriterija za nesmetani reverzibilni
prijenos naboja:

— P (2.8)
Izraz za struju iz vrha vala dali Randles Ge v:| i k
Q cowxp mTo07T0 7o (2.9)
a odakle, za isti reaktant i elektrodu, vrijedi:
N T (2.10)
tj.
— Q¢ &g 0o (2.11)

Potencijal strujnog vrhak, neovisan je o koncentraciji reaktanata i o brzini promjene

potencijalay. Za reverzibilne reakcije vrijedi relacija:

0 0 po 1 2.12)

i predstavlja osnovni kriterij reverzibilnosti elektrodna@cesa iz kojeg se iz razlik@tencijala
strujnih vrhova moge mijenjend|uureakciji iprijelazenabpja. 2 ekt r o
reverzibilni proces ci kl i | kéd ejl ekspernmehtalnimmo g r a n

parametrima:
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Epki Epal ne ovise o brzini promjene potencijala.
Eox- Epal je 57/z mV, kod 25C, ne ovise o v.
jodipal je 1, ne ovisi o v.

jo/V2i konstantan, ne ovisi 0 v.

Ciklilki voltamogram ireverzibilne elektrodne
R- O+ze

u povratnom dijelu ne registrir atoprikazuejslikda v r h

2.10 Konstana brzine prijelaza elektronak{) gore navedene reakcije vrlo je malena. Stoga

elektrodna reakcija oksidacije reaktanta (R) nastaje koénpipala znatno pozitivnijeg od

standardnog potencijala redegsstava elektroaktne vrste. Kod potencijala kod kojeg

zapolinje premweoratockenkcige aedukgjea shal og produkt a. \Y,

uzeti da u elektrodnoj reakciji sudjeluje samo reduciiik redokssustava (R). Potencijal

vr ha val a p o miviiim vrieenostimaeproav epl o&mnirj¢é eramjene potencijala

(3).

E E/V

Pl

Slika2.10 Ci kl i | ki voltamogram ireverzibi
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2.5.1.1. Utjecaj adsorpcije

Ako je reaktant 111 produkt povrginski akt
povrginu. Ak o a d ®Bnirapje dogatnog rsteujnog xrhaodownijim® o slaboj
adsorpciji (slike 2.10a i b). Tada u slulaju adspowvpel agrj ae
strujnog vrha u polaznoj grani v ol 2 manoajr mimae g
povel aunpgavrha o povratnom dijl u . Povel anj endolazirda padee si gr

difuzijskog udjela u struji i do porasta adsorpcijskog udjela.

A N .
o\
N xf\
. / —
| P /
ln' ,“'
/ 7
) _ . ya J ,f __,/ ﬁf;
— Il T, i
~ / AN
o \>/
o >
N N
TN /
.-"'-.".'-—— / — =
P I.' ",
VY, \_/
2
— \f — /
! [ !
W
L

Slika 2.11 - a) slaba adsorpcija reaktanta, b) slaba adsorpcija produkta, edsdadocija
reaktanta, djaka agorpcija produkta

Na ciklilkim voltamogr amijmae |eshovd emot pur
karakteristika, za oksidaciju i adsorbiramiblobodnih R. Formiranje vezez me L u R | pov
moge stabilizirati r atia Adsogpaijski vih setlaodma sglau | jag ut € gae

pozitivnijem pot en oksifaaie slgbodrpt) aktankzaopine)edolatia d o
dok na povrgini anogR. @bonstd, ekp se podwkadj s oardbsi orrab, i rpr i | ¢
do formiranjaadsorbiranog sloja nego blednog produkta, a adsorpcijgkit r uj n i vrh [e
na negativnijem @ meakaja . dtgpiai lodvijati whsutadsti adserbiranog

sl oj a. Razl i | iti obl i ci str uj ni horzini prongenea i r

potencijala omoguluju prepoznavanje ovakvih s
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Ako adsorpcija uzrokuje pojavu dodatnih strujnih vrhovaagomo o jakoj adsorpciji (slike 2.10

c i d) . U slul aju | ake jae gtrojmog wha jkagi slijgdnaként ant a

nor malnog (di fuzij sk ogukatadaaziuo psjhva $trajnogha @jed s or p c i
di fuzijskog strujnog V8 hapovRdweiaa nsjee nma dbsrozripncei
odnosu na difuzijski.

2.5.1.2. Kapacitivne strujeucikl koj vol tametrij i

Elektrokemijske reakcije su posljedica prijelaza elektrona preko granice faza

elektroda/elektrolit. Ukoliko u otopini nije prisutna elektroaktvna vrsta ili se elektrokemijska

reakcij a zbog termodi namskble i pr ovkeisnteit,i | gr h
el ektrodal/elektrolit se ponaga kao kondenzat
kondenzator a, a elektrolit se ponaga kao dr u:q

nala z i vi gak el @&kt rkiojniogj en akboompagnzi ran i @t om ko
(slika 2.12)

Metal Solution Metal Solution
- + + | - .
- + + =
_ + +_ + -
- + =+ +| - =
- - + + +
- + * +| — T -
— + +
- + + - -

- +

+ = -
- + +

() (b}

Slika 2.12 Raspodjela naboja na granici faza elektroda/elektrolite&}reda je negativno

nabijena)) elektroda je pozitivno nabijena

Raspodjela naboj aekut rootdoepirnegz uu ta kel ieg ue ke lr i
kod svakog potencijala karakteriziran kapat et om el ekt €4 Kapacigeti dv o s |
e |l e k t dvosloja wvgdenim otopinansae o bi | no k4 6 cer¥Odnaneabaja 1 0
u elektrilnogi dabalejekirpdeedan je sljedelom

~

6 &6 0O (2.13)
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Deriviranjem naboja po vremenu dobiva se struja:

— 0 0 — (2.14))
Vrijeme potrebno da se uskpuo sctiakvlii |kkoongs tvaonittn
liutrenutku promjene pol arkiotnesttanoVvi sittj .| eo am
elektrolita,Rs i Cq. [9,10,11,12
wCd
I :
;E | EimV
— -uCd
Slika2.13Ci kl i |l ki voltamogram idealno polarizibilr

2.5.2.Mjerenje kapaciteta i unutarnjeg otpora

Kapacitet [ unutarnj i ot por s u dviije C
superkondenzatortK apaci t et je mjera koliline elektril
pohranitipriodr eLeno.Mapapionef zmagemat i gramma sl j edel

o - (2.15.)

n 00 (2.16.)
iz toga slijedi:

0 —— (2.17.)

Unutarnji otpor je ekvivalentni serijski otpor kondenzatora koji se sastoji od otpora
prikljulnih vodova iavaomaksimalra stejpujenijap od ¢ n jae n jOag,r
time i snagu.
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5

Mapon, ¥

Kapacitet

I zral unavamo

5

gdje jeU;=0.9URri U,=0.7 Ug.

Dabii zral unal i

materijala na oje elektrode ifi;+m,). Unutarnji ot r

Za

Az a

i zral un

i zralun

t, Vrijeme, s

pr ema

Povedann slikn

-

Slika 2.14 Mjerenje kapaciteta i unutarnjeg otpora

sljedelem izra

(2.17.)

V4

s peci f ipotrelno je izrazjti kapatiwtspd masi akinana@gi t et

.YY_

specifilne

energije

w_

specifil]ne

0 —

snage

i zral unavamo

prema |
(2.18.)

pohranjene u

(2.19.)

superkondenzator

(2.20.)
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253.Pretragna el ektronska mi kroskopija
Pretragna &elektronska mikroskopija (SEM)
(povel an@o0 puta) pleldskoni okusi ranog snopa elektrona

uzorka. Kontrast slike ovisi prvenstveno o topografiji uzorka, a ovisno o detektoru (detektor

povratno rasprgenih elektrona, BSE) [ o ato
opremljen i detektorom zaneer gi j s ki razlulujulu rendgensKk.
omogul uje el ement nu anal i zu uzor ka. Pretrag

promatranje suhih uzoraka pod visokim povel a

postili k onvielnlkcom nmai khoaos lopgi j om, uz razmjerno
Njome se moge odredit:.i mor fologija wuzorka,

spektroskopije (EDS) i el ement ni sastav pr oma
suhiuzorc svi h vrsta, pragkast. [ veliline od
uzorci prethodno se trebaju naparitd.i vodl jiv

Radi se u visokom naponu, pa uzorci ne smiju otparavati pod vakuumom.

Slika 215. Prikaz SEM urelaja

Ur el aj korigten u ovom radu je Tescan Vega
rasponom radnog napona ubrzanjai 530 KV, rasponom pdooeod autgy a 100
maksi malnom nazivnom razl ul i voE)i ui 3p onvnr,a tdneot erk:

elektrona (BSE), te detektorom za enefl8i j ski
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. Materijali i kemikalije

U radu su korigtene sljedeie kemikalije i ma t
- Aktivni ugljik Norit DLC SUPRA 30
- Na&aSO, (Kemika, Zagreb)
- Poli( viniliden flourid), PVDF (Aldrich)
- 1-metil-2-pirolidon (Merck)
- Acetilensko crnilo C45 Timcal
- Etanol (Kemika, Zagreb)
- Aceton (Kemika, Zagreb)
- separator od staklastih viakana d=Bd0(MachereyNagel)
- Aluminij, d=160m
Urelaji korigteni u istragivanju:
- Autolab Potentiostat Galvanostat PGSTAT100
- SEM Vega 3 TESCAN
- Analitil ka vaga (Kern)

- Urelaj za poliranje MetaServ 250 (Buehl er)

3.2. Priprema elektroda

Elektrodesuperkondenzatora na bazi aktivnog uglik u ovom i stragivanj
strujnim kolektorima od aluminija. Aktivni ugljik je posebno pogodan kao elektrodni materijal u
dvosl ojnim elektrokemijskim kondenzatori ma, a

vodl jivosti, Ekisplasvosb.i e i ekonomsk

3.2.1. Elektrodni materijal
Za istragivahkjievkhkoriugtie¢mkj &or it DLC SUPRA

iznosi 1600 M/ g . Lestice malih dimenzija kakav | e ¢
uskom raspodjebomiwnel iolviana ell ekttirodni mater i j é
el ektrodni h sl ojeva. Smjesa elektrodnog mater

aktivnog ugljika, AC Norit DLC SUPRA 30, 10% acetilenskog crnila C45 te 10% polimernog
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veziva pol{viniliden-flourida) ( PV D F) koj i se mijegajumeil22nat ope

pirolidona (NMP) kako bi se dobila gusta smjesa.

Slika 3.1. Izgled elektrodnog materijala

3.2.2. Strujni kolektor

Kao strujni kolektor koristi se aluminijskilimkog e na wurelaju za pol.

obradi . Korigteno je nekoliko razlilitih fin
obr ade, kol ektor se odmast. etanol om, zati m a
Povrgina strujibag kaligklkt cmramnoigzmdgsa el ektrodnog
se vage te mu se biljegi masa za daljnja mjer

Slika 3.2. Poliranje aluminija za strujni kolektor
34



3.2.3. Elektrode

Nakon pripreme strujnog kolektora i elektrodnog materijala potrgbizvaditi elektrode.
Strujni kol ektor obralen na odrelenu finolu p
smjesu je potrebno nanijeti jednol i ko i u gt

elektrodnog materijala i strujnog kolekta . Di o el ekt roda ©prirelen |

el ektrodnog materijala na aluminijski [ i m, a
el ektrodnog materijala struj ni mkkojljedopljenru pr e ma
NMP otapalute ima ¢gel atinoznu teksturu. PrirelLene e

sugioni ku.

3.3. Izgled elektrode pripremljene za testiranje

324.Uy et i sugenj a

PrirelLene el ektrode sugene su na nekoli ko nal
l. sugenje pod vakuumoTr@utgajtocel@dpair at uri od 60
2. sugenje pod v akuu nCsuktiajamju bd 48 knmuta | raéim B Gati
sugenje na teGnperaturi od 120
3. su g e pog vakuumomma temperaturi od 12@ u trajanju od 12 sati

Nakon sugenj a, prir el en ezlikeluenlst strigndgekolektora prie v a g a n

nanogenja i nakon nanogenja sloja odrelLena r

el ektrokemijskih mjerenja polelina aluminij a

kontakt s otopinom elektrolita
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U Tablici 3. 1. nal azi se popis prirelLenih ele

mjerenja u troelektrodnom sustavu.

Tablica 3.1. Popis prirelLenih elektroda i nji
Masa
Fi n o| elektrodnog
Naziv Temperatura povr ¢ materijala
elektrode sugeftC ¢ Premaz | kolektora m/g
Tlpl Vv 240 0,0031
T1p2 60 Y 320 0,0140
T1p3 Vv 400 0,0117
Tlp4 Vv 800 0,0100
T11 X 240 0,0032
T12 60 X 320 0,0125
T13 X 400 0,0135
T14 X 800 0,0108
T2pl Vv 240 0,0100
T2p2 Vv 320 0,0053
T2p3 80, 120 Vv 400 0,0056
T2p4 Vv 800 0,0196
T21 X 240 0,0188
T22 X 320 0,0056
T23 80, 120 X 400 0,0062
T24 X 800 0,0188
T3pl Vv 240 0,1080
T3p2 120 Vv 320 0,0042
T3p3 Vv 400 0,0109
T3p4 Vv 800 0,0059
T31 X 240 0,1070
T32 120 X 320 0,1440
T33 X 400 0,0821
T34 X 800 0,1170
3.3. Elektrokemijska mjerenja
PrirelLene el ektrode ispitivane su u elektr

je radna el ektroda prirelena gore navedenim n
l im pdenf,lgimekao referentna elektroda kori gena

u troelektrodnom sustavu je 0,5M 2. Ciklilka wvoltametrija ©pr
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Potentiostat Galvanostat PGSTAT100. Granice p
Ep o7 OV doEmax= 1,2 V doEmin =-1,2 V. Brzina promjene potencijala iznosilarje 50 mV/s.

3.4. Sastavljanje superkondenzatora

Prilikom sastavljanja superkod e nzat ora kori ste se el ektrod
el ektrodnog materijal a. l zmeLu el e @lass fibdra st a\
d=310mm) koji se natopi elektrolitom (0,5 M N8O, . Ul oga separatora |
melusobna&aga kehe&atroda t e zadrgavanj e el ektr

potrebno je omotati parafilmom, staviti u stezaljku i testirati. Za testiranje superkondenzatora

korigten je set elektroda T1lpl i Tdndenzattha sl i c
a slika 3.5. prikazuje nalin na koji se sasta
PODLOGA

UGLJIKOVA ELEKTRODA

SEPARATOR —~
ELEKTROLIT ———

Slika 3.4. Presjek superkondenzatora
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Sl'ika 3.5. Nalin priprave superkonoc

Tablica 3. 2. PrirelLeni superkondenzator.i
S1 S2
TEMPERATURA SUGE N 60 C
FI NOP®VRGI NE KOLE 240 240
PREMAZ Y, X
ELEKTRODA Tipl T11
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3.5. Testiranje superkondenzatora

Sastavljeni super kondenz Autatab iPotentiestatt Galvanostat s u
PGSTAT100 met od ama ci klil ke vol tametriije t e m ¢
amperometrije.

Uvj et pod koji ma se prkK yrd doE@ax=t,2 \kdoknh=+*B2 vol t a
V. Brzina promjene potencijala iznosilaje== 50 mV/ s . P ujespperkopdenzatorap r a g n
sastojalo se od tri faze koje su ponavljane kroz 500 ciklusa.
Svaki ciklus sastoji se od:
1. Punjenje konstantnom strujom
Kondenzatorse puni do nominalnog napot = 1,2 V. Struja punjenja
premanominalnom serijskonotporu i radnom naponu tako da se kondenzator puni s
95%efi kasnogl u
2. Punjenje konstantnim naponom
Kondenzato se dopunjava konstantnim naponbg= 1,2V u trajanju odcy = 2 min.
3. Pragnjenje konstantnom strujom
Kondenzator se prazmo vrijednosti napon&d = 0V. Stry a pragnjenja odi
premanominalnom serijskom otporu i radnom naponkotala se kondenzator puni s

95% efi kasnogl u.
3. 6. Pretragna el ektronska mi kroskopij a

Mor fol ogi j a korigtenih komponenat a koj e | i ne
pretragnog el ek 8BMovega R BEGCANI kr oskop a
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4. REZULTATI
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Zadatak ovog rada bi o | elektpkemigkih&kondenzatoraosd r e L i

el ektrodama od aktivnog ugljika na podlozi o]
razli kovala se u mehanil| koj obradi strujnog
slojem polimernog veziva ili nijje te Letmper at ur i sugenja prirelen
el ektrode ispitivane su metodom ciklil ke wvol
odziva el ektrode, ukupnim otporima u sustavu

Iz elektroda kojes u pokazale naj bolja kapacitivna svc

superkondenzatora za koja su snimljeni ciklil

4.1. Ispitivanje elektrodau troelektrodnom sustavu

4.1.1Testiranjep r i r e L e mdalpod gakueirkom na60 C

Na Slici4dlpri kazani su ci kl il ki vol t amogr ami a
prirelene su@enRemulntaatd0 su prikazani za el e
mehani |l ki obraleni bionshem phpRADmab)asdlidDlicteg
cikli|l kog voltamograma oznal ava elektrode ko]
l inije prikazuju voltamograme &elektroda koje
el ektrode kope prdmge posjedunju bolja kapacit
mehanil ke obr ade aluminij a. Bol j a kapacitivr
pravokutnog obli ka odnosno, strujama koj e s
Takol er mimjetitinda (elektrode s polimernim premazom imaju manju vremensku

konstantyer je vrijeme potrebno da kondenzator promijeni iznos steyjg do Is maxmanii.
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a) 25 —

lima: a) 240, b) 320, c) 400, d) 800

m— Y D 1—T1p2
E 64 ——T12
20 — T11
15 4
10 |
24
7 LiAgl
LiAgl
Ag o o
-5 |
2 4
-10 4
4
-15 -
T T T T T | T T T ' T !
1,5 1,0 -0,5 0,0 05 1,0 1,5 18 1.0 0.0 0.5 1.0 15
EIV EIV
9 *1F—T1p3 VT
{==T113 =114
4 4
24 2
LiAgl LiAg1
0 04
] -2
44 -4
T T T T T 1 T T T T 1
1,5 1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 -15 1,0 00 0,5 1,0 1,5
E/V E/V
Slika4.1.Ci k| | ki voltamogr anm60€L ekt noda pbrpdavh]
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4.1.2.Testiranjepr i relLeni h

el ekt na8d@il20€d v akuumc

Na sl ici 4. 2. prikazani su rezultati ci kil i
pod vakuumskim tlakomn@ Cu trajanju od 40 minuta i zatim
od 120 C. Pretpostavka je da (e izlaamgasjugeal aktur ¢
kvalitetu elektrode odnosno na otpor el ektrod
budul i da se na taj nalin utjele na brzinu is
uol ava se da el ekbrodei snapaol bméjai wapaemti vna
mehani | ke obrade za ovu nalin sugenja elektro
rezultate pokazuje elektrode koja je obralena
ima i najmanjl vremensku konstantu.

a)
—T2pf ]
121 o 1202
| l—T122
34 8
2 - 6
1 49
LiAgl 2
0 LiAgl
04
-1 4
-2
2
-4
-3 4 .
T T T T T 1 T T T T T 1
-1,5 1,0 -0.5 0,0 0.5 1,0 15 1,5 1,0 -0.5 0,0 0,5 1,0 15
E/V IV
O e s @, 1204
1——T123 "
1.04 1,5
1,0
0,5 4
LiAgl 0,54
LiAg1
0,0 0,0
05 -0,5 4
-1,0
1,0 1
-1,5
15 T T T T T T T T T T -2,0 T T T T T T T T T T T |
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
EiV EIV
Slika 4.2. Ciklil ki wvolt amaegima2®dC.el Fikn aloa ao kprra

aluminijskog lima: a) 240, b) 320, c) 400, d) 800
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413.Testiranj e

| spitivanj a

proi

ci

relenih

| ke

el @ktroda

pod

voltametrije GQuovederl

trajanju od 12 sati i dobiveni voltamogrami prikazani su na slici 4.3. Rezultati pokazuju da je za

visoke temperature sugenja i zni mntoorwa gbaund up ol i
dobiveni vol t amogr ami pokazuju vele struje t
naj bolji odziyv ma el ektroda koja je obralena
a) 0,4 T3D1 b) a —T3D2
1——T31 —— 132
0,3 6
0,24 4
2 -
0.1 LiAgl |
LiAgl o
0,04 i
.
-0,1- ]
-4
-0,2 _5__
-0,3 T T T T T T | -8 T T T T T T T T T T T 1
1,5 -1.0 05 0,0 0,5 1,0 1,5 -1,5 -1.0 -0,5 0,0 0.5 1,0 15
E/WV E/V
o 1F—Tap3 O J—T3p4
3 —T33 NT—T134
i =
2 i
4
. ]
LiAgl 24
LiAgl |
0+ o
-1 _2__
-2 -4
-5 -
-3 1
T T T T T 1 -8 T T T T T T T T T T T 1
1,5 1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5 -1,5 -1,0 -0.5 0,0 0.5 1,0 1.5
EIV E/V
Slika K1 il v o | nb 8261 q)r240nb) 320, €00td)8@0d a

proi



42 Testiranje prirelLenih superkondenzat
Prema vel vilendgen s e piaklvjawpdinmeamgmemazome kt r o

imaju bolja kapacitivha svojstva u odnosu na elektrode bez polimernog prentizeléktrode

I i strujni kol ektor. Ssu obraleni na 240 fi

konstante. Da b i s e vidjelo kako s e naj bol

dvoelektrodnom sustavu, sastavljena su dva superkondenzatora tége ogiziv snimljen

ciklilkom voltametrijom nakon [ega su podvr gn

ciklusa.

4.2.1. Testiranje superkondenzatora S1

Superkondenzator S1 je sastavljen od el ek
finole 240 s PVDF polimernim premazom na koji
aktivnog wugljika, acetilenskog <crrenelsa pode pol
vakuumom na 60C u trajanju od 12 sati. Na sl ici vi
superkondenzatora
|—st
0,6 —

0,4

0,2
I;Ag-l
0,0

-0,2 4

-0,4

-U,E T T T T T T T T T T T T T 1

Slika 4. 4. Cikli|l ki wvoltamogram super
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Slika 4. 5. prikazuje rad super kondema.zat or a
Na prikazu se vidi povel anje pada napona br o]
pragnjenja gubi l i nearnost te se smanjuje Vvri

vrijednosti napona.

T1p1_2 ciklus
L ——— T1p1_50 ciklus
—— T1p1_100 ciklus
1.2 —— T1p1_150 ciklus
' —— T1p1_200 ciklus
gl ———T1p1_300 ciklus
; —— T1p1_400 ciklus
— T1p1 500 ciklus
0.8 -
U/V 06+
0,4
0,2 4
0,0 -
-0.2 T v T v T v T v T v )
0 20 40 60 80 100
t/s

Slika 4.5 Krivulje punjenjaipr agnj enj a superkondenzatora S1

Na slikama 4.6., 4.7. i 4.8. moge se vidje
otpor i otpor samopragnjenja s brojem ciklusa
rezut at i pokazuju da superkondenzator postige n
postige najvel.i specifilni kapacitet te naj ma
brojem ci klusa punjenja i p Jedngstinja etpojade nmpnjim r e z U
vrijednostima specifilnog kapaciteta.
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Cs/F g-1

Sli ka 4.6. Ovisnost specifilnog kapaciteta
superkondenzatora

Ciklus

Slika 4.7. Ovisnost ukupnog otpora o broju ciklpsae nj enj a i p komdpmzat@an j a S 1
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Slika 4.8. Ovisnost ot paoruanjseaamaap ria @rmrjaegmjjae n
superkondenzatora

4.2.2. Testiranje superkondenzatora S2

Superkondenzator S2 je sastavljen od el ek
f i n o lnakoRjé premazana smjesa elektrodnog materijala od aktivnog ugljika, acetilenskog
crnila te polimernog veziva. Tak@tetraanjuekl®2r ode

sati . Na slici 4.9. puperkormlenzatoraj e ci kl i | ki vol't

48



