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Sazetak

Tema ovog diplomskog rada je optimiziranje sastava elektroda s aktivnim ugljikom kao aktivnim
materijalom za primjenu u superkondenzatorima. Ovaj rad obuhvaca pripravu samog elektrodnog
materijala od osnovnih sastavnih materijala kao s§to su: aktivni ugljik, acetilensko crnilo i vezivo i
elektrokemijsko testiranje pripravljenih superkondenzatora. Optimizacija elektrodnog materijala
provedena je tako Sto su pripravljene elektrode razliCitog sastava obzirom na udio osnovnih,
prethodno navedenih komponenti. Osim promjene u sastavu elektrodnog materijala, takoder su
provedena mjerenja s razli¢itom debljinom elektrodnog materijala i separatora. Za testiranje
svojstava pripravljenih superkondenzatora koristene su sljedece elektrokemijske metode: ciklicka
voltametrija, metoda punjenja i praznjenja superkondenzatora konstantom strujom i metoda cetiri
tocke. Uz navedene metode, provedena su dodatna mjerenja pretraznim elektronskim
mikroskopom za utvrdivanje same morfologije elektroda kao i Fourier transformirana infra -
crvena spektroskopija za utvrdivanje kemijskog sastava koriStenih aktivnih ugljika. Rezultati
dobiveni kroz provedena testiranja pokazuju da sam sastav elektrodnog materijala znatno ne
utjece na izvedbu superkondenzatora. Medutim, pokazalo se kako superkondenzator sa dvostruko
debljom negativnom elektrodom ima bolju izvedbu od superkondenzatora s obje tanje elektrode.
Sto se ti¢e separatora, dobiveni rezultati pokazali su jednaku izvedbu superkondenzatora bez

obzira na debljinu istog.

Kljuéni pojmovi: superkondenzator, aktivni ugljik, ciklicka voltametrija, punjenje/praznjenje

konstantnom strujom



Abstract

The topic of this master thesis is the optimization of activated carbon based electrode material for
supercapacitor applications. The thesis includes preparation of active electrode material ink that
is made of activated carbon, carbon black and a binder, as well as the testing of electrochemical
performance of prepared supercapacitors. The ink optimization was conducted in such a way that
the basic component ratio was varied. Additional optimization was achieved with different
electrode material and separator thicknesses. For electrochemical testing of supercapacitors the
following methods were used: cyclic voltammetry, constant current charge/discharge and four-
points method for conductivity determination. Apart from these methods, we used scanning
electron microscope in order to better understand electrode material surface and Fourier
transformed infra-red spectroscopy to determine the chemical composition of the activated
carbons that were used for the testing. The results showed that ratio of compounds used for
electrode material does not have an effect on its performance. However, it is shown that the
supercapacitor with a negative electrode, which was twice as thick as a positive electrode, has
better performance compared to the supercapacitors with electrodes of the same thicknesses. The
results obtained for the supercapacitors with different thicknesses of the separator show that the

separator thickness did not have an effect on the ohmic resistance of supercapacitors.

Key words: supercapacitor, activated carbon, cyclic voltammemtry, constant current

charge/discharge
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1. Uvod

U dana$njem svijetu gdje su vremenske nepogode gotovo dio svakodnevice, postajemo sve vise
svjesni da svojim na¢inom Zzivota uvelike utjecemo na klimatske promjene. Glavni uzrok
klimatskih promjena su staklenicki plinovi koji izmedu ostalog nastaju izgaranjem goriva u
vozilima s motorima s unutarnjim izgaranjem. Zbog toga je donesena regulativa 2020 kojom se
predlaze smanjenje emisije stakleniCkih plinova za 20 % (u usporedbi s 1990. godinom),
povecanje udjela obnovljivih izvora energije za 20 % 1 povecanje energetske ucinkovitosti za
20 %. [1] Jedan od nacina smanjenja emisije Stetnih plinova je zamjena motora s unutarnjim
izgaranjem s galvanskim i gorivnim ¢lancima.

Iako je tehnologija elektri¢nih vozila u zadnjih nekoliko godina napredovala i svakim danom
napreduje sve viSe, jo§ uvijek postoje nedostatci na kojima je potrebno raditi. Jedan od
nedostataka primjene galvanskih ili gorivnih ¢lanaka kao pogon u automobilima je ogranicena
snaga koju ti uredaji mogu isporuciti. Za isporuku vece koli¢ine snage potrebni su kondenzatori
koji elektri¢nu energiju skladiSte razdvajanjem naboja, a kako u takvim sustavima nema kemijske
reakcije ovi uredaji mogu isporuciti veliku snagu.

Primjena klasi¢nih elektrostatskih kondenzatora u elektronickoj industriji je Siroka 1
karakteristike takvih kondenzatora zadovoljavaju zahtjevima te grane industrije. Medutim, za
primjenu u industriji elektricnih vozila, potrebni su kondenzatori veceg kapaciteta. Kao rezultat
razvoja tehnologije 1 brojnih istrazivanja pojavili su se elektrokemijski kondenzatori.
Elektrokemijski kondenzatori skladiSte energiju razdvajanjem naboja na granici faza
elektroda/elektrolit. Kako je kapacitet kondenzatora definiran povrSinom elektrodnog materijala
koja sudjeluje u izbijanju/nabijanju naboja 1 udaljenoS¢u medu plo¢ama kondenzatora,
elektrokemijski kondenzatori zbog svoje velike povrsine i malih dimenzija elektriénog dvosloja
imaju znatno vec¢i kapacitet od konvencionalnih kondenzatora. Zbog tih svojstava se
elektrokemijski kondenzatori ponekad nazivaju 1 superkondenzatori. Velika moguénost
skladiStenja energije kod galvanskih/gorivnih ¢lanaka te mogucénost rada superkondenzatora
velikom snagom, otvara mogucénost primjene kombinacije galvanskih/gorivnih c¢lanaka i
superkondenzatora pri ¢emu se mogu realizirati elektricna vozila odli¢nih karakteristika.

Kako bi superkondenzator imao $to bolja svojstva potrebno ih je najprije optimizirati, a to znaci
testirati svaku komponentu od samog odabira materijala, sastava i konstrukcije elektroda, odabir

elektrolita 1 separatora te u konac¢nici samu integraciju u elektri¢no vozilo.



U ovom radu izradene su elektrode od aktivnog ugljika razli¢itog sastava i razli¢ite debljine te su

nakon sklapanja superkondenzatori testirani.



2. Op¢éi dio

2.1. Skladistenje energije
Skladistenje elektrine energije (eng. Electrical Energy Storage, EES) odnosi se na proces
pretvorbe elektricne energije iz elektricne mreze u oblik iz kojeg se uskladiStena energija moze
ponovno pretvoriti u elektricnu energiju. Takav proces omogucava proizvodnju i skladiStenje
energije kada su troskovi proizvodnje niski ili je potraznja niska i koristenje iste energije kada je
visoka potroSnja ili drugi izvori elektri¢ne energije nisu dostupni. EES ima Siroku primjenu u
prijenosnim uredajima, vozilima te kao stacionarni izvori elektricne energije. EES sustave
mozemo klasificirati prema funkciji i obliku. Prema funkciji mozemo ih podijeliti na:

a) sustavi velike snage 1 malog sadrzaja energije i tu spadaju kondenzatori,
superkondenzatori, zamasnjak, galvanski ¢lanak i1 sustave za skladiStenje magnetske
energije supravodica (eng. Superconducting Magnetic Energy Storage, SMES,

b) sustavi za upravljanje energijom u koji spadaju reverzibilne hidroelektrane, elektrane za
pohranu energije komprimiranim zrakom, galvanski ¢lanci vecih dimenzija, gorivni
¢lanci, solarna goriva i termoelektrane.

Prema obliku pohrane mozemo ih podijeliti na:

a) skladistenje elektricne energije: elektrostatska energija u kondenzatorima i
superkondenzatorima; skladiStenje magnetske/elektricne energije.

b) skladistenje mehani¢ke energije: kineticka energija (zamasnjak) i potencijalna energija
(reverzibilna hidroleketrane, elektrane za pohranu energije komprimiranim zrakom)

c) skladistenje kemijske energije: elektrokemijska uredaji (galvanski i gorvni ¢lanci),
termokemijska pretvorba energije (solarna goriva).

d) skladistenje  termalne  energije:  niskotemperaturna  (kriogena  energija) i
visokotemperaturna energija (parni akumulatori) [2][3].

U ovom radu temeljitije ¢e se obraditi nacini pretvorbe 1 skladiStenja energije u elektrokemijskim

uredajima.

2.1.1. Galvanski ¢lanci
Galvanski €lanci su uredaji koji pretvaraju energiju sadrzanu u aktivhom elektrodnom

materijalu direktno u elektri¢nu energiju preko elektrokemijskih redoks reakcija. Glavni
dijelovi galvanskog ¢lanka su elektrode (katoda i anoda), elektrolit i separator. Do izmjene
elektrona i reakcija na elektrodama dolazi zbog razlike standardnog potencijala (E°) izmedu

elektroda. Galvanski ¢lanci su uredaji od vise medusobno povezanih galvanskih ¢lanaka i
3



prema mogucénosti punjena mozemo podijeliti na primarne (nemaju mogucénost ponovnog
punjenja) i sekundarne (moguénost ponovnog punjenja). Prilikom praznjenja elektroni putuju
preko vanjskog strujnog kruga kroz trosilo u smjeru od anode koja se oksidira (negativane
elektrode) prema katodi (pozitivna elektroda) gdje se katodni elektrodni materijal reducira.
Strujni krug se zatvara preko elektrolita gdje se odvija prijenos iona do elektroda suprotnih
naboja (anioni putuju prema anodi, a kationi prema katodi). Kod galvanskog ¢lanka proces
punjenja izvodi se tako da se elektrode spoje na vanjski izvor elektricne energije pri cemu
dolazi do promjene smjera kretanja elektrona i tada se oksidacija odvija na pozitivnoj
elektrodi (anoda), a redukcija na negativnoj elektrodi (katoda) [4]. Shematski prikaz rada

galvanskog ¢lanka prikazan je na slici 1.

—

kretanje elektrona

Kationi

Kationi

Elektrolit

Elektrolit

Slika 1. Shematski prikaz punjenja i praznjenja galvanskog ¢lanka [5]
Za dizajn i razvoj galvanskog ¢lanka potrebno je razumijevanje termodinamike i kinetike
reakcija koje se odvijaju na elektrodama tijekom procesa punjenja i praznjenja. Dobivena
elektri¢na energija iz galvanskog Clanka rezultat je pretvorbe Gibbsove energije kemijske

reakcije prema relaciji:



AG, )
7 €))

gdje je AG,® slobodna energija (Gibbsova energija), z je broj izmijenjenih elektrona i F je

AE = —

Faradayeva konstanta (96 485 C mol™). Prednost galvanskog ¢lanka je velika gustoca energije,
odnosno moguc¢nost skladiStenja velike koli¢ine energije po masi elektrodnog materijala.
Medutim, galvanski ¢lanci imaju malu gusto¢u snage jer je brzina prijenosa naboja uvjetovana

kinetikom kemijske reakcije na elektrodama [6].

2.1.2. Gorivni ¢lanci
Gorivni ¢lanci su zapravo vrlo slicni galvanskim ¢lancima, takoder se sastoje od dvije elektrode,

separatora i elektrolita. Medutim, kod gorivnih ¢lanaka aktivni materijal nije integrirani dio
uredaja nego se uvodi u sustav iz vanjskih izvora. Pojednostavljeni prikaz rada gorivnog ¢lanka
prikazan je na slici 2. Kontinuirana dostava goriva u gorivni ¢lanak je ujedno i njihova prednost u
usporedbi s galvanskim ¢lancima jer mogu proizvoditi elektricnu energiju sve dok se dovodi
gorivo u sustav, a galvanski ¢lanci su zbog zatvorenog sustava ograni¢ene masom elektrodnog
materijala. Elektrode u gorivnim ¢lancima ne sudjeluju u kemijskoj reakciji za proizvodnju
elektri¢ne energije nego imaju ulogu katalizatora koji pobolj$avaju redukciju i oksidaciju aktivnih
materijala. Teorijski potencijal gorivnih ¢lanaka ra¢una se prema istoj relaciji kao i za galvanske

Clanke.
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Slika 2. Shematski prikaz rada vodikovog gorivnog ¢lanka (eng. Proton Exchange Membrane
Fuel Cell, PEMFC)
Uz elektriénu energiju, gorivni €lanci proizvode 1 toplinsku energiju koja se, ako je dovoljno
velika koli¢ina energije, moze dalje koristiti (kogeneracijska postrojenja). Jos jedna od prednosti
gorivnih ¢lanaka je modularni ustroj, odnosno prilagodba sustava s obzirom na zahtjeve
korisnika. Zbog reakcijske kinetike, gorivne i galvanske Clanke karakterizira velika gustoca

energije i mala gustoca snage [4][7][8].

2.1.3. Kondenzatori
Kondenzatori su uredaji za skladiStenje elektricne energije. Gradeni su od dvije paralelne,

povr§inom jednake plofe izmedu kojih se nalazi dielektrik. S obzirom na tip elektrode i
elektrolita moze ih se podijeliti u tri grupe: elektrostatski kondenzatori, elektrolitski kondenzatori
i elektrokemijski kondenzatori. Kapacitet kondenzatora izrazen u faradima (F) odreduje se
relacijom:

A
C= 8805 (2)



gdje je A povrsina elektrode izrazena u m? d udaljenost izmedu elektroda izraZena u m, &
elektriéna permitivnost dielektrika i &, elektri¢na permitivnost u vakuumu izradena u F m™.
Kapacitet kondnenzatora moze se takoder izraCunati iz omjera naboja izrazenog u C i

primijenjenog napona izrazenog u V prema sljedecoj relaciji:

Q
C== 3
. 3
Skladistena energija, E napunjenog kondenzatora pri odredenom naponu, U iznosi:
1 1
E=-QU ==CU? 4

1z relacije (4) vidi se da je skladiStena energija proporcionalna kapacitetu i kvadratu napona.

2.1.3.1.  Elektrostatski kondenzatori
Elektrostatski kondenzatori gradeni su od dvije metalne elektrode izolirane dielektrikom koji

moze biti u plinovitom, teku¢em i krutom agregatnom stanju (slika 3). Kada se kroz takav sustav
narine napon, naboj se fizikalno skladisti ravnomjernim razdvajanjem pozitivnog i negativnog
naboja na suprotno nabijenim izoliranim plo¢ama. U tom stanju, kondenzator je napunjen. Kada
se napunjeni kondenzator spoji na trosilo, struja ¢e teci sve dok se sav naboj ne izbije. Kapacitet

elektrostatskih kondenzatora moze biti od 1 pF do 1puF [9][10].

Vodljive
/ ploce \
tl+Q Ql-
+ - Olovo
Dielektrik
+ 2 -
+ -
N
Elektricni
naboj
+|y-

Slika 3. Shematski prikaz rada elektrostatskog kondenzatora [11]



2.1.3.2.  Elektrolitski kondenzatori
Elektrolitski kondenzatori sastoje se od dvije elektrode, separatora i elektrolita koji ima ulogu

vodica izmedu dielektrika i1 elektrode (slika 4). Kod elektrolitskih kondenzatora, anoda je
oblozena tankim dielektricnim slojem koji je nastao oksidacijom anodnog elektrodnog materijala.
Debljina dielektricnog sloja povezana je s radnim naponom kondenzatora. Najpoznatiji
elektrolitski kondenzatori koriste aluminij i tantal kao pozitivnu elektrodu. Na anodama tih
kondenzatora nalaze se dielektri¢ni slojevi oksida aluminija i tantala. Druga elektroda, katoda je
zapravo elektrolit u neposrednoj blizini druge ploce superkondenzatora odnosno druge folije
aluminija, odnosno tantala. Na taj nacin je povezan strujni krug, a izmedu katode 1 anode nalazi
se separator. U usporedbi izmedu aluminijevog i tantalovog kondenzatora, tantalov elektrolitski
kondenzator pokazuje bolje rezultate u usporedbi s aluminijevim. Kako bi se postigao bolji
kapacitet, folije aluminija i tantala mogu se oksidirati jer takva povrSina elektrode zbog svoje
poroznosti ima veci kapacitet. lako aluminij nakon oksidacije povrSine elektrode pokazuje veci
rast kapaciteta, kondenzator s elektrodama od tantalova oksida i dalje pokazuje bolja kapacitivna
svojstva jer oksidni sloj tantala ima vecu relativnu permitivnost od oksidnog sloja aluminija.
Tantalovi oksidi su obi¢no vece Cistoce od aluminijevih §to utje¢e na zivotni vijek kondenzatora.
Medutim, cijena tantala veca je od cijene aluminija te je aluminij znatno lak$i od tantala.
Elektrolitski kondenzatori imaju znatno ve¢i kapacitet od elektrostatskih kondenzatora koji moze
biti izmedu 0,1 puF do 0,1 F [12][13].

Aluminijske folije
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Elekirolit  Film aluminijeva
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Slika 4. Shematski prikaz aluminijevog elektrolitskog kondenzatora [14]



2.1.3.3.  Elektrokemijski kondenzatori

2.1.3.3.1. Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori
Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori (eng. Electric Double Layer Capacitor, EDLC), poznati

jos$ kao superkondenzatori i ultrakondenzatori, skladiste elektri¢nu energiju u elektrokemijskom
dvosloju na medufaznoj granici elektroda/elektrolit. Takav kondenzator sastoji se od kolektora na
koji je nanesen aktivni elektrodni materijal, elektrolita i separatora (slika 5). Spajanjem takvog
kondenzatora na vanjski izvor elektricne energije oko elektroda se stvara elektri¢no polje koje
privlaCi suprotno nabijene ione iz otopine elektrolita stvaraju¢i slojeve iona paralelne

elektrodama.

| s lon - propusni separator

Strujni kolektor

( :.)l -;- )«~} ]
e »‘f-.;-"-;\-
O &
1= A Ugliik u kontaktu s
: :'\;/‘ &l - elektrolitom
4 I
(%) 10 GRS

(=) loni iz otopine
() elektrolita

AANA A
W~ WS

I

Slika 5. Shematski prikaz elektrokemijskog dvoslojnog kondenzatora [15]
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Tako formirani sloj iona oko nabijenih elektroda naziva se elektrokemijskim dvoslojem ili
Helmholtzovim slojem. Naboj iona koji se nalazi u odredenoj udaljenosti od elektrode nije jednak
naboju same elektrode zbog rasprSenja iona u Gouy — Chapmanovom podrucju (slika 6), tako da
je ukupni kapacitet dvosloja pri niskim koncentracijama otopine elektrolita zapravo kapacitet
serijskog spoja Helmholtzova i Gouy — Chapmanova podru¢ja. Pri ve¢im koncentracijama
elektrolita preostaje samo Helmholtzovo podrucje jer tada Gouy — Chapmanovo podrucje nestaje.
Debljina pojedinog dvosloja, koji ¢ini kondenzator reda je veli¢ine nanometra. Dakle, udaljenost

izmedu “elektroda” dvosloja, vrijednost d je i do viSe tisu¢a puta manji od onih u elektrostatskim



1 elektrolitskim kondenzatorima Sto samim time rezultira i ve¢im kapacitetima. Kapacitet ove
vrste kondenzatora najvise ovisi o elektrodnom materijalu (povrsini i raspodjeli velic¢ine pora) o

¢emu Ce vise biti rijeci u jednom od sljedec¢ih poglavlja [9][16].

difuzijski sloj

a) Helmoholtzov model b) Gouy - Chapmanov model

Slika 6. Model dvosloja superkondenzatora [17]

2.1.3.3.2. Pseudokondenzatori
Pseudokondenzatori takoder spadaju u elektrokemijske kondenzatore, ali je mehanizam pohrane

naboja znatno drugaciji prethodno opisanim kondenzatorima. Kod idealnih EDLC nema
faradayskih reakcija izmedu elektrode i elektrolita i u tom slucaju kapacitet (dQ/dV) je konstantan
1 ne ovisi o naponu. Medutim, kod pseudokondenzatora ve¢ina naboja se prenosi na povrsinu
elektrode ili u masu materijala blizu povrSine elektrode. Interakcija izmedu CcEvrstofaznih
materijala 1 elektrolita ukljucuje faradayske reakcije koje se u velikom broju slucajeva mogu
opisati kao reakcije prijenosa naboja. Tako preneseni naboj ovisi o naponu $to ujedno znaci da je

I kapacitet ovisan o naponu (C = dQ/dV). Tri vrste elektrokemijskih procesa se upotrebljavaju u
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razvoju superkondenzatora koji koriste pseudokapacitivnost, a to su: povrSinska adsorpcija iona
iz elektrolita, redoks reakcije koje ukljucuju ione iz elektrolita i dopiranje i dedopiranje aktivnog
vodljivog polimera u elektrodnom materijalu. Prva dva procesa su povrsinski mehanizmi i ovise
o povrsini elektrodnog materijala. Treci proces koji ukljucuje vodljivi polimer je vise proces koji
se odvija u masi samog materijala i specificni kapacitet materijala puno manje ovisi o povrsini
iako relativno velika povrsina s mikroporama je potrebna za distribuciju iona u elektrodi i izvan
nje. Pseudokapacitivni materijali imaju veci specifi¢ni kapacitet od ugljikovih materijala i zbog
toga se ocCekuje da ¢e uredaji koji imaju ugradene pseudokapacitivne materijale imati vecu
gustocu energije. Materijali koji pokazuju pseudokapacitivna svojstva su RuOz, MnO2, NiO,
C0304, In203. Najcesce ispitivan oksid je RuO2 koji ima do 10 puta veci kapacitet od ugljika
(150 — 260 F cm™). Tako visok kapacitet rezultat je reakcije Ru iona s H ionima na povrsini
elektrode. Proces skladiStenja/potrosnje energije se odvija prema sljedecoj reakciji:
RuO; + dH" +de" & RuO2-d(OH)  0<d<2

RuOz2 u kristalinicnom ili amorfnom stanju je materijal koji pokazuje najbolja svojstva za daljnji
razvoj kondenzatora sa $to ve¢im kapacitetom [16][18]. Na slici 7 je prikazan pojednostavljeni

prikaz povrsine elektrode pseudokondenzatora.

| RuO2 nanoklasterl Granica hidratiziranih
Cestica

r

Strujni kolektor

Proton

/

Slika 7. Shematski prikaz medufaze elektroda/elektrolit RuO2 pseudokondenzatora [18]

2.1.3.3.3. Hibridni kondenzatori
Dosad smo u grupi elektrokemijskih kondenzatora imali simetricne sustave, odnosno anoda 1

elektroda su bile od istog materijala. Medutim, hibridni kondenzatori su asimetri¢ni, katoda ima
11



svojstva EDLC kondenzatora (izvor snage) i najceS¢e je od aktivnog ugljika, a anoda ima
svojstva galvanskog Clanka (izvor energije) i ¢esto je od litijevog titanata (LisTisO12). Istrazivanja
su pokazala kako ovakvi kondenzatori mogu pohraniti veliku gustofu energije s minimalnim
Stetnim utjecajem na gustocu snage i1 zivotni vijek kondenzatora. Medutim, litijev titanat
pokazuje slabu elektricnu vodljivost stoga se radi na razvoju elektroda od litijevog titanata u

kombinaciji s grafenom koji pridonosi elektri¢noj vodljivosti elektrode kao sSto je prikazano na
slici 8 [16].

LiaTisO12 @ Li-ion
® ® P + @ Anion
L ]
L J
- .
@ b 1
praZnjenje 3
S
< ==
punjenje
®
L ]
® @
@

™ strujni kolektor ~

Slika 8. Hibridni Li-ion kondenzator
Zbog jednostavnog mehanizma skladiStenja 1 troSenja elektrine energije, kondenzatori i
superkondenzatori imaju vecu specificnu snagu. Medutim, zbog mogucnosti pohrane elektricne
energije kroz kemijske reakcije u cijelu masu elektrodnog materijala i kontinuirane dopreme
goriva u sustav, gorivni Clanci i galvanski ¢lanci imaju veliku specificnu energiju. Na
Ragoneovom dijagramu prikazanom na slici 9 vidi se kako jo$ uvijek motori s unutarnjim
izgaranjem pokazuju puno bolja svojstva za skladiStenje energije i snage od navedenih

elektrokemijskih pretvornika iako je stupanj iskoristenja tek 25 %.
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Slika 9. Ragoneov dijagram specificne snage i specificne energije za elektrokemijske spremnike

energije [19]

2.2. Ugljik
Aktivni ugljik, ugljikova vlakna, aerogelovi, fulereni i nanstrukture ugljika koriste se kao

elektrodni materijali u superkondenzatorima s vodenim i organskim elektrolitom. Prednosti
uglji¢nih materijala su dostupnost, netoksicnost, visoka kemijska stabilnost i dobra elektri¢na
vodljivost. Kod elektroda s ugljikom kao elektrodni materijalom, naboj se skladisti u
elektrokemijskom dvosloju na medufazi izmedu elektrode i elektrolita, a njihov kapacitet ovisi o
efektivnoj povrsSini ugljika. Stoga je pozeljno svojstvo elektrodnog materijala velika efektivna
povrsina, mogucnost krojenja geometrije pora i raspodjele veliCine Cestica, te visoka poroznost.
Navedeni oblici imaju veliku efektivnu povrSinu, pri ¢emu je specificni kapacitet proporcionalno
raste s porastom efektivne povrsine. Veliina pora elektrodnog materijala je bitna jer odreduje
mobilnost iona i elektricnu vodljivost. Vec¢ina pora ugljicnih materijala je na razini mikropora,
odnosno manja od 2 nm (prema IUPAC-u), §to je jedan od razloga neproporcionalnog ponasnja

specifiénog kapaciteta s obzirom na veli¢inu povrsine. Pore su dovoljno velike za adsorpciju
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molekula otapla, ali su teSko dostupne ionima za izmjenu naboja. Mezoporozni materijali,
veli¢ina pora 2 — 50 nm, omogucuju migraciju iona iz elektrolita u porozni materijal gdje se moze
odvijati Faradayska reakcija. Sve pore vec¢e od 0,4 — 0,5 nm trebale bi biti dovoljno velike za
migraciju iona kroz elektrodni materijal. Medutim, ni tada se ne moze re¢i sa 100 %-tnom
sigurnoS¢u da je maksimalno iskoriStena sva povrSina elektrodnog materijala. Zbog toga su
provedena istrazivanja na funkcionalizaciji povrSine ugljika s ciljem da povrSinske funkcionalne
skupine ili heteroatomi doprinesu porastu specificnog kapaciteta na nacin da poboljsaju
hidrofilnost/lipofilnost elektrodnog materijala te na taj nacin povecaju namocenost elektrodnog
sloja, odnosno vecu iskoriStenost elektroaktivne povrSine. Isto tako, zbog prisutnosti
funkcionalnih skupina moze doé¢i do redoks reakcija Sto takoder povecava specificni kapacitet
materijala. Naj¢es¢i heteroatomi koji se koriste za funkcionalizaciju povrsine su kisik, dusik, bor
i sumpor. S druge strane, funkcionalizacija povrSine olak$ava razlaganje elektrolita. To ovisi o
koncentraciji funkcionalnih grupa, radnom naponu i1 povrSini elektrode te zbog svoje
nestabilnosti, funkcionalne skupine doprinose struji samopraznjenja kondenzatora. Drugi nacin za
povecanje kapaciteta je dodavanje vodljivog polimera sastavu elektrodnog materijala.
Dodavanjem polimera zabiljeZen je porast kapaciteta koji moze dose¢i 170 F/g. Medutim, zbog
brze degradacije polimera, znatan je i pad kapaciteta te je zbog toga potrebno dodati materijal
velike stabilnosti kao $to je RuO2 koji zbog svojstva pseudokapacitivnosti uvelike doprinosi rastu
specifi¢nog kapaciteta [20][21][22].

2.3. Elektrolit

Nominalni napon kondenzatorske ¢elije ovisi o vrsti elektrolita koji moZze biti vodeni ili organski.
Pozeljne karakteristike elektrolita za primjenu u superkondenzatoraima su: Sirok naponski raspon,
velika elektrokemijska stabilnost, visoka koncentracija iona i mali radijus solvatiziranih iona,
niska elektricna otpornost, niska viskoznost, niska toksi¢nost i cijena te visoka Cistoa. Vrste
elektrolita koji se koriste u superkondenzatorima mogu se podijeliti u tri osnovne skupine: a)
vodeni, b) organski i c) ionske tekuéine.

Vodeni elektroliti imaju visoku ionsku provodnost i nizak otpor. Zbog visoke ionske
koncentracije 1 manjeg radijusa iona, superkondenzatori s vodenim elektrolitom imaju veci
kapacitet 1 snagu. Jo$ jedna od prednosti vodenih elektrolita je ta Sto ne zahtijevaju izoliran sustav
prilikom sastavljanja superkondenzatora, u usporedbi s organskim elektrolitima (rad u

»glovebox‘“-u). Medutim, veliki nedostatak vodenih elektrolita je uzak naponski raspon. Zbog
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elektrolize vode, nominalni napon superkondenzatora s vodenim elektrolitom je 1,2 V, a u
sluc¢aju koriStenja organskog elektrolita ta vrijednost moze biti i do tri puta veca (ovisno o vrsti
organskog elektrolita).

Organski elektroliti, kao Sto je ve¢ reCeno, imaju Sirok naponski raspon. NajceSce koriSteni
elektroliti su acetonitril i propilen karbonat. Nedostatak acetonitrila je toksi¢nost, ali se zbog
bolje topljivosti soli nego u drugim organskim elektrolitima i dalje Cesto koristi. Propilen
karbonat nije Stetan za okoli§, ima dobru provodnost i Sirok raspon radnih temperatura. Kao soli u
organskim elektrolitima koriste se soli sa Sto manje simetricnim strukturama zbog niske energije
kristalne reSetke i povecane topljivosti u elektrolitu.

Ionske tekucine su “rastaljene” soli koje nastaju primjenom topline koja je jednaka energiji
kristalne resetke soli. Svojstva koja ih ¢ine pozeljnima za primjenu u superkondenzatorima su
visoka kemijska 1 termicka stabilnost, niska zapaljivost, nizak tlak para i Sirok elektrokemijski
raspon stabilnosti (2 do 6 V). Glavna prednost ionske tekucine kao elektrolita je $irok raspon
napona i visoka provodnost u $irokom rasponu temperature, posebno pri temperaturama nizim od

sobne temperature [9][22].

2.4. Metodologija
2.4.1. Hrvatska norma HRN EN 62576

Za ispitivanje elektri¢nih znacajki superkondenzatora (kapacitet, unutarnji otpor) koriStene su
metode propisane hrvatskom normom ,,Elektri¢ni dvoslojni kondenzatori za uporabu u hibridnim
elektricnim vozilima — Ispitne metode elektri¢nih znacajki (IEC 62576:2009; EN 62576:2010) .
Mjerenje kapaciteta 1 unutarnjeg otpora izvodi se punjenjem i praznjenjem superkondenzatora
konstantnom strujom. Ispitna oprema mora biti u stanju puniti i prazniti superkondenzator
konstantnom strujom, puniti superkondenzator stalnim naponom i kontinuirano mjeriti napon i
struju izmedu krajeva kondenzatora u ovisnosti o vremenu.

Kapacitet, C racuna se prema sljedecoj relaciji:

2w

C =
(0,9 Ug)? — (0,7 Ug)?

)

gdje je W izmjerena energija praznjenja izrazena u J izmedu pocetnog (0,9 Ur) i konacnog
napona (0,7 Ur), Ur je narinuti napon izrazen u V.
Unutarnji otpor, Ry rac¢una se prema sljedecoj relaciji:
AU;
R=— (6)
Iq
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Gdje je lq struja praznjenja izrazena u A, AU; je pad napona u procesu samopraznjenja izrazen u
V [23].

2.4.2. Metoda cetiri tocke
Za mjerenje elektricne vodljivosti elektrodnih materijala koriStena je metoda cCetiri tocke.

Uzorak

Slika 10. Shematski prikaz metode Cetiri kontakta [24]
Cetiri medusobno jednako udaljene elektrode prislone se na ispitivani materijal. Kroz vanjske
elektrode (1, 4) pusti se struja i mjeri se pad napona izmedu unutarnje dvije elektrode (2, 3). Iz
primijenjene struje i pada napona izracuna se otpor [23][25], a iz otpora i debljine sloja se

izracuna elektri¢na provodnost, x:

U

R=- (7)
s

p=i*t*R (8
1

k=2 9

Gdje je R otpor u Q, napon U u V, struja | u A, elektricna otpornost p u Qm, elektri¢éna

provodnost x u Sm™.
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2.4.3. Ciklicka voltametrija
Ciklicka voltametrija jedna je od elektroanalitickih metoda analize elektrokemijskog sustava.

Iako je jedna od najkompleksnijih metoda, koristi se vrlo Cesto za bolji uvid u kinetiku 1
termodinamicka svojstva ispitivanog sustava. Zbog velikog napretka u teoretskom razumijevanju
metode, ciklicka voltametrija danas se koristi za kvalitativnu analizu slozenih elektrokemijskih
sustava. Na ispitivani sustav primjenjuje se napon u odredenom rasponu i linearno se mijenja pri

konstatnoj brzini (mV/s) od pocetnog do kona¢nog i suprotno kao $to je prikazano na slici 11.

-

Vrijeme

Slika 11. Prikaz linearne ciklicke voltametrije gdje je V1 niza granica napona, V2 gornja granica
napona [26]
Rezultat takve primjene napona je struja koja s obzirom na vrstu promatranog sustava u ovisnosti
s naponom moze rezultirati razliCitim oblicima odziva. Za slu¢aj kada se ispituje redoks sustav,
pri odredenim potencijalima doé¢i ¢e do nastanka strujnog vrha zbog elektrokemijske reakcije,
takva struja naziva se Faradayska struja. Medutim, u slu¢aju kada nema elektrokemijske reakcije
nego samo nabijanje i izbijanje elektrokemijskog dvosloja, nema pojave strujnog vrha nego graf
ovisnosti struje o naponu izgleda poput pravokutnika (slika 12) te se takva struja naziva

kapacitivna struja (struja dvosloja) [27].
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Slika 12. Prikaz odziva struje na narinuti napon tijekom linearne cikli¢ke voltametrije za

elektrode od aktivnog ugljika [28]

2.4.4. Punjenje 1 praznjenje superkondenzatora konstantnom strujom
Za simulaciju koriStenja/troSenja superkondenzatora primjenjuje se konstantna struja prilikom

punjenja 1 praznjenja superkondenzatora te se prati odziv sustava u vidu pracenja promjene
napona kroz period punjenja i praznjenja.

2.4.5. SEM
Pretrazni elektronski mikroskop (eng. Scanning Electron Microscpy) SEM, je instrument za
karakterizaciju 1 promatranje heterogenih organskih i anorganskih materijala 1 povrSina. U
ispitivani uzorak ispaljuju se fokusirane zrake elektrona i prati se signal sekundarnih i odbijenih

elektrona koji ovisi o ispitivanoj povrsini [29].
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Slika 13. Shematski prikaz rada pretraznog elektronskog mikroskopa

2.4.6. FT-IR
Fourier transformacija infracrvene spektroskopije (eng. Fourier Transform Infrared

Spectroscopy), FT-IR je analiticka metoda kojom se utvrduje sastav ispitivanog uzorka. Metoda
se temelji na is¢itavanju spektra apsorbancije dobivenog za ispitivani sustav. Maksimum odziva u

spektru je u korelaciji s odredenom molekulskom strukturom [30].

3. Eksperimentalni dio

3.1. Kemikalije i materijali
U ovom radu koristene su sljedece kemikalije:

aktivni ugljik, DLC Supra 30, Norit , Sger = 1900 m?/g , u daljnjem tekstu oznake S#

e aktivni ugljik, TF-B520, Pi-kem, Ujedinjeno Kraljevstvo, Sger = 2000 (+/-) 100 m?%/g, u
daljnjem tekstu oznake N#

e acetilensko crnilo, (CB), Pi-kem, Ujedinjeno Kraljevstvo

e poliviniliden fluorid (PVDF), Pi-kem, Ujedinjeno Kraljevstvo

o tetrabutilamonij tetrafluoroborat (BusNBF), Aldrich-Chemie, Njemacka

e N-metil-2-pirolidon (NMP), Aldrich-Chemie, Njemacka

e acetonitril (ACN), Fisher, Njemacka
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Pripremljena je otopina organskog elektrolita u koncentraciji od 0,25 moldm= BusNBFs/ ACN.

Kao strujni kolektor koriStena je aluminijska folija debljine 18 um s obje strane prevucena

nanometarskim slojem ugljika, Gelon Lib Group, Kina, u daljem tekstu Al-C folija.
Separatori koristeni u radu:

e separator od staklastih vlakna debljine 200 um, Macherey-Nagel, Njemacka,

e polietilenski separator debljine 18 um, Gelon Lib Group, Kina.

3.2. Aparatura

Koristeni aktivni ugljici analizirani su FT-IR metodom, uz pomo¢ uredaja Perkin Elmer

Instruments, Spectrum One.
U postupku izrade elektroda koristeni su sljedeci uredaji:

- analiticka vaga, Kern ALJ 220-5DNM,

- mijeSalica za praskaste kemikalije, Neuation Vortex Mixer MSIC-SFM-VTM-LD, iSwix
VT,

- uredaj za nanoSenje tankih slojeva elektrodnog materijala, Gelon Lib Group,

- vakuum suSionik, Raypa ® Trade, EV-50.

Priredenim elektrodama mjerena je elektricna vodljivost metodom Ccetiri tocke uz pomoc
multimetra, Keysight Digit Multimeter. Sastavljeni superkondenzaorti elektrokemijski su testirani
na potenciostatu, Autolab PGSTAT 100. Morfologija priredenih elektroda odredena je uz pomo¢
pretrazne elektronske mikroskopije (SEM) na uredaju VEGA 3, Tescan.

3.3. Priprava elektroda
Za pripravu elektroda koristene su tri komponente; aktivni ugljik koji je glavna komponenta,

odnosno materijal na/u kojem se odvija skladiStenje naboja, acetilensko crnilo koje sluzi kako bi
se povecala elektronska vodljivost pripremljene elektrode te polimerno vezivo, poliviniliden
fluorid, ¢ija uloga je medusobno povezati Cestice te omoguciti dobar medusobni kontakt.
Priredeno je 16 elektroda koje se medusobno razlikuju u vrsti aktivnog ugljika i masenom udjelu

sve tri komponente u smjesi. U tablici 1 prikazan je tocan sastav svih priredenih elektroda.
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Tablica 1. Oznake i sastav priredenih elektroda za izradu superkondenzatora.

Oznaka elektrode Aktivni ugljik CB PVDF
S1 80 10 10
S2 90 5 5
S3 80 15 5
S4 95 3 2
S5 75 15 10
S6 65 15 20
S7 60 20 20
S8 55 25 20
N1 80 10 10
N2 90 5) 5)
N3 80 15 5
N4 95 3 2
N5 75 15 10
N6 65 15 20
N7 60 20 20
N8 55 25 20

Na analitickoj vagi izvagane su sve tri praskaste komponente te je, s ciljem postizanja
homogenosti, dobivena smjesa mijeSana na mijesalici 10 minuta s brzinom okretaja od
1600 min™. Nakon mijeSanja smjesa je natopljena organskim otapalom N-metil-pirolidonom
(NMP) kako bi se otopio PVDF i dobila pasta zeljene viskoznosti (slika 14). Volumen dodanog
NMP-a varirao je od 1200 do 3800 pl.
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Slika 14. Pasta dobivena praskaste smjese AC, CB i PVDF s odredenom koli¢inom otapala NMP

Dobivena pasta nanesena je na strujni kolektor, odnosno Al-C foliju uredajem za nanosenje
tankih slojeva kontrolirane debljine koja je iznosila 200 ili 400 um (slika 15 a) i b)). Al-C folija

sa nanesenim slojem elektrodnog materijala zatim je suSena u vakuum susioniku na temperaturi

od 60°C tijekom 12 sati kako bi otapalo isparilo.

T

Slika 15 a) Aluminijska folija na uredaju za nano$enje tankih slojeva prije nanoSenja elektrodnog

materijala
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Slika 15 b) Aluminijska folija na koju je nanesen tanki sloj smjese elektrodnog materijala

Dobivenim elektrodama izmjerena je debljina sloja i masa elektrodnog materijala koja je poslije

koristena u izra¢unu specifi¢nog kapacitetana povrsini od 4 cm? te su rezultati prikazani u tablici
2.

Tablica 2. Debljine i mase elektrodnog materijala na priredenim elektrodama.

Materijal Debljina Masa na jednoj elektrodi/mg Ukupna masa/mg
sloja/um
S2 40 5,72 11,44
S3 30 3,36 6,72
S4 40 9,76 19,52
S5 30 5,2 10,4
S6 30 5,64 11,28
S7 50 7,6 15,2
S8 40 6,64 13,28
N1 65 12,24 24,48
N2 90 18,8 37,6
N3 65 12,8 25,6
N4 130 12,56 25,12
N5 60 9,08 18,16
N6 45 11,4 22,8
N7 50 7,6 15,2
N8 50 10,4 20,8
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Za izolaciju elektroda na strani na kojoj nije nanesen elektrodni materijal (poledina), prevucen je
tanak sloj epoksidne smole. Nakon susenja epoksidne smole, elektrode su izrezane na dimenzije

6 x1cm?

3.4.  Mjerenje elektri¢ne vodljivosti pripremljenih elektrodnih materijala
Kako bi se dobila informacija o elektronskoj vodljivosti priredenih elektroda, pasta odnosno

elektrodni materijali naneseni su na nevodljivu podlogu, u ovom slu¢aju na predmetno stakalce.
Metoda nanosenja i susenja prevucenih plocica ista je kao i kod gore opisane pripreme elektroda.
Elektricna vodljivost elektrodnog materijala odredena je metodom Ccetiri tocke, a dobiveni
rezultati prikazani su u tablici 3. Debljina nanesenih slojeva priredenih plocica iznosila je
335 um. I u ovom slucaju zbog isparavanja otapala prilikom procesa suSenja doslo je do razlike u
debljini mokrog i osuSenog sloja, no za proracun vazna je debljina suhog sloja koja je ovisno o

koli¢ini otapala varirala izmedu 46 - 148 um.

Tablica 3. Izraunate vrijednosti elektri¢na vodljivosti priredenih elektrodnih materijala

Materijal Materijal
S1 331 N1 27,2
S2 26,0 N2 30,8
S3 26,0 N3 44,1
S4 29,8 N4 17,5
S5 47,6 N5 66,0
S6 97,8 N6 108,0
S7 42,6 N7 88,9
S8 58,1 N8 114,3

Po zavrSetku mjerenja elektricne vodljivosti, elektrodni materijali ostrugani su sa povrSine

predmetnog stakalca i njihova morfologija analizirana je SEM analizom.

3.5. Sastavljanje superkondenzatora
Sastavljanje superkondenzatora izvodi se u improviziranom digestoru s inertnom atmosferom.

Potrebna je atmosfera bez prisutnosti kisika i vlage koje mogu negativno utjecati na svojstva
superkondenzatora, a to se osigurava tako da se kroz digestor propusta struja argona koji istiskuje

kisik i vlagu. Kako bi se izbjegla prisutnost vlage u otopinu elektrolita stavljene su zeolitne
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kuglice koje adsorbiraju vlagu. Zeolitne kuglice su prije upotrebe suSene u pecnici na 400°C u
trajanju od 10 sati. Prije sastavljanja kondenzatora u digestor je potrebno staviti sav potrebni
pribor: elektrode, separator, otopinu elektrolita, parafilm za izolaciju i zatvaranje sastavljenog

superkondenzatora te staklenu kapaljku.

Superkondenzator se sastavlja u “sendvic¢”, na nacin da se separator stavi na jednu elektrodu te
obilno natopi otopinom elektrolita, 1 poklopi s drugom jednakom elektrodom. PovrSina svake od
elektroda koja je u kontaktu s elektrolitom je 4 cm?. Ovakav ,,sendvi¢“ omota se parafilmom
kako bi se sprijecilo isparavanje elektrolita i time osigurala zadovoljavaju¢a vlaznost separatora.
Nakon sastavljanja, izolirani superkondenzator vadi se iz digestora te stavlja izmedu dvije
polimerne ploéice koje se stezu pomocu cetiri vijka (slika 16). Tako sastavljani

superkondenzatori ¢ine dvoelektrodni sustav.

Slika 16. 1) dvije simetri¢ne elektrode i separator koji se koriste za izradu superkondenzatora, 2)
i 3) prikaz sastavljanje superkondenzatora u ,,sendvic*, 4) sastavljeni superkonenzator, 5)

superkondenzator izoliran parafilmom, 6) superkondenzator izmedu dvije polimerne plocice
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U svrhu detaljnijeg proucavanja promjene svojstava pojedinacnih elektroda tijekom njihovog
punjenja i praznjenja koristena je referentna elektroda od platinske zice. Za konstrukciju takvih
superkondenzatora referentna elektroda umece se izmedu dva separatora kako ne bi doslo do
kratkog spoja izmedu platine 1 elektrode, a zatim se smjesti u “sendvi¢” izmedu dvije jednake

elektrode.

3.6. Elektrokemijska ispitivanja priredenih superkondenzatora

3.6.1. Ciklicka voltametrija
Za testiranje superkondenzatora koriStena je metoda ciklicke voltametrije koja je provedena u

podrucju napona od 0 do 2,7 V uz brzinu promjene potencijala od 50 mV/s. Ciklicka voltametrija
provedena je prije te nakon testiranja punjenja i praznjenja superkondenzatora kako bi se
usporedbom ciklickih voltamograma odredile moguc¢e promjene u odzivu odnosno kapacitetu

koji se racuna iz povrsine ispod krivulje.

3.6.2. Punjenje 1 praznjenje superkondenzatora
Punjenje superkondenzatora provodilo se konstantnom strujom, a mjerila se promjena napona u

podru¢ju od 0 do 2,7 V.

Tablica 4. Vrijednosti konstantnih struja punjenja/praznjenja odredenih ciklickom voltametrijom

Superkondenzator Struja Superkondenzator Struja
punjenja/praZznjenja punjenja/praZznjenja
[MA] [mA]
S2 7 N2 25
S3 25 N3 20
S4 15 N4 40
S5 15 N5 20
S6 5 N6 20
S7 10 N7 10
S8 10 N8 15
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Norma za testiranje superkondenzatora propisuje iznos struje punjenja i praznjenja no zbog
neidealnosti sastavljanih superkondenzatora koristene struje bile su puno manjeg iznosa. Varirale
su ovisno o masi elektrodnog materijala na elektrodama i unutarnjim otporima koje je imao
pojedini superkondenzatori. Nakon postizanja napona od 2,7 V, na superkondenzator primjenjena
je 60 % niza struja u odnosu na struju punjenja u trajanju od 30 s prilikom cega se
superkondenzator dopunjavao. Treéi korak u testiranju je praznjenje superkondenzatora koje se
provodi na istoj, ali negativnoj vrijednosti struje u odnosu na struju punjenja. Neposredno prije
pustanja struje praznjenja, superkondenzator je 5 s drzan na potencijalu otvorenog kruga kako bi
se mogla odrediti struja samopraznjenja, a zatim se uz konstantnu struju praznjenja prati

promjena napona dok se ne dosegne vrijednost napona od 0 V (slika 17).

/

I11A

N

tls

Slika 17. Graficki prikaz jednog ciklusa punjenja i praznjenja superkondenzatora pri konstantnoj

struji

Testiranja punjenja i praznjenja provedena su tijekom 100 ciklusa ili 500 ciklusa u slu¢ajevima

kada se zeljela ispitati trajnost superkondenzatora.

Za superkondenzatore koji su sastavljeni s trecom elektrodom od Pt Zice, postupak testiranja bio

je identi¢an samo §to su se uz krivulje punjenja i praznjenja jo$§ zasebno prikupljale i krivulje
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promjene potencijala na pozitivnoj ili negativnoj elektrodi. Za takva mjerenja pozitivna ili

negativna elektroda spojena je preko mulitmetra s Pt Zicom.

3.7. Obrada podataka

Za obradu podataka dobivenih ciklickom voltametrijom i kronopotenciometrijom KoriSten je
MATLAB. Koristeni program temelji se na ve¢ opisanoj normi no zbog neidealnosti sastavljenih
superkondenzatora neki proracuni su izmijenjeni, npr. kapacitet je mjeren izmedu 0,95 i 0,90 V
narinutog napona, a ne 0,9 i 0,7 V narinutog napona. Iz cikli¢kih voltamograma izracunate su
vrijednosti specifi¢nih kapaciteta te se mogla vidjeti reverzibilnost odziva, dok su iz krivulja
praznjenja odredene i izraunate vrijednosti unutarnjeg otpora, specifi¢nog kapaciteta te otpora

samopraznjenja (slika 18).

ty t;

Slika 18. Prikaz krivulje praznjenja superkondenzatora i parametara koji se odreduju tijekom

testiranja
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4. Rezultati i rasprava
Porastom svjesnosti 0 negativnom utjecaju motora S unutarnjim izgaranjem na okoli§, raste

potreba za elektricnim vozilima Sto ujedno potiCe razvoj tehnologije u grani industrije
elektrokemijskih pretvornika energije. Superkondenzatori spadaju u tu grupu uredaja i posebni su
zbog mogucénosti pohrane i predaje velike koli¢ine snage u kratkom vremenskom periodu.
Medutim, jo$ uvijek postoje izazovi u proizvodnji superkondenzatora kako bi se postigli Sto bolji
rezultati.Jedan od izazova je optimizacija elektroda, u Sto spada i sam sastav elektrodnog
materijala s dodatcima (CB i PVDF) te debljina elektrode. Poznato je da aktivni ugljik ima veliku
aktivnu povrsinu, veliku kemijsku i fizikalnu stabilnost te je najveci broj dostupnih komercijalnih
superkondenzatora upravo izraden od aktivnog ugljika. U ovom radu koriStene su dvije vrste
komercijalnih aktivnih ugljika (DLC Supra 30, Norit, oznaka u tekstu S# i TF-B520, Pi-kem,
oznaka u tekstu N#) ¢ija razlika u Sger je minimalna no provodenjem eksperimenata uvidjelo se
da postoje odredene razlike u rezultatima. Uz aktivni ugljik na kojem se odvija elektrostati¢ko
skladistenje naboja dodaje se jo§ CB koji doprinosi boljoj elektri¢noj provodnosti, a kako bi se
osigurala $to bolja povezanost izmedu navedenih komponenti, potrebno je vezivo. Za ispitivanje
utjecaja masenog udjela AC, CB i veziva, pripravljene su elektrode razliitog sastava te su, nakon
Sto je sklopljen superkondenzator, provedena su mjerenja punjenja i praznjenja, a nakon svakog
mjerenja ispitana su svojstva superkondenzatora metodom ciklicke voltametrije. Za svaki
superkondenzator odredenog sastava provedena su po tri mjerenja od toga su dva bila 100 ciklusa
punjenja/praznjenja i tree mjerenje je bilo provedeno za 500 ciklusa punjenja/praznjenja kako bi
se ispitala 1 usporedila izdrzljivost superkondenzatora. U nekim slu¢ajevima unutar sklopljenog
superkondenzatora umetnuta je trec¢a elektroda pomocu koje je moguce pratiti potencijal samo
jedne od elektroda dok se potencijal druge elektrode moze odrediti iz razlike ukupnog napona

¢lanka i potencijala jedne od elektroda.

Za odredivanje elektricne provodnosti elektrodnog materijala koriStena je prethodno opisana
metoda cCetiri tocke koja je provedena na elektrodnom materijalu nanesenom na predmetnom
stakalcu.

Kako bi se ispitao utjecaj udjela PVDF-a na elektricnu provodnost, maseni udio je mijenjan u
rasponu od 5 do 20 %, a udio CB bio je stalan (15 %) (Tablica 5). Porastom udjela veziva, raste i

elektricna provodnost $to je vidljivo iz podataka u tablici. Porast elektri¢éne provodnosti moze se
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objasniti da je ve¢im udjelom PVDF-a omogucen bolji kontakt izmedu cestica CB 1 AC te

elektrodnog materijala u cijelosti s aluminijskom folijom.

Tablica 5. Elektri¢cna provodnost elektrodnih materijala s obzirom na razli¢iti maseni udio
PVDF-a

CB/ % 15
PVDF/ % 5 5 10 10 20 20
x/ Sm* 26,0 44,1 47,6 65,9 97,8 108,0

Utjecaj udjela CB odreden je za tri vrijednosti udjela PVDF. Za sva tri slu¢aja kada je udio PVDF
bio konstantan (5, 10 ili 20 %), a udio CB se mijenjao prema veéim vrijednostima (W(
PVDF:CB)% = 5:5, 5:15, 10:10, 10:15, 20:15, 20:20, 20:25) elektri¢cna provodnost mijenja se bez
odredenog trenda (Tablica 6 a) i b)). Najveca elektricna provodnost dobije se za smjesu s 20%
PVDF i 25% CB a iznosi 114,3 Sm™, no daljnjim ispitivanja kapacitivnih svojstva ¢e se utvrditi
koji omjer masnih udjela je najpovoljniji.

Tablica 6. Elektri¢na vodljivost elektrodnih materijala s obzirom na razli¢iti maseni udio CB

a) S2 N2 S3 N3
PVDF /% 5

CB/% 5 5 15 15

k/ Sm'l 26,0 30,8 26,0 44,1
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PVDF/% 10 20

CB/% 10 10 15 15 15 15 20 20 25 25

k/ISmt 331 272 476 660 978 1080 426 889 581 1143

Usporedbom vodljivosti izmedu S# i N# elektroda iz tablica 4 1 5, moze se zakljuciti da je
elektricna vodljivost veéa za N# elektrode gotovo za sve priredene elektrodne materijale.
Obzirom da je za tocno odredivanje elektri¢ne vodljivosti potrebna jednolicna povrSina i sastav
elektrode pristupilo se SEM analizi pri ¢emu je dokazano da sve priredene elektrode imaju
homogenu morfologiju. Kako bi se usporedila morfologija elektroda, SEM analiza je napravljena
i za elektrodu za komercijalnog superkondenzatora PowerStor® (aerogel, 2,7 V, 6,0 F) te je
njihova usporedba prikazana na slici 19.

P o
WL

SEMHV:10.0kV |  WD:1210mm
View field: 63.0 pm J Det: SE View field: 63.2 pm L Det: SE

SEM MAG: 2.01 kx | Date(midly): 02110116 SEM MAG: 2.00kx | Date(midly): 12122116

Slika 19. Usporedba elektroda a) komercijalnog PowerStor® i b) S3 superkondenzatora

Za usporedbu sa elektrodom komercijalnog superkondenzatora PowerStor® odabrana je
elektroda superkondenzatora S3 obzirom da je sastav te elektrode isti kao sastav koji se najcesce
koristi za izradu komercijalnih elektroda [31] i imajuc¢i na umu da su S# elektrode pokazale

manju elektri¢nu provodnost u odnosu na N# elektrode mozemo zakljuéiti da je postignuta ista
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razina homogenosti povrSine na makrorazini kao kod komercijalnih superkondenzatora. Bitno je
napomenuti da su slike dobivene SEM analizom za ostale superkondenzatore sli¢ne onima
superkondenzatora S3.

Svi dosad komentirani rezultati provedeni su na elektrodnom materijalu koji je bio nanesen na
predmetno stakalce. Nakon odredivanja elektricne provodnosti samog materijala, napravljene su
elektrode na aluminijskim folijama kao strujnim kolektorima i sastavljeni su superkondenzatori
prema opisanom postupku u eksperimentalnom dijelu.

Nakon sastavljanja superkondenzatora ciklickom voltametrijom odreden je pocetni specifi¢ni
kapacitet superkondenzatora. Na slici 20 a) i b) prikazani su ciklicki voltamogrami za sve

priredene superkondenzatore prije nego $to su podvrgnuti Ciklusima punjenja i praznjenja.

2.4 —

a)

1.2 =—

0.0 —

is (A/Q)

1.2 -

-2.4 =

00 04 08 12 16 20 24 28
E (V)

Slika 20. a) Ciklicki voltamogrami za S# superkondenzatore, b) cikli¢ki voltamogrami za N#

superkondenzatore s brzinom promjene potencijala 50 mV/s.
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Budu¢i da su radeni superkondenzatori s organskim elektrolitom, BusNBF4#/ACN, podrucje
potencijala u kojima je provedeno snimanje je od 0 do 2,7 V. Registrirani cikli¢ki voltamogrami
pokazuju, kako je i ocekivano, kapacitivno ponaSanje. Kapacitivno ponasanje je definirano
konstantnom strujom u ispitivanom rasponu potencijala, a ¢itav ciklicki voltamogram poprima
pravokutni oblik. Odstupanje od pravokutnog oblika koje se ocCituje laganim porastom struje na
vi§im pozitivnim naponima te sporijim strujnim odzivom prilikom obrata polariteta rezultat je
paralelnih elektrokemijskih reakcija koje se odvijaju na elektrodama i gubicima koji se javljaju
uslijed omskog otpora. Uslijed omskog otpora punjenje/praznjenje superkondenzatora je
usporeno i definirano je vremenskom konstantom, 7, r = RC. Visina struje direktno je
proporcionalna kapacitetu kondenzatora, a integralni kapacitet se moze izracunati integriranjem
ciklickog voltamograma prema jednadzbi:

1 E=Emax

Q:—*f I+d(E) (10)

UV Jg=o

Dobiveni specifi¢ni kapaciteti dani su u tablici 7.

Tablica 7. Specifi¢ni kapacitet superkondenzatora odreden ciklickom voltametrijom

\ Superkondenzator Cs [F/g] Superkondenzator Cs[F/g]

S1 17,35 N1 10,51
S2 18,93 N2 18,28
S3 19,13 N3 17,57
S4 10,24 N4 32,41
S5 12,98 N5 18,58
S6 10,53 N6 12,66
S7 10,12 N7 16,67
S8 11,54 N8 11,09
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Osim za odredivanje specificnog kapaciteta superkondenzatora, ciklicki voltamogrami su
koriSteni za odredivanje konstantne struje punjenja/praznjenja iz platoa odziva struje.

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da se vrijednosti specificnih struja za S# i N# priredene
superkondenzatore ne poklapaju odnosno da se za isti elektrodni sastav ne pohranjuje ista
koli¢ina elektriénog naboja (tablica 4). Dobar superkondenzator definira visok iznos struje i
brzina odziva koja je povezana s reverzibilnoS¢u procesa. Svi testirani superkondenzatori
pokazuju visoku struju odziva. Medutim, N4 superkondenzator pokazuje najbolja kapacitivna
svojstva s vrijednoséu specifi¢nog kapaciteta od 32,41 F g, Znadajna razlika u vrijednostima
specifi¢nog kapaciteta lezi u vrsti aktivnog ugljika bez obzira $to imaju priblizno istu specifi¢nu
povrsinu. Da bi se ioni elektrolita odnosno naboj, nesmetano skladistio na povrsinu materijala, uz
specifi¢nu povrsinu vrlo su vazni parametri poput volumena pora i veli¢ine pora koje se dijele na
mikro (<2 nm), mezo (2-50 nm), i makro pore (> 50 nm). U literaturi postoje podaci da se
najvise naboja skladisti ako pore aktivnog materijala spadaju u grupu mezopora. Sto se tice
volumena pora, najbolje karakteristike pokazuje aktivni ugljik ¢iji volumen pora iznosi 0,10 cm?
g1 [32]. Na temelju dobivenih rezultata ogito je da postoji razlika upravo na toj mikrorazini koja
se kontrolira prilikom procesa proizvodnje aktivnog ugljika. Drugi parametar koji moZe utjecati
je homogenost elektrodnog materijala koja bi se mogla dodatno poboljsati koriStenjem raznih
uredaja za mijeSanje, mljevenje 1 homogenizaciju kako praskastih supstanci tako 1 vlaznih smjesa.
Nakon odredivanja specificnog kapaciteta provedeno je testiranje superkondenzatora
punjenjem/praznjenjem konstantnom strujom odredeni broj ciklusa (100 ili 500 ciklusa). Na slici
21 prikazane su krivulje praznjenja za S# i N# superkondenzatore koji su postigli najvece

specifi¢ne kapacitete (S3 i N4) a prikazan je 2., 50., 75. 1 100. ciklus praZnjenja.
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Slika 21. Krivulje praznjenja za a) najbolji S3 superkondenzator konstantnom strujom 15 mA, b)
najbolji N4 superkondenzator konstantnom strujom 15 mA

Krivulje praznjenja prikazuju promjenu napona s vremenom. Kod idealnog superkondenzatora
krivulja praznjenja bi trebala poprimiti potpuno linearni oblik, pri ¢emu se iz nagiba pravca
odreduje kapacitet kondenzatora. U nasem slucaju krivulje odstupaju od linearnosti i pokazuju
zakrivljenost Sto ukazuje na diferencijalni kapacitet, tj. promjenu kapaciteta s naponom. Takoder,
vidljivo je da napon unutar prvih 5 sekundi mjerenja, kad je superkondenzator drzan na
otvorenom krugu, opada $to otkriva da je prisutno samopraznjenje kondenzatora. Samopraznjenje
superkondenzatora ukazuje na neku parazitsku reakciju koja je prisutna na visokim vrijednostima
potencijalima. Poznato je da je na tako visokoj vrijednosti potencijala od 2,7 V gotovo uvijek
prisutna oksidacija ugljika, ali i molekula vode ukoliko je ona prisutna u otopini elektrolita pa
makar i u malim koli¢inama.

Iz oba grafa je vidljivo da se vrijeme praznjenja s brojem ciklusa smanjuje te se na temelju toga
moze zakljuciti ili da dolazi do degradacije elektroda S§to rezultira smanjenjem naboja Kkoji
kondenzator isporucuje zbog ¢ega se kondenzator prije isprazni ili, ako se vrijednosti kapaciteta
ne mijenja, da je doslo do ubrzanja mehanizma nabijanja/izbijanja superkondenzatora. Takoder,
rezultati pokazuju da s ve¢im brojem ciklusa dolazi do male promjene u zakrivljenosti krivulje

Sto ukazuje i na mogucéu promjenu U Kinetici mehanizma otpustanja naboja. Razlog promjene
35



kinetike mehanizma moze biti promjena u vlaznosti elektroda, gdje se s vremenom postize bolje

kvaSenje elektrode elektrolitom kroz cijelu svoju debljinu zbog ¢ega je skladiStenje naboja moze

biti olakSano.

Iz krivulja praznjenja odredene su vrijednosti

kapaciteta i unutarnjeg otpora testiranih

superkondenzatora na temelju kojih su konstruirane krivulje na slikama 22. i 23. koje prikazuju

kako se vrijednosti specificnih kapaciteta i otpora mijenjaju s brojem ciklusa punjenja i

praznjenja superkondenzatora. Specificni kapacitet i unutarnji otpor superkondenzatora odredeni

su prema jednadzbama na slici 18.
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Slika 22. Graficki prikaz promjene specifi¢nog kapaciteta S# superkondenzatora kroz 100

ciklusa punjenja/praznjenja
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Slika 23. Grafi¢ki prikaz promjene unutarnjeg otpora S# superkondenzatora kroz 100 ciklusa
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Slika 24. Graficki prikaz promjene specificnog kapaciteta N# superkondenzatora kroz 100

ciklusa punjenja/praznjenja konstantnom strujom
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Slika 25. Graficki prikaz promjene unutarnjeg otpora N# superkondenzatora kroz 100 ciklusa

punjenja i praZznjenja



Na slikama 22 — 25 graficki je prikazana promjena specificnog kapaciteta i unutarnjeg otpora
ispitanih superkondenzatora te su u sljede¢im tablicama prikazane vrijednosti unutarnjeg otpora,
specificnog kapaciteta i postotni pad kapaciteta nakon sto ciklusa punjenja i praznjenja pri
konstantnoj struji.

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da za sve ispitane superkondenzatore specifi¢ni kapacitet opada
s brojem ciklusa punjenja i praznjenja, a unutarnji otpor neznatno raste. Kako se mjerenja
provode pri relativno visokom naponu (2,7 V), rast unutarnjeg otpora moze se pripisati
degradaciji aktivne povrSine Sto moze biti vezano s oksidacijskim procesima koji se uz
elektrostatsko nabijanje paralelno odvijaju na povrSini ugljika te je pretvaraju u neki manje
vodljivi oblik ili zauzimaju mjesta na kojima se moze skladistiti naboja.

Usporedbom vrijednosti specificnog kapaciteta iz tablica 8 a) i b) vidljiv je veci pad specifi¢nog
kapaciteta za superkondenzatore s N# aktivnim ugljikom, 42% i vise dok je za

superkondenzatore sa S# aktivnim ugljikom zabiljeZen pad specificnog kapaciteta oko 20 %.

Tablica 8 a) Unutarnji otpor i specifi¢ni kapacitet za superkondenzatore na pocetku mjerenja i

pad kapaciteta nakon 100 ciklusa punjenja i praznjenja za S# superkondenzatore

Materijal Pad kapaciteta / %

S2 3,8 13,2 44
S3 3,0 16,0 22
S4 2,1 9,3 12
S5 1,9 10,7 21
S6 4,2 8,4 38
S7 3,6 8,0 31
S8 2,7 9,2 19
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Tablica 8 b) Unutarnji otpor i specifi¢ni kapacitet za superkondenzatore na poc¢etku mjerenja i

pad kapacitetat nakon 100 ciklusa punjenja i praznjenja za N# superkondenzatore

Materijal Pad kapaciteta / %
N1 2,4 16 67
N2 1,7 11 42
N3 2,2 6 49
N4 1,8 19,2 43
N5 24 10,2 48
N6 2,2 8,2 50
N7 2,9 91 43
N8 2,5 7,1 43

Bitno je napomenuti kako N# superkondenzatori iako imaju gotovo dvostruko veéi pad
specifi¢nog kapaciteta, na kraju mjerenja od 100 ciklusa i dalje imaju specifi¢ni kapacitet jednak
ili vec¢i specificnim kapacitetima S# superkondenzatora.

Nakon testiranja provedena je ciklicka voltametrija za sva mjerenja, a na slici 26 prikazani su

ciklicki voltamogrami za S3 i N4 prije 1 nakon testiranja.
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Slika 26. Cikli¢ki voltamogrami za a) S3 b) N4 prije i nakon 100 ciklusa punjenja/praznjenja
superkondenzatora konstantnom strujom pri promjeni brzine potencijala od 50 mV/s

Usporedbom unutarnjeg otpora s vrijednsotima u komercijalnom kondenzatoru PowerStor®
dobiveno je da su vrijednosti otpora nasih superkondenzatora znatno za jedan red veli¢ine veci.
Nekoliko je ¢imbenika koji mogu uzrokovati pada napona odnosno pojavu unutarnjeg otpora u
kondenzatoru, a to su: elektronska provodnost elektrodnog materijala, veli¢ina pora elektrodnog
materijala, elektricni kontakt na granici faza strujni kolektor/elektrodni materijal, veli¢ina pora
separatora, debljina separatora, ionska provodnosti elektrolita itd., s obzirom da su u ovom radu

ve¢ optimirana prva tri ¢imbenika, u sljede¢im mjerenjima cilj je bio odrediti utjecaj debljina
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separatora. Separator od staklastog vlakna debljine 250 pum zamijenio se separatorom od
polietilena ¢ija debljina je bila 18 pum. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 9, a moze se

zakljuciti da se unutarnji otpor ne mijenja bitno s debljinom separatora.

Tablica 9. Vrijednosti unutarnjeg otpora i specificnog kapaciteta za superkondenzator N4 s

debljim i tanjim PE separatorom.

Redni broj Pad kapaciteta
mjerenja 1. ciklus 100. ciklus  1.ciklus  100. ciklus %
Srednja 2,5 3,6 91 5,2 43
vrijednost za tri
mjerenja
Tanji PE 1,8 2,1 10,7 7,5 30,5
separator

Iz dobivenih vrijednosti moze se zakljuciti da se vrijednost unutarnjeg otpora i specifi¢ni
kapacitet znatno ne mijenjaju iako je put koji ioni moraju prije¢i znatno kraci, a udaljenost
izmedu elektroda manja te bi se time trebao povecati i kapacitet superkondenzatora.

Sto se ti¢e pada specifiénog kapaciteta, moguéi uzrok je nepravilna raspodjela naboja jer prije
samog mjerenja nije poznato na kojem pocetnom potencijalu se nalaze pozitivna i negativna
elektroda u vremenu punjenja i praZznjenja. Pretpostavljeno je da se i pozitivna i negativna
elektroda na pocetku mjerenja nalaze u istom stanju i da je registrirani napon jednak nuli.
Takoder, polarizacija individualnih elektroda moze biti razliita Sto znac¢i da imaju razlicite
kapacitete prilikom punjenja ili praznjenja buduéi da razli€iti ioni sudjeluju u skladi$tenju naboja.
To bi znacilo da se jedna elektroda viSe polarizira od druge i samim time viSe se naruSava
struktura elektrode. Da bi se to rasvijetlilo u superkondenzatore je umetnuta platinska Zica kako
sluzi kao referentna elektroda (slika 27). Pomocu nje praceno je kako se mijenja potencijal
pozitivne elektrode prilikom punjenja i praznjenja superkondenzatora, a potencijal negativne
elektrode izraCunat je kao razlika ukupnog napona i napona pozitivne elektrode. JoS jedan
moguc¢i razlog koji je mogao utjecati na pada kapaciteta, a koji objasnjava i porast unutarnjeg

otpora je korozija ugljika koja je prisutna na visokom potencijalu ili reakcija vode na ugljikovoj
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povrsini koja mijenja povrSinu ugljika te tako smanjuje dostupna mjesta za elektrostatsko

skladiStenje naboja.

referentna elekiroda
(Pt Zica)

N

separator
elektrode
Slika 27. Shematski prikaz sastavljanja superkondenzatora u troelektrodnom sustavu s Pt kao

referentnom elektrodom

Umetanjem platinske Zice omoguéeno je pracenje raspodjele potencijala te razdiobe napona na
pojedinim elektrodama iz kojih je izraCunata vrijednost unutarnjeg otpora te specificnog
kapaciteta za svaku od elektroda. Bitno je napomenuti kako su na grafovima vrijednosti
potencijala i napona negativne elektrode prikazane apsolutne vrijednosti istih radi lakse
usporedbe s pozitivnom elektrodom.

Prikazani grafovi koji slijede rezultati su N8 superkondenzatora s platinskom Zicom kao
referentnom elektrodom. Za svih 18 superkondenzatora dobiveni su grafovi ¢ije krivulje imaju
isti trend u ovisnosti o broju ciklusa te nisu prikazani u ovom diplomskom radu.

Na slici 28 prikazana je raspodjela potencijala na pozitivnoj (tockasta linija) i negativnoj (crtkana
linija) elektrodi kada je superkondenzator pun (crvena puna linija) i kada je prazan (plava puna
linija), dok je na slici 29 prikazana razdioba napona na pozitivnoj (crvena linija) i negativnoj

(plava linija) elektrodi.
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Slika 28. Raspodjela potencijala za puni i prazni N8 superkondenzator. Puna plava crta
predstavlja napon superkondenzatora kada je prazan, a puna crvena crta predstavlja napon
superkondenzatora kada je pun. Crtkana linija predstavlja negativnu elektrodu, a tockasta linija

predstavlja napon pozitivne elektrode.
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Slika 29. Razdioba napona za svaki ciklus za puni N8 superkondenzator. Crvena linija je pocetni

napon pozitivne elektrode, a plava linija je poc¢etni napon negativne elektrode.

Iz grafova je vidljivo da je postignuta ravnomjerna raspodjela potencijala izmedu dvije elektrode.
Medutim, na grafu razdiobe napona prikazanom na slici 29 vidi se kako kod napunjenog
kondenzatora pozitivna elektroda ima potencijal od 1,1 V, dok negativna elektroda ima potencijal
od (-) 1,43 V, razlika u potencijalima odgovara 0,17 V odgovara padu napona superkondenzatora.
Sto se ti¢e unutarnjeg otpora superkondenzatora, na slici 31 prikazani su grafovi unutarnjeg

otpora za pojedinu elektrodu te ukupni unutarnji otpor.
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Slika 30. Grafic¢ki prikaz promjene unutarnjeg otpora N8 superkondenzatora. Puna linija je
ukupan unutarnji otpor, crtkana linija je unutarnji otpor negativne elektrode, a tockasta linija je

unutarnji otpor pozitivne elektrode.

Vidljivo je da ukupni otpor raste s brojem ciklusa od pocetnih 1,67 Q do vrijednosti od 1,92 Q.
Usporedbom unutarnjih otpora koji su prisutni na pozitivnoj i negativnoj elektrodi uocava se da
pozitivna elektroda ima manje otpore. Obzirom da je primarni mehanizam skladiStenja naboja u
superkondenzatorima na bazi aktivnog ugljika upravo elektrostatsko privlacenje, ovakvi rezultati
mogu se objasniti sudjelovanjem razli¢itih iona prisutnih u elektrolitu. Pozitivna elektroda
prilikom procesa punjenja kondenzatora na svoju povrsinu i u pore aktivhog materijala privlaci
negativno nabijene ione, u naSem slucaju BF4 ion, dok negativna elektroda privlaci pozitivno
nabijene ione, to¢nije BusN* ione. Buduéi da je radijus BFs iona (2,30 A) manji od radijusa
BusN* (4,13 A) iona [33] lakse se krece do povriine aktivnog ugljika te se lakse, ulazi unutar
pora aktivnog ugljika te stoga predstavlja manji otpor pri skladiStenju i otpuStanju naboja u
superkondenzatoru. Slika 31 prikazuje kako izgledaju ukupne krivulje praznjenja i krivulje

praznjenja pozitivne i negativne elektrode N8 superkondenzatora u 2., 50., 75. i 100.ciklusu.
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Slika 31. Grafovi praznjenja superkondenzatora N8 u a) 2., b) 50., ¢) 75. i d) 100. ciklus. Puna

linija ukupni napon, crtkana linija negativna elektroda, tockasta linija pozitivna elektroda.

Na slici 31 uocava se da se krivulja praznjenja negativne elektrode ne mijenja znacajno kroz 100
ciklusa punjenja i praznjenja, dok se nagib krivulje praznjenja pozitivne elektrode smanjuje sa
porastom broja ciklusa. Moze se zakljuciti kako se kapacitet negativne elektrode ne mijenja bitno
dok je njegova promjena na pozitivnoj elektrodi znacajnija. Na slici 32 prikazan je kapaciteta
superkondenzatora (puna linija) te vrijednosti kapaciteta za pozitivnu (tockasta linija) i1 negativnu
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elektrodu (crtkana linija) kroz broj ciklusa. Tijekom 100 ciklusa punjenja i praZnjenja
superkondenzatora zabiljeZzen je veliki pad kapaciteta, posebno za pozitivnu elektrodu te vrlo

niska vrijednost kapaciteta negativne elektrode.
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Slika 32. Puna linija je ukupni kapacitet N8 superkondenzatora, crtkana linija je kapacitet

negativne elektrode 1 toCkasta linija je kapacitet pozitivne elektrode.

Ovakvi rezultati u skladu su sa zaklju¢cima o unutarnjem otporu koji se izmedu ostalog pripisuje
veli¢ini pozitivnih i negativnih iona. Buduc¢i da su negativni ioni koji se skladi$te na pozitivnoj
elektrodi manji i mogu lakse uci u pore aktivnog ugljika, logi¢no je da se upravo na toj elektrodi

skladisti viSe naboja zbog Cega je i vrijednost kapaciteta veca, 6,7 F/g.
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Slika 33. Ovisnost specificnog kapaciteta N8 superkondenzatora o broju ciklusa punjenja i

praznjenja

Problem razli¢ite vrijednosti kapaciteta na elektrodama je taj Sto je ukupni kapacitet

superkondenzatora limitiran ,loSijom* elektrode, odnosno elektrodom s nizom vrijednosti

kapaciteta:
! = ! + ! 11
c ¢ G b

Sljede¢i korak u optimizaciji i poboljSanju svojstava N8 superkondenzatora bilo je u povecanju
mase negativne elektrode. Prireden je N8D superkondenzator ¢ija negativna elektroda ima duplo
vecu masu u odnosu na pozitivnu te su uz pomo¢ referente elektrode snimljeni pojedina¢ni odzivi
ciklickog voltamograma za svaku elektrodu (slika 34). Konstantna struja punjenja/praznjenja

N8D superkondenzatora iznosila je 15 mA.
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Slika 34. Cikli¢ki voltamogrami za N8D superkondenzator s debljom negativnom elektrodom.
Svjetlo plavi krivulja pripada debljoj elektrodi prije testiranja, a tamno plava krivulja debljoj
elektrodi nakon testiranja. Zeleni krivulja pripada tanjoj (pozitivnoj) elektrodi prije testiranja, a

crveni nakon testiranja.

Na slici 34 usporedeni su cikli¢ki voltamogrami deblje i tanje elektrode prije i nakon testiranja
punjenja i praznjenja superkondenzatora. Vec¢ iz same usporedbe cikli¢kih voltamograma vidi se
kako je povrsina cikli¢kog voltamograma deblje elektrode u oba slucaja, prije i nakon testiranja
punjenja i praznjenja superkondenzatora, gotovo dvostruko veca od povrsine tanje elektrode $to

znaci da negativna elektroda skladisti skoro duplo vise naboja.
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Slika 35. Raspodjela potencijala N8D superkondenzatora s debljom negativnom elektrodom.
Puna plava crta predstavlja napon superkondenzatora kada je prazan, a puna crvena crta
predstavlja napon superkondenzatora kada je pun. Crtkana linija predstavlja negativnu elektrodu,

a toCkasta linija predstavlja napon pozitivne elektrode.
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Slika 36 Razdioba napon izmedu elektroda napunjenog N8D superkondenzatora. Crvena linija je

pocetni napon pozitivne elektrode, a plava linija je po€etni napon negativne elektrode.
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Kao i kod superkondenzatora s elektrodama jednakih debljina, postignuta je ravnomjerna
raspodjela potencijala tijekom svih 100 ciklusa testiranja punjenja i praznjenja superkondenzatora
(slika 35). Medutim, iz grafa na slici 36 vidi se kako je razdioba napona drugacije od one kod N8
superkondenzatora s elektrodama jednakih debljina. U ovom slucaju veca vrijednost potencijala

rasporedena je na pozitivnoj elektrodi.
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Slika 37. Unutarnji otpor N8D superkondenzatora. Puna linija je ukupan unutarnji otpor,
iscrtkana linija je unutarnji otpor negativne elektrode, a tockasta linija je unutarnji otpor pozitivne

elektrode.

Ukupni unutarnji otpor izmjeren za N8D superkondenzator ve¢i je u odnosu na N8
superkondnezator, a iznosi 2,47 Q te raste do 3 Q tijekom 100 ciklusa punjenja i praznjenja.
Ovakvi rezultati pokazuju da debljina elektrodnog materijala ima utjecaj na unutarnji otpor
bududi da je jedina razlika izmedu ta dva superkondenzatora debljina negativne elektrode. Sto je
deblji sloj elektrodnog materijala to je teza izmjena naboja u porama aktivnog materijala sto se

o€ituje kroz ve¢i unutarnji otpor.
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Slika 38. Ovisnost kapacitet N8D superkondenzatora o broju ciklusa punjenja i praznjenja. Puna
linija je ukupan kapacitet, iscrtkana linija je kapacitet negativne elektrode, a tockasta linija je

kapacitet pozitivne elektrode.

Prikazan je ukupni kapacitet N8D superkondenzatora te kapacitet postignut na svakoj od
elektroda (slika 38). Moze se vidjeli daje kapacitet negativne elektrode u ovom slucaju, gotovo u
potpunosti jednak kapacitetu pozitivne elektrode. Izracunata vrijednost specifi¢nog kapaciteta za
takav kondenzator iznosi 6,3 F gt (slika 39), dok je za N8 iznosio 6,7 F g (slika 33). Moze se
uociti da se vrijednosti specificnih kapaciteta razlikuju minimalno §to bi znacilo da je povrSina
aktivnog materijala debljeg sloja u potpunosti iskoriStena. Ukoliko cijela masa materijala ne bi
bila iskoriStena, kapaciteti zadani po masi bili bi puno manje vrijednosti. Usporednom vrijednosti
kapaciteta na slici 32. i 38. a imajué¢i na umu da su povriine elektroda jednake (4 cm?) moze se
zakljuciti da zaista cijela masa elektrode u N8D superkondnezatoru sudjeluju u mehanizmu
skladiStenja naboja. Usporedujuci unutarnje otpore ova dva superkondenzatora moze se uociti da
N8D superkondnezatora s debljim elektrodama ima nesto vecée vrijednosti (2,8 ) u odnosu na
N8 superkondenzator (1,7 Q) Sto se moze objasniti duljim putovanjem iona kroz elektrodu zbog
debljeg elektrodnog materijala. Obzirom da je za superkondnezator poZeljan $to manji unutarnji

otpor zbog brze isporuke energije, trebalo bi optimirati koli¢inu naboja i debljinu elektrode.
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Slika 39. Ovisnost specificnog kapaciteta N8D superkondenzatora o broju ciklusa punjenja i

praznjenja

Bas kao i1 kod svih priredenih superkondenzatora, i na slici 39. moze se uociti pad specifi¢nog
kapaciteta s brojem ciklusa punjenja i praznjenja za 41%. Kao $to je ve¢ recCeno, nekoliko je
razloga koji mogu utjecati na degradaciju svojstava superkondenzatora; oksidacija aktivnog
ugljika na pozitivnim vrijednostima potencijala, prisutstvo vode/vlage u otopini elektrolita,
pristutstvo kisika u otopini elektrolita koji je vrlo reaktivan pri negativnim potencijalima,
kisikove funkcionalne skupine ili heteroatomi prisutni na povrsini aktivnog ugljika itd. Svi
navedeni ¢imbenici loSe utjeCu na svojstva superkondenzatora jer svojom reakcijom uzrokuju
stvaranje manje vodljivih ili nevodljivih mjesta na povrSini aktivnog ugljika zbog Cega se
skladiSti manja koli¢ina naboja, postizu se manji specificni kapaciteti te nerijetko dolazi do
ukupnog porasta unutarnjeg otpora. Budu¢i da je uloga superkondenzatora brza isporuka Sto vece
koli¢ine energije potrebno je isklju¢iti moguce uzrocnike. Utjecaj vlage, vode i molekula Kisika
koje dolaze iz atmosfere ili iz otopine elektrolita moguce je ukloniti suSenjem elektrolita,
elektroda, separatora prije konstruiranja superkondenzatora te sastavljanje superkondnezatora u
Sto je moguce inertnijoj atmosferi. Oksidacija ugljika moze se izbje¢i odabirom manjeg radnog
napona superkondenzatora, dok se pripremom aktivnog ugljika moze izbje¢i pristutstvo
kisikovih funkcionalnih skupina koje smanjuju elektri¢énu vodljivost aktivnog ugljika. S obzirom
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da su u ovom radu koristeni komercijalni aktivni ugljici za koje nije bilo informacija o procesu

proizvodnje, moguénosti prisutstva kisikovih skupina ispitana je FT-IR analizom.
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Slika 40. Rezultati FT-IR analize oba AC.

Rezultati su pokazali da nema karakteristicnih signala koje bi se mogle pripisati kisikovim
funkcionalnim skupinama (slika 40), sto zna¢i da razlog ve¢em unutarnjem otporu te manjem

specificnom kapacitetu lezi u preostalim navedenim uzro¢nicima.
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. Zakljucak

Iz dobivenih rezultata vidljivo je kako se svojstva superkondenzatora mijenjaju s obzirom
na sastav elektrodnog materijala.

S3 i N4 superkondenzatori pokazali su najbolja svojstva obzirom na koli¢inu naboja koju
mogu pohraniti §to se o¢ituje po vrijednostima specifi¢nog kapaciteta (S3 16,0 Fg?, N4
19,2 Fg).

S1 i N2 superkondenzatori koji imaju najnize vrijednosti unutarnjeg otpora (S1 1,8 Q,
N2 1,7 Q) bi dali najvetu vrijednost snage, najbrze bi isporucili skladistenu kol¢inu
energije.

Prilikom ciklusa punjenja i1 praznjenja dolazi do postepenog pada kapaciteta Sto se moze
objasniti prisutno$¢u vode i kisika unutar superkondenzatora zbog nedovoljno inertne
atmosfere koja je potrebna prilikom sklapanja superkondnezatora kako ne bi doslo do
troSenja dijela elektri¢ne energije na sporedne reakcije.

Koristenjem Pt-zice kao referentne elektrode u superkondenzatoru moguée je odrediti
raspodjelu naboja, koli¢inu skladiStenog naboja te unutarnje otpore na svakoj od
elektroda.

Dobiveno je da se niza vrijednost kapaciteta postize na negativnoj elektrodi
superkondenzatrora §to se moZe objasniti manjom koli¢inom naboja koja se skladisti zbog
toga §to je radijus pozitivno nabijenih iona koji ulaze u negativnu elektrodu ve¢i pa je
otezana difuziju unutar pora elektrodnog materijala.

Bolja kapacitivna svojstva zabiljezena su u slucaju kada se debljina negativne elektrode
poveca.

Debljina separatora ne utjee znacajno na unutarnji otpor sto je dokazano upotrebnom 10x
tanjeg superatora, S§to znaci da omski otpor elektrolita kroz separator predstavlja
zanemarivi udio u ukupnom otporu superkondenzatora.

Sljede¢i  korak u istrazivanju optimalnog sastava elektrodnog materijala
superkondenzatora je rad u potpuno izoliranoj atmosferi i kontrolirani uvjeti izrade samog

superkondenzatora.
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