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SAZETAK

U ovom radu cilj je bio ispitati svojstva grafena i moguénost upotrebe grafena kao aktivnog
materijala u superkondenzatoru. U prvom koraku ovog rada provedena je redukcija grafen
oksida (GO) u grafen (rGO) s NaBHs kod pH=8 i pri 80°C. Dobiveni rGO je nanesen na
elektrodu od staklastog ugljika (Elektrodall i Elektrodal2) te su ispitana kapacitivna
svojstva ovako priredenih elektroda metodom cikli¢ke voltametrije u otopini 0,5 mol dm3
Na;SOs4. Dobiven kapacitet za Elektrodull iznosi 17,56 F g™', a za Elektrodul2 13,9 F g™
Osim uzorka priredenog u laboratoriju, ispitan je i komercijalno dostupan uzorak rGO
(Elektroda22) koji pokazuje vecu vrijednost specifi¢nih kapaciteta, odnosno 64,48 F g™'. Nizi
kapaciteti zabiljezeni kod priredenog rGO posljedica su manjeg stupnja redukcije.

Od priredenog i komercijalno dostupnog uzorka rGO na podlozi od staklastog ugljika
sastavljeni su superkondenzatori koji su oznaceni kao Superkondenzatorl (priredeni rGO) i
Superkondenzator2 (komercijalni rGO). Izmedu elektroda smjesten je celulozni separator
natopljen otopinom 0,5 mol dm™2 Na;SO4. Ispitivanje svojstava superkondenzatora
provedeno je metodom ciklicke voltametrije i kronopotenciometrije. Za Superkondenzatorl
specificni kapacitet dobiven metodom ciklicke voltametrije iznosio je 3,49 F g™, dok za
Superkondenzator2 iznosi 6,45 F g™'. Metodom kronopotenciometrije, osim vrijednosti
specificnog kapaciteta, odredene su vrijednosti specificne snage i energije. Za
Superkondenzator1 dobiveni specifi¢ni kapacitet iznosi 3,32 F g™, energija 2,39 W s g™" i
snaga 0,12 W g™, dok za Superkondenzator2 specifi¢ni kapacitet iznosi 18,81 F g™', energija
13,54 W s g i snaga 0,12 W g™". S obzirom da je kod Superkondenzatora2 dobiven vedi
specificni kapacitet i energija, proizlazi da Superkondenzator2 pokazuje bolja svojstva u
odnosu na Superkondenzatorl. Medutim kod Superkondenzatora2 je dobivena puno losija
stabilnost s povecanjem broja ciklusa punjenja i praznjenja Sto je najvjerojatnije posljedica

loSe izvedbe superkondenzatora.

Kljuéne rijeci: ciklicka voltametrija, grafen oksid, grafen, superkondenzator



SUMMARY

The objective of this research was to study the properties of a graphene and the possibilities
of its usage it as an active material in a supercapatitor. The first step of this research was the
reduction of graphene oxide (GO) to graphene (rGO)s which was carried out using NaBH4
and at pH=8 at 80°C. The obtained rGO was dropcasted on a glassy carbon support
(Electrode11 and Electrodel2) and then the capacitive properties of the electrodes were
studied by applying cyclic voltammetry method in 0,5 mol dm Na,SOs solution. The values
of specific capacitance for the Electrode11 and Electrodel2 are 17.56 F g' and 13.9 Fg™',
respectively. Apart from the samples synthesized prepared in the laboratory, a sample of
commercially available graphene was also tested. The purchased sample shows higher value
of the specific capacitance, equal to 64.48 Fg™'. Lower capacitance values obtained for the
prepared rGO are the result of a lower reduction degree of graphene sample.
The Supercapacitorl (prepared rGO) and the Supercapacitor2 (purchased rGO) are
assembled using rGO samples on the glassy carbon support. A cellulose separator soaked in
a solution 0,5 mol dm3 NaySO, is placed between the electrodes. The testing of the
supercapacitors was conducted by the cyclic voltammetry and chronopotentiometry
methods. The specific capacitance of the Supercapacitorl obtained by cyclic voltammetry
method was 3.49 Fg™', while the specific capacitance of the Supercapacitor2 was 6.45 Fg™.
Besides the specific capacitance value, the values of the specific power and energy were also
determined by chronopotentiometry method. For the Supercapacitorl the values of the
obtained specific capacitance, energy and power are 3.323 Fg™', 2393 Wsg'and 0.12 W
g™, respectively. Whereas the obtained specific capacitance, energy and power for the

Supercapacitor2 are 18.81 Fg™",13.54 Wsg'and 0.12 W g™', respectively.

Since the Supercapacitor2 has greater specific capacitance and energy, it follows that the
Supercapacitor2 shows better properties than the Supercapacitorl. However, much worse
stability with the increasing number of charge/discharge cycles was obtained for

Supercapacitor2 which is probably due to the poor performance of the supercapacitor.

Key words: cyclic voltammetry, graphene oxide, graphene, supercapacitor



1. UuvoD

Grafen je najjednostavniji oblik grafitne strukture, odnosno to je monosloj ugljika koji je
identificiran kao zasebna struktura koja ima dobra elektri¢na, toplinska i mehanicka svojstva
te veliku specificnu povrSinu. Navedena svojstva osiguravaju mu primjenu u raznim
podrucjima poput senzora, u izvorima energije, kod vodljivih zaslona te kod kompozitnih
filmova. Ukoliko se grafen primjenjuje u izvorima energije, koristi se kao aktivni elektrodni

materijal i to naj¢esée u kombinaciji s drugim aktivnim materijalima. [1]

Glavne znacajke uredaja za pohranu elektricne energije su: gustoca energije i gustoca snage.
Koli¢ina energije koju uredaj moze pohraniti po jedinici volumena uredaja naziva se gustoca
energije, dok se gustoca snage definira kao energija koju uredaj moZe predati trosilu u
jedinici vremena po jedinici volumena uredaja. U ovu skupinu uredaja pripadaju i
superkondenzatori koji se jo$ nazivaju i elektrokemijski kondenzatori. Oni se isti¢u velikom
gustodom snage koju mogu isporuciti, a $to im daje prednost pred ostalim elektrokemijskim
spremnicima i pretvornicima. Glavni nedostatak superkondenzatora je mala koli¢ina energije
koja se moze uskladistiti. U svrhu poveéanja koli¢éine uskladistene energije kod
superkondenzatora istrazuju se razliciti aktivni materijali medu kojima pripada i grafen.
Najéesée se koriste kompoziti grafena u kombinaciji s materijalima poput vodljivih polimera
te metalnih oksida. Prisutnost grafena osigurava dobru elektriécnu provodnost aktivnog
materijala te visok stupanj poroznosti Sto znacajno moZe unaprijediti svojstva aktivnih
materijala u izvorima energije. Pokazalo se da su specificni kapaciteti dobiveni kod
kompozita veéi u odnosu na kapacitet ¢istog vodljivog polimera ili metalnog oksida. Moguce
je upotrijebiti i Cisti grafen medutim dobivene vrijednosti specificnog kapaciteta su znatno

nize od teorijski moguce vrijednosti. [2]

Svrha ovog rada je bila prirediti grafen (rGO) redukcijom grafen oksida (GO) te ispitati
njegova kapacitivna svojstva. Odredivanje kapacitivnih svojstava mozZe ukazati na kvalitetu
dobivenog rGO i uspjesnost provedbe redukcijskog procesa. Proces redukcije GO proveden je
kemijskim putem kod pH vrijednosti 8 pri 80°C koriStenjem reducensa NaBH4. Kapacitivna

svojstva rGO odredena su metodom ciklicke voltametrije.



2.TEORIJSKI DIO
2.1.GRAFEN

2.1.1. Struktura grafena

Monosloj ugljika u grafitu sastoji se od ugljikovih atoma koji su povezani u oblik sade.
Interakcije medu monoslojevima povezuju ih u grafitnu strukturu, a s obzirom da su slabe
omogucuju klizanje slojeva jednog preko drugog. Nakon S§to su izolirani listovi grafena iz
grafita, uocena su neobi¢na elektronska svojstva koja proizlaze iz ogranicavanja kretanja
elektrona u dvije dimenzije Sto je izazvalo veliki interes za ovu vrstu materijala.

Grafen je aromatska makromolekula koja odlicno provodi elektricitet i toplinu u dvije
dimenzije. Teoretska specificna povrsina individualnih listova grafena je dva puta veca od
one kod aktiviranog ugljena. Ona iznosi 2630 m? g™ za grafen, a za aktivni ugljen u rasponu
od 1000 do 2000 m? g™'. Mehanicka ¢vrstoca listova grafena usporediva je s onom u
ugljikovim nanocijev€icama, a proizvodnja je znatno jeftinija Sto im daje prednost u odnosu

na nanocijevcice. [1]

Revolucija u podrucju nanotehnologije je pokrenuta nakon izolacije slojeva grafena 2004.
godine. Medutim, sve dok dobitnici Nobelove nagrade Andre Geim i Konstantin Novoselov sa
sveucilista Manchester nisu izdvojili, eksfolijacijom ili raslojavanjem, jedan sloj grafita koji su
nazvali grafen, njegova fizikalna svojstva nisu bila poznata. Odnos elektronskih svojstava
grafita i grafena dobro oslikava ovisnost elektronske strukture o dimenzionalnosti. Dok je

grafit poluvodi¢, monosloj grafita, grafen, je bolji vodi¢ od bakra i srebra. [3]

Strukturno, grafen se mozZe shvatiti kao osnovna jedinica iz koje su izvedene razliCite
ugljikove strukture: moze biti valjan u oblik ugljikovih nanocjevcica (CNTs), sloZen u grafitnu

strukturu ili savijen u strukturu fulerena. [3]
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Slika 2.1. Pregled nanomaterijala ¢ija je gradivna jedinica grafen- fuleren ( lijevo , zelene boje
) , nanocjevcica (u sredini, ljubiaste boje ) i grafit ( desno, plave boje)

2.1.2. Dobivanje grafena

Postoje dva nacina proizvodnje grafena: “bottom-up” i “top-down”. “Bottom up” pristup,
ukljucuje dobivanije listi¢a grafena od jednostavnih molekula ugljika, poput metana i etanola,
dok se “top-down” pristup temelji na izolaciji slojeva grafena iz grafita. Postupkom “Bottom
up” se dobivaju uzorci grafena visoke kvalitete, a iskoriStenje samog procesa je veliko. S
obzirom na cijenu samog procesa “top-down” nacin dobivanja grafena preko kemijske
Ovaj nacin dobivanja grafena vazan je za njegovu primjenu kod kompozita, premaza, boja,

prozirnih provodljivih slojeva, biomaterijala, te skladistenja energije.



Grafen koji je dobiven “bottom up” postupkom prihvatljiviji je za upotrebu kod tankih
vodljivih filmova u elektronici.

Grafen je mogudée dobiti iz grafita u oksidacijskom procesu pri ¢emu iz grafita nastaje grafit-
oksid koji se dalje raslojava na grafen oksid (GO). GO je mogudée reducirati natrag u grafen
(rGO). Kemijski postupak dobivanja grafena iz grafita je metoda koja se moze iskoristiti za
masovniju proizvodnju grafena.

Osim navedene metode grafit se moze raslojiti korisStenjem raznih toplinskih i mehanickih
metoda, a najcesce se koristi ultrazvucna metoda ili mehanicko mijesanje. Koristenje
ultrazvuka je znatno brza metoda od mehanickog mijesanja, ali joj je glavni nedostatak

ostecenje slojeva grafen oksida. [4,5,6,7]

GO se dobiva izlaganjem grafit oksida ultrazvuku u vodenom mediju. Po definiciji , moze se
opisati kao tanki film grafenske strukture s raznim organskim funkcionalnim skupinama
kovalentno vezanih na svoju bazu i rubove (slika 2.2.). Oni ukljuCuju epoksidnu ( C-O-C ) i
hidroksilnu (C-OH) skupinu vezane na baznu ravninu, te karbonilnu ( C = O ), karboksilnu
kiselinu ( COOH) i laktol skupine na rubovima. [6]

Prilikom raslojavanja grafit oksida u GO cesto se javljaju oStedenja na strukturi koja
rezultiraju lomljenjem listova grafen oksida u manje fragmente.

Dobiveni GO topiv je u vodi i organskim otapalima $to mu omogucuje prisutnost
funkcionalnih kisikovih skupina. Medutim, zbog prisutnosti kisikovih skupina dolazi do
defekata unutar sp® hibridizirane strukture te se grafen oksid smatra elektri¢nim izolatorom.
Redukcijom grafen oksida mogude je smanjiti broj defekata i povecati elektri¢nu vodljivost.
Kako bi se postigla konverzija GO u rGO provodi se proces kemijske redukcije. U procesu
redukcije uklanjaju se kisikove funkcionalne skupine prisutne u strukturi GO. S obzirom da se
u procesu redukcije uklanjaju funkcionalne skupine moze do¢i do agregacije listova grafena

¢ime se gubi struktura monosloja. [2]



Slika 2.2. Shematski prikaz strukture grafen oksid (GO)

Prilikom prevodenja GO u rGO na sloju zaostane odredeni broj kisikovih funkcionalnih
skupina i to vec¢inom rubnih karboksilnih skupina. Medutim, bez obzira na to kod
reduciranog oblika postiZze se dobar stupanj elektri¢ne vodljivosti. Redukcija se moZe odvijati
na nekoliko nacina kao $to su kemijski, toplinski ili elektrokemijski. Ovi nacini redukcije
dovode do proizvoda koji nalikuje netaknutom grafenu, osobito u pogledu njegovih
toplinskih, mehanickih i elektri¢nih svojstava te morfologije njegove povrsine (slika 2.3.).

[5,6,7]
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Slika 2.3. Shematski prikaz strukture reduciranog grafen oksida (rGO)



U kemijskoj reakciji kao redukcijsko sredstvo koristi se natrijev borhidrid, NaBHs, sol koja
sadrZi anion BH4 koji se otapa u vodenom i alkoholnom mediju. NaBH4 u vodenom mediju
reducira ione vodika, medutim navedena reakcija je kineticki spora te je redukcija grafen
oksida otopljenog u vodi moguéa . NaBHs je najucinkovitiji u smanjenju C = O skupina, a
uCinkovitost u smanjenju epoksidnih i karboksilnih skupina je niska do umjerena , dok
alkoholne skupine zaostaju nakon reakcije.

Cesto koristeni reducens je hidrazin monohidrat (NH,-NH.), koji za razliku od veéine jakih
reducensa nema jaku reaktivnost s vodom, $to ga ¢ini bitnim izborom za redukciju vodene
disperzije grafen oksida. Cilj svakog procesa redukcije je dobiti grafen, koji je vrlo sli¢an
izvornom grafenu dobivenom mehani¢kom izolacijom pojedinih slojeva iz grafita. Hidrazin
monohidrati i strukturno sliécne vrste koriste se za selektivnu redukciju alkena.

[5,7]
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Slika 2.4. Reakcija s hidrazinom hidratom

Produkt koji nastaje tijekom redukcije GO, odnosno grafen, sklon je aglomeraciji. Tako je
pokazano da u procesu redukcije, GO u vodi, dolazi do aglomeracije grafena na povrsini vode
uslijed isparavanja vode pri ¢emu se postepeno pojavljuje sloj crne krutine. Ovaj problem
moze ucinkovito izbjeéi dodavanjem tekucéine nemjesljive s vodom poput mineralnog ulja.

[10]

Transformacija grafen oksida u grafen naznacena je promjenom boje reakcijske smjese iz
smede u crnu te porastom hidrofobnog karaktera materijala Sto je posljedica uklanjanja
funkcionalnih skupina kisika. Analizom je dokazano kako smanjenje udjela kisika dovodi do

povecane vodljivosti zbog porasta sp? domena i pove¢anog omjera C/O. [5,7]



2.2.SUPERKONDENZATORI
2.2.1. Pojam superkondenzatora

Elektrokemijski izvori energije pretvaraju kemijsku energiju u elektricnu. Njihova uloga je
dvostruka jer sluze kao izvor elektricne energije i skladiste elektricne energije.
Superkondenzatori koji se jo$ nazivaju i elektrokemijski kondenzatori, isticu velikom
gustoc¢om snage koju mogu isporuciti, a koja im daje prednost pred ostalim elektrokemijskim
spremnicima i pretvornicima. No, mala koli¢ina energije koja se moZe uskladistiti je glavni

nedostatak superkondenzatora (slika 2.5.). [4]
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Slika 2.5. Ragoneov dijagram

Kapacitet kondenzatora proporcionalan je povrsini elektroda, A i obrnuto proporcionalan
udaljenosti izmedu elektroda, d, a ovisi i o umnoSku permitivnosti vakuuma, €o i

permitivnosti dielektrika koji se nalazi u kondenzatoru, &;:

A
C = €0er (2.1.)



Rad superkondenzatora temelji se na istim principima kao i rad konvencionalnih
kondenzatora. Medutim, razvojem tehnologije omogucena je izvedba kondenzatora
znacajno vecih povrsSina elektroda i manjeg razmaka medu njima zbog cega je povecan
kapacitet i koli¢ina energije koju je moguce pohraniti u kondenzator pri jednakom iznosu
napona.

Dok su superkondenzatori u mogucénosti pohraniti mnogo viSe energije od standardnih
kondenzatora, oni su ograni¢eni u maksimalnom naponu koji se moze postici. Kod klasi¢nih
kondenzatora se mogu postici i do stotine volti, ali superkondenzatori su opéenito ograniceni
na napon od oko 5 V. Medutim , povezivanjem superkondenzatora u seriju napon se moze
povecati do Zeljene vrijednosti.

Superkondenzatori se sastoje od dvije elektrode, elektrolita i separatora. Elektrode su
nacinjene od visoko vodljivog materijala velike povrSine. Razdvojene su membranom
(separatorom) koja osigurava prolaz iona, no sprjecava gibanje elektrona ¢ime se ostvaruje

elektri¢na izolacija izmedu dvaju elektroda. [2,4,8]

Strujni
kolektor

+

Elektrolit

Porozna
elektroda

Separator

Slika 2.6. Pojednostavljena shema superkondenzatora

Kako bi se proizveo konkurentan superkondenzator, moraju biti zadovoljeni slijedeéi uvjeti:
velika ionska vodljivost elektrolita i separatora, velika elektronska otpornost separatora,
velika elektronska vodljivost elektroda, velika povrsina elektroda te mala debljina separatora

i elektroda. [4,9]



Energija uskladistena u superkondenzatoru, W, moze se izraziti preko slijedeceg izraza:

1
W = ECUZ (2.2.)

gdje je C kapacitet kondenzatora, F, a U je napon, V.

Snaga, P, je omjer energije i vremena:

(2.3.)

~| =

2.2.2. Podjela superkondenzatora

Superkondenzatori se s obzirom na nacin pohrane naboja dijele na elektrokemijske
dvoslojne kondenzatore (EDLC — electrochemical double layer capacitor) i pseudo-

kondenzatore .

Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori pohranjuju energiju u obliku elektrokemijskog
dvosloja na granici faza elektroda/elektrolit. Na elektrodama se ne odvijaju redoks reakcije
pa je punjenje ili praznjenje superkondenzatora brzo, Sto omogucuje veliku snagu. Kod ove
vrste superkondenzatora elektrode su izradene od aktivnog ugljena koji osigurava veliku

povrsinu u svrhu postizanja visokih vrijednosti specificnog kapaciteta.

Superkondenzatori koji pohranjuju energiju brzim i reverzibilnim redoks reakcijama nazivaju
se pseudokondenzatori. Oni mogu pohraniti vece koli¢ine energije po masi u odnosu na

EDLC. [4,9]

2.2.3. Sastav superkondenzatora

Najzastupljeniji materijali koji se koriste za izradu elektroda superkondenzatora su metalni
oksidi, vodljivi polimeri i razne vrste ugljika. U postupku izrade superkondenzatora najvaznije

je pronadi jeftini, a stabilan materijal kojeg karakteriziraju visoke vrijednosti specifi¢nog



kapaciteta. Superkondenzatori za visokoenergetsku primjenu zahtijevaju ugljicne elektrode
prikladne geometrije pora i povrSine nacinjene od aktivnog ugljena ili ugljicnih vlakana
nanometarskih dimenzija. Uglji¢ni materijal nanosi se u obliku paste na metalnu podlogu sto
dovodi do znacajnog povecanja kontaktnog otpora. Kako bi se smanjio utjecaj kontaktnog

otpora, uglji¢ni materijal cesto se kombinira s vodljivim dodatcima. [4,9]

Superkondenzator se sastoji od dvije metalne elektrode na koje je nanesen aktivni materijal,
a izmedu ovako formiranih elektroda se nalazi membrana uronjena u elektrolit. Aktivni
ugljen nije najpovoljniji materijal za primjenu u superkondenzatorima jer su dimenzije iona u
otopini ¢esto veée nego pore u aktivnom ugljenu. Iz tog razloga se aktivni materijal ne moze
u potpunosti iskoristiti, a time je ogranicen specifi¢ni kapacitet. Danasnja su istraZivanja
usmjerena pronalazenju materijala s jos vecom aktivnhom povrsinom.
Djelatna je povrsina obi¢nog ugljenog praska reda veli¢ine 100 m?g?, a onog aktivnog,
ovisno o tehnologiji proizvodnje, u rasponu je od 1000 do 2000 m?g™. Osim u obliku praska,
aktivni materijali za superkondenzatore se izraduje i u obliku vlakana, pletiva, paste ili tankog
filma. Dodaje mu se do 20 % veziva (teflon, celuloza itd.) radi bolje kompaktnosti elektrode.
Debljina sloja na pojedinoj elektrodi moZe biti od 10 mikrometara (tanki film) do 100
mikrometara (debeli film). Kod tankog filma unutarnji otpor odreden je otporom

elektrolitom, a kod debelog filma ovisi o poroznosti sloja. [4,9]

prazan kondenzator pun kondenzator

kolektor

s

TURRTTT ERPYOY 3 50)

elektrolit solvatirani
separator  ioni

polarizirane solvatirane molekule

slucajna raspodijela iona zrcalna slika raspodjele naboja
iona suprotnog polariteta

Slika 2.7. Shema procesa punjenja i praznjenja superkondenzatora
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Kako bi se izbjegao kratki spoj izmedu dviju suprotnih elektroda kondenzatora, potrebno je
prilikom dizajna koristiti porozni separator kao razdjelnik. Ovisno o izboru elektrolita,
separator bi trebao biti tanak i izrazito porozan kako bi odrzavao rezultirajuéi otpor niskim.
Takoder, bitno je prilikom odabira separatora imati na umu i njegovu mehanicku stabilnost

kao i volumen. Separatori su najcesée nacinjeni od celuloze i oja¢ani polimernim vlaknima.[4]

Najéesée koristeni tekuci elektroliti su kalijev hidroksid (KOH) i sumporna kiselina (H2SOa4)
kod kojih se postize napona od samo 1,23 V. Zbog toga je gustoéa energije
superkondenzatora s organskim elektrolitom, kod kojih se postizu naponi od 2-3 V, oko Cetiri
puta veéa od gustoée energije superkondenzatora s vodenim elektrolitom S$to proizlazi iz

jednadzbe 2.2. [4,9]

2.2.4. Karakteristike superkondenzatora

Iz Ragoneovog dijagrama, vidljivo je da superkondenzatori zauzimaju podrucje izmedu
konvencionalnih kondenzatora i baterija. Unato¢ znacajno vec¢im kapacitetima u odnosu na
konvencionalne kondenzatore, superkondenzatori jo$ uvijek ne postizu vrijednosti gustoce
energije baterija srednje i visoke klase te gorivnih clanaka. Osnovni uvjeti koje moraju
zadovoljiti superkondenzatori su sljededi: velika elektronska otpornost separatora, velika
elektronska vodljivost elektroda, velika ionska vodljivost elektrolita i separatora, mala
debljina separatora i elektroda, te velika povrSina elektroda. Superkondezatore
karakteriziraju sljedeca elektricna svojstva: velike struje izbijanja, dugi vijek trajanja, Siroki
raspon radne temperature, velika jedini¢na snaga, brzo nabijanje velikim strujama. Isto tako
imaju izrazito dobra fizicka svojstva kao Sto su: mala masa, otpornost na udarce i vibracije,

ne sadrzi teSke metale, nije potrebno odrzavanje. [9]
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2.2.5. Primjena superkondenzatora

Superkondenzatori se koriste kao izvori energije za integrirane memorije ili mikroprocesore
koji ne zahtijevaju odrZavanje. U superkondenzatore vecih dimenzija ubrajaju se regulacija
optereéenja elektricnih i hibridnih vozila, starteri konvencionalnih vozila, primjene u
telekomunikacijama te za skladistenje regenerativne energije ko¢enja. Superkondenzatori su
prikladan izvor energije kad god je troSilu potrebno predati veliku snagu ili pohraniti
energiju. Mogu se koristiti u potrosackoj elektronici koja zahtjeva velike impulse snage. Tada
superkondenzatori omogucuju produljenje Zivota postojeéih baterija ili koristenje jeftinijih
baterija u proizvodnji uredaja. Primjer ovakvih uredaja su razni elektri¢ni alati, digitalni
fotoaparati, kamere, igracke i mobilni uredaji. Veliko podrucje primjene superkondenzatora
je industrija gdje se koriste u regulaciji kvalitete snage, pohrani elektri¢ne energije u solarnim
i vjetroelektranama ili kao rezervno napajanje elektronickih uredaja. Ocekuje se skora

primjena superkondenzatora u kontroli stabilnosti elektroenergetskih mreza i sustava. [9]

2.3.CIKLICKA VOLTAMETRUA

2.3.1. Ciklicka voltametrija

Ciklicka voltametrija je elektroanaliticka tehnika mjerenja u kojima je signal pobude linearno
promjenjiv potencijal, a signal odziva struja, koja se mjeri kao funkcija narinutog potencijala.
U ciklickoj voltametriji signal pobude mijenja smjer. Oblik i vremenska ovisnost amplitude
signala pobude moZe biti razli¢ita. Osnovni je princip, da se potencijal radne elektrode
linearno mijenja s vremenom i to od pocetnog potencijala, Epot, do konacnog potencijala,
Ekon, i natrag. Rezultat je ovakve linearne trokutaste pobude elektrokemijska reakcija na
elektrodi, a registrira se kao struja-potencijal krivulju (/-E krivulja). Brzina promjene
potencijala moZe se mijenjati u Sirokom opsegu pa je ova tehnika pogodna za ispitivanje

kako sporih tako i vrlo brzih elektrodnih reakcija. [1,2,4]
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Slika 2.8. a) Signal pobude u cikli¢ckoj voltametriji b) signal odziva u cikli¢koj voltametriji

2.3.2. Procesi ciklicke voltametrije

Najjednostavnija elektrodna reakcija odvija se u dva stupnja: difuzija reaktanata do
elektrode, i prijenos naboja na povrsinu elektrode .
Procesi koji se odvijaju na elektrodi za vrijeme mjerenja ciklickom voltametrijom,

mogu se prema brzini prijenosa naboja svrstati u tri skupine:

1) Prijenos naboja je puno brzZi od difuzije, pa se na povrsini elektrode u svakom trenutku
uspostavlja ravnoteza dana Nernstovom jednadZbom. U tom sluéaju struja ovisi o dopremi

reaktanta do povrsine elektrode - reverzibilan proces.

2) Prijenos naboja je jako spor u usporedbi s procesom difuzije. Obzirom kako je izmjena

naboja spora, struja slijedi Butler-Volmerovu kinetiku — ireverzibilan proces.

3) Kod procesa koji se kod malih brzina promjena potencijala ponasaju reverzibilno, a
porastom brzine pokazuju odstupanje od reverzibilnog ponaSanja, naveden je pojam —

kvazireverzibilan proces. [1,2,4]
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2.3.3. Reverzibilni proces

Kod procesa oksidacije, na pocetku tj. kod potencijala radne elektrode koji je znatno
negativniji od standardnog elektrodnog potencijala redoks sustava elektroaktivne vrste (E°),
kroz celiju protje¢e samo osnovna struja. Standardni potencijal se odreduje kao prosjecna

vrijednost potencijala anodnog i katodnog strujnog vrha. [4]

Prema slici 2.9., pozitiviranjem potencijala elektrode raste brzina elektrodne reakcije
oksidacije. Pocinje tec¢i mjerljiva struja kroz ¢eliju i na voltamogramu nastaje uzlazni dio
krivulje odziva. Kad potencijal elektrode postigne dovoljno pozitivhu vrijednost, dolazi do
trenutacne oksidacije svih Cestica pristiglih na povrsinu elektrode difuzijom iz otopine. Struja
odziva ima stoga maksimalnu vrijednost. Procesom oksidacije, iscrpljuje se reaktant iz
otopine u sloju uz elektrodu. Dobava difuzijom opada, i postupno se smanjuje struja odziva.
Kad je postignut konacni potencijal, Exon, odreden signalom pobude, potencijal se pocinje
negativirati. Na pocetku promjene smjera signala pobude, proces oksidacije i dalje traje, jer
je potencijal elektrode jo$S uvijek znatno pozitivniji od formalnog potencijala. Daljim
negativiranjem potencijala elektrode, priblizavamo se formalnom elektrodnom potencijalu
redoks sustava elektroaktivne vrste. Tada pocinje elektrodni proces redukcije, oksidiranog
oblika, Sto je uz povrSinu elektrode stvoren procesom oksidacije. Pojavljuje se katodna
struja, tj. struja redukcije. Mjerena struja odziva, tj. struja ¢elije, je razlika anodne i katodne
struje procesa na radnoj elektrodi. Daljim negativiranjem opada struja oksidacije i raste
struja redukcije. Struja Celije postaje katodna, i raste do odredenog potencijala, gdje postize
maksimalnu vrijednost. Daljim negativiranjem elektrode, struja redukcije kontinuirano
opada, jer se iscrpljuje otopina uz povrsinu elektrode na oksidiranoj vrsti redoks sustava.

Postupno struja celije opada na vrijednost osnovne struje. [1,2,4]
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Slika 2.9. Reverzibilni proces

Kapacitivnho ponasanje koje se dobiva uslijed nabijanja/izbijanja elektrokemijskog dvosloja
moze se takoder opisati ovom metodom. Pri tome se u sluéaju idealnog kapacitivhog
ponasanja dobiva odziv opisan krivuljom 1 na slici 2.10. Zbog otpora prisutnih u sustavu
moze doéi do deformacije kapacitivhog odziva sto je prikazano krivuljom 2. Materijali koji
prilikom odvijanja redoks reakcije imaju sli¢an odziv kao sustavi u kojima dolazi do nabijanja i
izbijanja dvosloja nazivaju se pseudokapacitivni materijali i njihovo ponasanje je ilustrirano

krivuljom 3. [2]
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Slika 2.10. Cikli¢ki voltamogram: 1. idealni kondenzator, 2. kondenzator s unutarnjim
otporom, 3. superkondenzator s pseudokapacitetom

16



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Dobivanje grafena

Uzorak grafen oksida dobiven je raslojavanjem grafit oksida u redestiliranoj vodi
koriStenjem ultrazvucne kupelji. Koristen je uzorak grafit oksida koji je u prethodnom radu
prireden u laboratoriju (slika 3.1.). Spectra/Por porozna membrana, koristena je za dijalizu.
Pri tome je membrana napunjena otopinom grafen oksida te je uronjena u casu sa
redestiliranom vodom. Ca$a je postavljena na magnetsku mije3alicu i ostavljena tijekom 7
dana, Sto prikazuje slika 3.2. Svaki dan je bilo potrebno zamijeniti redestiliranu vodu.

SEMHV:20.0kV |  wD:9.92mm VEGA3 TESCAN
View field: 125 ym J [
SEM MAG: 1.01 kx| Date(midly): 06/13/14

Z[nm]

—
T T T

Slika 3.1. a) SEM snimka uzorka GO i b) AFM snimka uzorka GO.
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Slika 3.2. Dijaliza otopine grafen oksida.

Osnovni dijelovi aparature za redukeciju (slika 3.3.):

- Trogrla tikvica
- Uljna kupelj

- Termometar
- Centrifuga

- Magnetska mjesalica s grijatem

Redukcijom grafen oksida s NaBHs dobiven je grafen (rGO). Otopina grafen oksida u
redestiliranoj vodi, (500 mL, y(grafen oksid)=0,4 mg/mL ), zagrijana je na 80°C te je nakon 30
minuta dodano 2 g NaBH4. Otopina je ostavljena u uljnoj kupelji pri 80°C sljedeéa 4 sata.
Nakon 4 h, dobivena je suspenzija crne boje.
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Slika 3.3. Aparatura u kojoj provedena redukcija grafena

Dobivena suspenzija je filtrirana kroz filter papir, a zatim suSena  u suSioniku.
Dobiveni grafen je susen u vakuum susioniku tijekom 4 dana pri temperaturi od 60°C. Nakon
toga je dispergiran u 1-metil-2-pirolidonu i to tako da je ukupna koli¢ina grafena u suspenziji
iznosila 5 mg/mL. Dobivena suspenzija je homogenizirana u ultrazvuc¢noj kupelji te je nakon
toga naneseno 10 pL ili 20 plL suspenzije na povrsinu elektrode od staklastog ugljika te je
elektroda susena u vakuum susSioniku pri temperaturi od 60°C. Na taj nacin je elektroda od
staklastog ugljika modificirana grafenom (slika 3.4.).

Osim grafena pripravljenog u laboratoriju u ovom radu je ispitan i uzorak komercijalno
dostupnog grafena (Graphenea Inc.).
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Slika 3.4. Prikaz GC elektroda na koje je nanesen uzorak grafena

3.2. Ispitivanje elektrokemijskog ponasanja pripremljenih elektroda

Ispitivanje elektrokemijskih svojstava pripremljenih elektroda provodeno je metodom
ciklicke voltametrije u 0,5 mol dm™ otopini NaSOa.

Mjerenja su provedena koristeci potenciostat voden odgovaraju¢im programom.
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Slika 3.5. Aparatura za elektrokemijska ispitivanja

Osnovni dijelovi aparature su:

-potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, model 263A

-program za ciklicku voltametriju (EG&G Princeton Applied Research, model 270)
-osobno racunalo

-elektrokemijska celija

Sva mjerenja su provedena u troelektrodnom sustavu koji se sastojao od:
-radne elektrode:

-elektroda staklastog ugljika modificirana sa slojem grafena (povrsina, A = 0,2 cm?)

-protuelektrode:
-Pt-lim povrsine, A=1 cm?,

21



-referentna elektroda:

-zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE).

Priprema elektroda:

Radna elektroda, elektroda od staklastog ugljika je prije svakog mjerenja polirana
Al;03 prahom (d = 0,01 um) do zrcalnog sjaja kako bi se uklonile povrSinske necistoce,
isprana redestiliranom vodom te odmaséena u etanolu. Protuelektrodu, Pt-lim prije mjerenja
je takoder potrebno izzariti i isprati.

Ciklicka voltametrija se provodila pod uvjetima:
e pocetni potencijal: Epoc=-1ViOV
e konacni potencijal: Exon = 0,5V i 0,8V

e brzina promjene potencijala: v=10, 50, 100, 300 i 500 mV-s*

3.3. Priprava elektrokemijskog superkondenzatora

Elektrokemijski kondenzator je sastavljen od elektroda staklastog ugljika na koje je naneseno
10 pL suspenzije grafena. Elektrode su zatim pojedinaéno ispitane u otopini 0,5 mol dm3
NayS04 te medusobno spojene, s time da je izmedu njih smjeSten celulozni separator
namocen u otopinu NaS04. Tako sloZena konstrukcija je, sa zdjelicom redestilirane vode,
zatvorena u plasticnu vreéicu s hermetickim zatvaraCem kako bi se odrzala vlaznost
separatora Sto dulje. Krajevi elektroda su kroz otvor na vredici spojeni na potenciostat sto je
prikazano na slici 3.6.
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separator navlazen
otopinom NazSO4

aktivni
materijal

Slika 3.6. Sastavljeni superkondenzator

Tablica 3.1. Oznake elektroda i superkondenzatora

METODA
NAZIV ISPITIVANJA UZORAK TGO MASA rGO/ mg
Elektroda11 cV prireden 0,05
Elektroda12 cV prireden 0,1
komercijalno
Elektroda22 cv dostupan 0,1
Superkondenzator1 | CV, KP prireden 0,1
komercijalno
Superkondanzator2 | CV, KP dostupan 0,1

CV - ciklicka voltametrija
KP - kronopotenciometrija
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4. REZULTATI

4.1 ISPITIVANJE SVOJSTAVA ELEKTRODA METODOM CIKLICKE VOLTAMETRIJE

4.1.1. Ispitivanje Elektrode11 metodom cikli¢ke voltametrije

0205 |—-105V
——-1-08V

0,15

0,10 +
0,05

0,00 +

I/ mA

-0,05
-0,10

-0,15 +

-0,20

'0125 T T T T T T
1,2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

E/V

Slika 4.1. Cikli¢ki voltamogrami Elektrode11 snimljeni u 0,5 mol dm3 Na>SO4 u naznaenim
granicama potencijala, pri v=50 mV s

Ciklicki voltamogrami na slici 4.1. prikazuju odziv Elektrodell. Ispitivanje je provedeno u
podrudju potencijala od -1 V do 0,8 V uz brzinu promjene potencijala 50 mV s™. Vrijednost
struje se ne mijenja znacajno u ispitivanom podrucju potencijala. Do blagog porasta struje
dolazi pri potencijalima pozitivnijih od 0 V u polaznom dijelu ciklickog voltamograma i pri
potencijalima negativnijih od -0,6 V u povratnom dijelu ciklickog voltamograma. Struje se

donekle razlikuju ovisno o ispitivanom podrucju potencijala.
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Slika 4.2. Cikli¢ki voltamogrami Elektrode11 snimljeni u 0,5 mol dm= Na;SO4 pri naznaéenim
brzinama promjene potencijala

Provedeno je ispitivanje ciklickom voltametrijom pri razli¢itim brzinama promjene
potencijala. Raspon brzina promjena potencijala, v, bio je 10-500 mV s. Vidljivo je da je
vrijednost struje u laganom porastu s promjenom potencijala te da struje rastu s porastom
brzine promjene potencijala. Kod svih brzina dobiveno je dobro kapacitivnho ponasanje

odnosno ne mijenja se znacajno vrijednost struje s promjenom potencijala.
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4.1.2. Ispitivanje Elektrode12 metodom ciklicke voltametrije
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Slika 4.3. Ciklicki voltamogrami Elektrode12 snimljeni u 0,5 mol dm3 Na;SOsu naznacenim
granicama potencijala, pri v=50 mV s!

Slika 4.3. prikazuje cikli¢ki voltamogram za Elektrodul2 u razli¢itim granicama potencijala.
Ispitivanje je provedeno pri brzini 50 mV s, Struje su konstantne u ispitivanom podrugju
potencijala. Do blagog porasta struje dolazi kod potencijala pozitivnijih od 0 V u polaznom
dijelu ciklickog voltamograma i kod potencijala negativnijih od -0,2 V u povratnom dijelu
ciklickog voltamograma. Dobiveni rezultati se ne razlikuje znacajno od ciklickog

voltamograma Elektrodel1 ispitane u istom podruéju potencijala.
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Slika 4.4. Cikli¢ki voltamogrami Elektrode12 snimljeni u 0,5 mol dm= Na;SO4 pri naznaéenim
brzinama promjene potencijala

Slika 4.4. pokazuje rezultate ispitivanja elektrokemijskih svojstava Elektrodel2 ciklickom
voltametrijom pri razli¢itim brzinama promjene potencijala u podrucju potencijala od 0 V do
0,5V. Raspon brzina promjena potencijala, v, bio je 10-500 mV s. Vidljivo je da je vrijednost
struje lagano raste s porastom potencijala te da struje rastu s porastom brzine promjene

potencijala.
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4.1.3. Ispitivanje Elektrode22 metodom cikli¢ke voltametrije
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Slika 4.5. Cikli¢ki voltamogrami Elektrode22 snimljeni u 0,5 mol dm3 Na;SOs u naznacenim
granicama potencijala, priv= 50 mV st

Slika 4.5. prikazuje ciklicki voltamogram grafena Elektrode22 u razlicitim granicama
potencijala. Ispitivanje je provedeno pri brzini 50 mV s, Struje su mnogo vi$e u ispitivanom
podruéju potencijala nego kod Elektrodall i Elektrodel2. Struja je u polaznom dijelu
voltamograma konstantna, a do naglog porasta struje dolazi pri potencijalima pozitivnijih od

0,4 V. U povratnom dijelu ciklickog voltamograma struja kontinuirano raste.
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Slika 4.6. Cikli¢ki voltamogrami Elektrode22 snimljeni u 0,5 mol dm= Na;SO4 pri naznaéenim
brzinama promjene potencijala

Na slici 4.6. prikazani su rezultati ciklicke voltametrije dobiveni pri razli¢itim brzinama
promjene potencijala u granicama od 0 V do 0,5 V. Raspon brzina promjena potencijala, v,
bio je 10-500 mV s™*. Vidljivo je da je vrijednost struje kod Elektrode22 znatno veca, nego kod

Elektrodall i Elektrodel2 te struje rastu s porastom brzine promjene potencijala.
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4.2. ISPITIVANJE SVOJSTAVA SUPERKONDENZATORA

4.2.1. Ispitivanje Superkondenzatoral metodom cikli¢cke voltametrije
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Slika 4.7. Cikli¢ki voltamogram za Superkondenzator1 , u 0,5 mol dm= Na,SOa, priv=50 mV

S—l

Slika 4.7. prikazuje cikli¢ki voltamogram za Superkondenzatorl snimljen pri brzini promjene
potencijala od 50 mV s™' u granicama potencijala od 0 V do 1,2 V. |z dobivenog odziva vidimo

da je struja pretezno konstantna u ispitivanim granicama potencijala.
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4.2.2. Ispitivanje Superkondenzatoral metodom kronopotenciometrije
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Slika 4.8. Ovisnost napona o vremenu zabiljeZen za razne cikluse punjenja i praznjenjauz /=
20 pA za Superkondenzator1 u 0,5 mol dm= Na,SO4

Na slici 4.8. prikazana je promjena napona u vremenu, odnosno kronopotenciometrijski
odziv, tijekom procesa punjenja i praznjenja Superkondenzatoral. Punjenje i praznjenje je
provedeno u rasponu potencijala od 1,2 V. Prilikom punjenja superkondenzatora napon

kontinuirano raste, a prilikom praznjenja napon kontinuirano pada.

Na slici 4.8. se vidi da vrijeme praznjenja Superkondenzatoral s povecanjem broja ciklusa

raste pa pada zbog promjene vlaznosti u sustavu tijekom eksperimenta.
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4.2.3. Ispitivanje Superkondenzatora2 metodom ciklicke voltametrije
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Slika 4.9. Ciklicki voltamogram za Superkondenzator2, u 0,5 mol dm= NaxSOs, priv=50mV s

1

Slika 4.9. prikazuje ciklicki voltamogram zabiljeZen tijekom polarizacije za Superkondenzator2

pri brzini promjene potencijala od 50 mV s™. Dobivena je gotovo konstantna struja pri

ispitivanju u rasponu potencijalaod 0V do 1,2 V.
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4.2.4. Ispitivanje Superkondenzatora2 metodom kronopotenciometrije
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Slika 4.10. Ovisnost napona o vremenu zabiljeZen za razne cikluse punjenja i praznjenja uz | =20 pA

za Superkondenzator2 u 0,5 mol dm= Na»SO4

Na slici 4.10. iz ovisnosti napona o vremenu za razliite cikluse punjenja i prainjenja
Superkondenzatora2, uoavamo da se vremena punjenja i praznjenja skracuju s povecanjem

brojem ciklusa.
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4.3. ISPITIVANJE UZORAKA rGO PRETRAZNOM ELEKTRONSKOM MIKROSKOPIJOM

SEM HV: 10.0 kV

Vowrois Zoum | Dotse Vewtee 27um | oese |
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 03/30/15 SEM MAG: 999 x | Date{m/dly): 05/22/15

Slika 4.11. SEM snimka uzorka rGO a) nakon pripreme i b) nakon nanosenja i susenja
suspenzije rGO u NMP

Na slici 4.11. nalazi se prikaz morfologije dobiven pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM) za uzorak rGO nakon pripreme i nakon taloZenja iz suspenzije. U oba slucaja zapaza se

naborana morfologija karakteristicna za grafenske strukture.
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5. DISKUSUA

Izvori energije zauzimaju znacajnu ulogu svakodnevnom Zivotu te stoga postoji stalna
potreba za njihovim unaprjedenjem u skladu sa zahtjevima danasnje tehnologije.
Elektrokemijski izvori energije su neophodni u radu prijenosne elektronike, ali isto tako
nalaze primjenu kod stacionarnih uredaja. U grupu elektrokemijskih izvora energije spadaju i
superkondenzatori. To su uredaji koji daju znatno vecu specificnu snagu u odnosu na
baterije, ali mogu uskladistiti manje koli¢ine energije. Stoga se intenzivho provode
istrazivanja s ciliem da se poveca koli¢ina uskladistene energije kod superkondenzatora.
Najcesce koristeni materijal u superkondenzatorima je aktivni ugljen [11] koji se odlikuje
izrazito velikom povrSinom i stabilno$c¢u $to osigurava visoke kapacitete i veliki broj ciklusa
punjenja i praznjenja. Osim aktivnog ugljena, materijali znacajni za upotrebu kod
superkondenzatora su metalni oksidi i vodljivi polimeri koji se joS nazivaju i
pseudokapacitivni materijali [11]. Ovi materijali, osim $to su stabilni, mogu uskladistiti vece
koli¢ine energije u odnosu na aktivni ugljen. Razvojem nanotehnologije kao aktivni materijal
u superkondenzatorima pcele su se koristiti ugljikove nanocijevcice i grafen. Moguce ih je

upotrijebiti samostalno [12] ili koristiti za modifikaciju pseudokapacitivnih materijala [4].

Svrha ovog rada bila je prirediti rGO iz otopine GO te ispitati njegova kapacitivna svojstva. Iz
literature je poznato da se proces redukcije GO odvija olakSano pri povisenim
temperaturama [5] te je stoga redukcija u ovom radu provodena kod 80°C. Isto tako
pokazalo se da je stupanj redukcije ovisan o pH vrijednosti otopine [13] pa je u sklopu
eksperimenta koji se provodi u laboratoriju kod raznih pH vrijednosti u ovom radu odabrana
vrijednost pH=8 [1]. Pri navedenim uvjetima provedena je redukcija GO s NaBH4 reducensom
prilikom cega je iz smede otopine GO dobiven crni talog, odnosno rGO. Zbog prisustva
kisikovih funkcionalnih skupina (slika 2.2.) GO je topiv u vodi, a s obzirom da se u procesu
redukcije uklanjaju kisikove funkcionalne skupine, raste hidrofobni karakter produkta zbog

¢ega mu se smanjuje topivost te se produkt u konaénici izdvaja kao crni talog.

Vrsta kisikovih funkcionalnih skupina koja je prisutna na povrsini GO te mehanizam redukcije
joS uvijek nisu u potpunosti poznati. Postoje razli¢iti modeli koji opisuju strukturu GO poput
Hofmannovog, Ruessovog, Scholtz-Boehmovog, Nakajima-Matsuoov, Lerf-Klinowski i Dékany

modela [5,14]. Uklanjanje kisikovih funkcionalnih skupina ovisno je o vrsti skupine koja je
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prisutna na GO (hidroksidna, karbonilna, epoksi, karboksilna) [15, 16], ali isto tako je
pokazano da je bitno da li se skupina nalazi na vanjskom rubu, defektu ili unutar ravnine GO
[5]. Kod redukcije hidrazin hidratom, najée$¢e predlagan mehanizam prikazan je na slici 2.4.,
u kojem se uklanjaju epoksi skupine. H. J. Shini i suradnici [15] su pratili redukciju uz
upotrebu NaBHs, koristeéi XPS spektroskopiju gdje su pokazali da je redukcija ovisna o
koli¢ini dodanog reducensa. Kod najmanjih koli¢ina reducensa uklonjene su karbonilne
skupine, a kod veéih dodataka doslo je do dodatnog smanjenja sadrzaja karbonilnih skupina
te su djelomi¢no uklonjene epoksi i karboksilne skupine. M. Ajayan i suradnici [16] su
pokazali koridtenjem 3C NMR spektroskopije da su redukcijom s NaBH4 potpuno uklonjene
epoksi skupine, znacajno je smanjen udio hidroksidnih skupina, potpuno su uklonjene
karbonilne skupine te je smanjen udio estera. U literaturi je takoder pokazano da se lakse

uklanjaju skupine u ravnini GO u odnosu na one na rubovima [5].

Da je doslo do redukcije GO najlakse je potvrditi koriStenjem XPS spektroskopije uz pomo¢
koje se moZe odrediti i koje skupine su uklonjene. Medutim u ovom radu nije koristena
navedena metoda ve¢ je po promjeni boje otopine te na temelju povecanja hidrofobnog

karaktera produkta zaklju¢eno da je doslo redukcije.

Nadalje, GO pokazuje visoke otpore jer se oksidacijom grafena gubi kontinuitet unutar sp?
hibridizacije odnosno smanjuju se sp?> domene. Koristenjem metode ciklicke voltametrije
moguce je zakljuciti dolazi li do nabijanja dvosloja, Sto ¢ée se dogoditi jedino u slucaju kad
grafenska struktura provodi elektri¢nu struju. Na temelju toga se moze zakljuditi je li doslo
do povecanja sp? domena. Usporedba odziva GO i rGO u cikli¢koj voltametriji dana je na slici
5.1. U sluéaju grafen oksida struje su po iznosu sliéne strujama na goloj elektrodi dok su

struje u slucaju rGO znatno vece.

Morfoloske karakteristike rGO zabiljeZzene su pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa.
Dobivena je naborana struktura karakteristicna za GO i rGO (slika 3.1a i 4.11.) pa se moze

zakljuciti da tijekom procesa redukcije nije doslo do aglomeracije rGO u grafit.
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Slika 5.1. Ciklicki voltamogram zabiljezen za rGO i GO na podlozi od Pt te odziv ¢iste Pt u 0,5
mol dm=3 NayS04 [1] .

Elektrode priredene u ovom radu su ispitane metodom ciklicke voltametrije gdje su
zabiljezene visoke struje Sto ukazuje na dobru elektricnu provodnost rGO materijala (slika
4.1.-4.6.). Uz to dobivene su konstantne struje po potencijalu Sto je karakteristika dobrog
kapacitivnog ponasanja. Nije doSlo do formiranja izrazenih strujnih vrhova koji su
karakteristika odvijanja redoks reakcije na odredenom potencijalu. Stoga se moze zakljuciti
kako prilikom polarizacije elektrode dolazi kontinuiranog nabijanja elektrokemijskog dvosloja
¢ija posljedica su kapacitivne struje. Nesto izrazeniji porast struja u podrucju pozitivnih
potencijala mozZe biti posljedica oksidacije ugljika ili redoks reakcije zaostalih funkcionalnih
skupina. U slucaju Elektrode22 (slika 4.5.) u povratnom dijelu ciklickog voltamograma nesto
je izrazenija promjena struje po potencijalu u odnosu na Elektrodull i Elektrodul?2 (slika 4.1.
i 4.3.). Ovo bi se moglo objasniti promjenama u poroznosti materijala koje se javljaju uslijed

polarizacije elektrode.

Iz ciklickog voltamograma mogude je odrediti ukupnu koli¢inu uskladistenog naboja odnosno
vrijednost specificnog kapaciteta elektrode prema izrazu (5.1.) Sto je prikazano u tablicama

5.1.-5.3..
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I *E
Ci=——— (5.1.)
v*AE*m
Gdje je Cs specifiéni kapacitet, F g1, | je struja, A, E je potencijal, V, v je brzina promjene

potencijala, mV s™', AE je razlika potencijala u kojoj je polariziran materijal, V, m je masa

rGo, g.
Kada se proracun provodi za superkondenzator umjesto AE u izrazu se koristi AU.

Iz rezultata ciklicke voltametrije (slike 4.2., 4.4., 4.6.), izraCunate Cs vrijednosti za razli¢ito
pripremljene slojeve rGO prikazane su u tablicama 5.1.-5.3. Dobivene vrijednosti specifi¢nih
kapaciteta su manje u slucaju Elektrodell i Elektrodel2, u odnosu na Elektrodu22.
Komercijalno dostupan uzorak reduciran je do viseg stupnja u odnosu na priredeni uzorak te
ima manje kisikovih funkcionalnih skupina. Takoder je i bolje vodljiv stoga ima i vecde
kapacitete. Nedostatak kod komercijalno dostupnog uzorka je hidrofobniji karakter pa je
tesko homogenizirati suspenziju te se dobiva loSa reproducibilnost. Stoga povrsina elektrode

nije dobro pokrivena nakon nano$enja komercijalno dostupnog rGO.

Tablica 5.1. Ovisnost specifi¢nih kapaciteta za Elektrodull, (priredeni m(rG0O)=0,05 mg), o
brzini promjene potencijala

v /mVs C/Fg™m
50 17,56
100 15,9
300 12,73
500 10,86

Tablica 5.2. Ovisnost specifi¢nih kapaciteta za Elektrodul12, (priredeni m(rGO)=0,1 mg), o
brzini promjene potencijala

v/mVs™! Cs/Fg™
50 13,9
100 12,24
300 9,35
500 7,83
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Tablica 5.3. Ovisnost specifi¢nih kapaciteta za Elektrodu22, (komercijalno dostupan
m(rG0)=0,1 mg), o brzini promjene potencijala

v/mVs™ C/Fg™m
10 78,7
50 64,48
100 54,06
300 33,3

Ciklickom voltametrijom provedeno je ispitivanje ovisnosti odziva, razliCito pripremljenih
slojeva rGO, o brzini promjene potencijala (tablica 5.1.-5.3). Za sve ispitivane uzorke,
vrijednosti Cs se smanjuju s porastom brzine promjene potencijala, v, jer se pri veéim v maniji
dio aktivnog materijala uspijeva iskoristiti. Takvo ponasanje je zabiljezeno u literaturi tijekom

dosadasnjih ispitivanja [17].

Nakon Sto je provedeno ispitivanje elektroda u troelektrodnom sustavu sastavljeni su i
ispitani  Superkondenzatorl i Superkondenzator2. Vrijednost (s dobivena za
Superkondenzatorl iz ciklickog voltamograma (slika 4.7.) prema jednadzbi 5.1. iznosi 3,49 F
g
Osim ciklickom voltametrijom Cs je moguce odrediti iz kronopotenciometrijskog odziva
prema jednadzbi (5.2.).
I *t
C, =
AE*m

(5.2.)

Iz rezultata kronopotenciometrije (slike 4.8., 4.10.), izracunate Cs vrijednosti prikazane su u
tablicama 5.4. i 5.5. Usporedbom C; vrijednosti za Superkondenzatorl dobivenih metodom
kronopotenciometrije (tablica 5.4.) i ciklicke voltametrije (3,49 F g™') uocava se da su

dobivene sliéne vrijednosti.
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Tablica 5.4. Vrijednosti specificnog kapaciteta, specificne energije i snage za pripremljeni
Superkondenzatorl, (priredeni m(rGO)=0,1 mg), kod razli¢itog broja ciklusa punjenja i
praznjenja dobiveni metodom kronopotenciometrije uz | = 20 pA

I/mA broj ciklusa C/Fg™ W/Wsg™ Ps/ W g™
0,02 2 2,8 2,016 0,11901
0,02 10 2,74 1,973 0,11987
0,02 102 3,32 2,393 0,12

0,02 203 3,25 2,342 0,11997
0,02 302 3,17 2,282 0,11998
0,02 402 3,07 2,210 0,12

0,02 502 2,98 2,15 0,11978
0,02 802 2,98 2,15 0,11978
0,02 999 3,04 2,189 0,11988

Vrijednost Cs dobivena za Superkondenzator2 iz ciklickog voltamograma prema jednadzbi
5.1. iznosi 6,45 F g7', sto znaci da je metodom ciklicke voltametrije dobivena nesto manja
vrijednost specificnog kapaciteta u odnosu na vrijednosti dobivene metodom

kronopotenciometrije (tablica 5.5.).

Tablica 5.5. Vrijednosti specifi¢nog kapaciteta, specifine energije i snage za pripremljeni
Superkondenzator2, (komercijalno dostupan m(rG0O)=0,1 mg), kod razli¢itog broja ciklusa
punjenja i praznjenja dobiveni metodom kronopotenciometrije uz | = 20 pA

I/mA broj ciklusa C/Fg? W/ Wsg™ Ps/ W g™
0,02 2 18,81 13,54 0,12
0,02 10 17,92 12,90 0,12
0,02 50 16,41 11,82 0,12

Vrijednosti specifi¢nih kapaciteta su manje kad je ispitivanje provedeno za superkondenzator
(tablica 5.4. i 5.3.) nego u slucaju kad je ispitivanje elektrode provedeno u troelektrodnom

sustavu (tablica 5.1.-5.3). Razlog tome je Cinjenica da se u superkondenzatoru nalaze dvije
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elektrode te se taj sustav moZe opisati elektricnim ekvivalentnim krugom sastavljenim od
dva kondenzatora spojena u seriju. U slucaju jedne elektrode sustav se opisuje s elektricnim
ekvivalentnim krugom koji se sastoji od jednog kondenzatora. Ukupni kapacitet sustava koji

se sastoji od dva kondenzatora spojena u seriju se moZe izraCunati prema izrazu 5.3.

Cu :i+i (5.3.)
Cl CZ

Dakle, ukupni kapacitet, Cu,, moZe biti manji ili jednak kapacitetu pojedine elektrode, a s
obzirom da se za rac¢unanje specificnog kapaciteta uzimaju u obzir mase obje elektrode kod
superkondenzatora se ocekuje duplo manji kapacitet od onog koji je dobiven prilikom
ispitivanja elektrode u troelektrodnom sustavu.

Vrijednosti specifiénih kapaciteta za Superkondenzatorl su manje, nego kod ispitivanja
elektrode u troelektrodnom sustavu, Sto se slaze s teorijom. Kod Superkondenzatoral
specifi¢ni kapacitet raste, zatim se smanjuje ovisnosti o broju ciklusa (tablica 5.4.), sto moze
biti povezano s promjenom stupnja vlaznosti.

Superkondenzator2 ima vece specificne kapacitete, energiju i snagu (tablica 5.5.) u odnosu
na Superkondenzatoral Sto znaci da ima bolja svojstva . No, dobivena je puno losija
stabilnost s povecanjem broja ciklusa punjenja i praznjenja Sto je najvjerojatnije posljedica
loSe izvedbe superkondenzatora. Iz navedenih razloga punjenje i praznjenje nije bilo mogude
provesti za veci broj ciklusa. Nakon 50 ciklusa znatno su se narusile njegove karakteristike.
Usporedbom dobivenih rezultata s Ragoneovim dijagramom proizlazi da su dobiveni
superkondenzatori visoke snage i visokog sadrzaja energije, Sto je bio i cilj ovoga rada. U
buduéem radu bilo bi neophodno popraviti izvedbu samog uredaja sa svrhom dobivanja

bolje stabilnosti s vremenom.
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6. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bilo je izraditi i karakterizirati superkondenzator s grafenom kao aktivnim
materijalom. Prethodno izradi i ispitivanju svojstava superkondenzatora, ispitana su
kapacitivna svojstva dvije vrste grafena: laboratorijski priredeni i komercijalno dostupni

(Graphena)

- Laboratorijsko priredeni uzorak grafena (rGO) dobiven je redukcijom otopine grafen

oksida (GO) pH vrijednosti 8 pri temperaturi 80°C s NaBH4 reducensom.

- Dobiveni uzorak rGO pokazuje dobra kapacitivnha svojstva u ispitivanom podrucju

potencijala

- Vrijednosti Cs komercijalno dostupnog uzorka grafena (rGO), koji iznosi 64,48 F g™, su vece

u odnosu na vrijednosti dobivene za priredeni grafen (rGO), koje iznose 17,561 13,90 F g".
Za Superkondenzatorl (priredeni, m(rGO) = 0,1 mg) dobivene su sljedece karakteristike:
specifi¢ni kapacitet, C; = 3,323 F g™
energija, W=2,39Wsg™
specificna snaga, Ps=0,12 W g™’

Za Superkondenzator2 (komerecijalno dostupni, m(rGO) = 0,1 mg) dobivene su sljedece

karakteristike:
specifi¢ni kapacitet, C;= 18,81 F g™’
energija, W=13,54 Ws g™

specifi¢na snaga, Ps=0,12 W g™

- Superkondenzator2 ima bolja svojstva od Superkondenzatoral zbog veceg specificnog

kapaciteta, energije i snage.
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- Zaklju¢no, superkondenzatori, sastavljeni tijekom izrade ovog rada, po svojim
karakteristikama odgovaraju podrucju u Ragoneovom dijagramu izmedu kondenzatora i

galvanskih ¢lanaka, odnosno podrucju superkondenzatora, Sto je bio i cilj ovog rada.
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