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SAZETAK

U ovom radu istrazena su morfoloska, mikrostrukturna, poluvodicka i elektricna svojstva
vlakana hematita (a-Fe,O3) dobivenih procesom elektroispredanja pri tri razli¢ita protoka
prekursorske otopine; 1,5 ml h*, 1,0 ml h*, 0,5 ml h! i termi¢kom obradom na 700 °C, 1 h.
Rezultati dobiveni EDS, ATR-FTIR, XRD i UV metodama potvrdili su da su dobivena ¢ista
a-Fe,O3 vlakna. SEM snimke hematitnih vlakana pokazale su kako njihova veli¢ina (promjer)
ovisi o protoku, tj. smanjuje se smanjenjem protoka. Elektri¢na svojstva a-Fe,O3 vlakana
ispitana su metodom cetiri tocke, a koriStenjem Taucova postupka utvrdeno je kako materijal

posjeduje poluvodicka svojstva.

LoSa elektricna provodnost usmjerila je istraZivanje prema stvaranju kompozitnog
materijala koji bi imao poboljsana elektrokemijska svojstva. U tu je svrhu hidrotermalnom
metodom sintetiziran kompozitni materijal o-Fe,Os/reducirani grafenov oksid (rGO) iz
otopina grafenova oksida (GO) i ekstrakta lista masline (ELM) u koje su dispergirana
hematitna vlakna. Za ovu namjenu koriStena su hematitna vlakna dobivena pri protoku 1,0 ml
h™. Navedeni postupak provodio se pri pH 4 i pH 10, a dobiveni su kompozitni hidrogelovi.
Za svaki uzorak kompozita sintetiziran je i pripadaju¢i referentni rGO hidrogel koji nije
sadrzavao hematitna vlakna. Za uzorke kompozita o-Fe,O3/rGO i referentne uzorke rGO
provedena je strukturna, morfoloska i elektrokemijska karakterizacija. Ugradnja o-Fe;O3
vlakana u kompozit potvrdena je SEM i XRD rezultatima, a utvrdeno je i da su vlakna

smanjila aglomeraciju listova rGO.

Kako bi se provela elektrokemijska mjerenja sastavljeno je 6 simetri¢nih
superkondenzatora koji su ispitani ciklickom voltametrijom (CV), elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom (EIS) i kronopotenciometrijom. Dobiveni rezultati pokazali

su pozitivan utjecaj a-Fe,O3 vlakana na kapacitivna svojstva kompozitnog materijala.

Kljuéne rijeci: elektroispredanje, hematit, hidrotermalna sinteza, rGO, superkondenzator



ABSTRACT

Microstructure of the hematite fibres (a-Fe,O3) obtained by the electrospinning process at
three different flow rates of the precursor solution; 1,5 ml h™, 1,0 ml h™, 0,5 ml h* and
thermal processing at 700 °C, 1 h has been investigated. Using EDS, ATR-FTIR, XRD and
UV methods it has been confirmed that the obtained fibres consisted only of a-Fe;03. SEM
images of the hematite fibres pointed out the fibre diameter / flow rate correlation, i.e. the
slowest flow rate produced fibres with the smallest diameters. Electrical properties of a-Fe;03
fibres have been examined using the four point probe method and the semiconducting

properties have been confirmed using the Tauc model.

Due to the low electrical conductivity of hematite the research was directed towards
the formation of a composite material with enhanced electrochemical properties. A composite
material o-Fe;O3/rGO has been obtained via a hydrothermal method using graphene oxide
(GO) and olive leaf extract (ELM) solution with addition of hematite fibres (1,0 ml h™%). This
procedure was carried out at two different pH values; 4 and 10, and as a result composite
hydrogels were obtained. In addition to this, for each composite sample a reference hydrogel
without hematite fibres was synthesised, rGO. Morphological, structural and electrochemical
characterizations have been conducted for the composite (a-Fe,O3/rGO) and reference (rGO)
samples. SEM and XRD results confirmed the incorporation of the hematite fibres into the
composite material as well as a partial prevention of the rGO sheet agglomeration.

In order to carry out electrochemical measurements 6 symmetrical supercapacitors
have been assembled and tested by means of cyclic voltametry (CV), electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and chronopotentiometry. The obtained results showed a
positive effect of the a-Fe,Os fibres on capacitive properties of the composite material.

Key words: electrospinning, hematite, hydrothermal synthesis, rGO, supercapacitor



1. UvOD

Kao drugi najrasprostranjeniji element u Zemljinoj kori, Zeljezo (Fe) ima veliku vaznost u
mnogim granama industrije 1 znanosti, a jedan od najces¢ih oblika u kojem se ovaj element
pojavljuje su zeljezovi oksidi. Primjena Zeljezovih oksida je vrlo Siroka; od katalizatora i
senzora do biomedicine i pigmenata. Postoji 16 razlicitih oksida Zeljeza a ovaj rad je bio
usredotoCen na istrazivanje hematita (o-Fe,O3) i njegovih svojstava. Hematit posjeduje
poluvodicka svojstva koja mu omoguéuju primjenu u fotokatalizi, pretvorbi solarne energije,

cijepanju vode, a jedan je od najstabilnijih Zeljezovih oksida u atmosferskim uvjetima.

Nanostrukturirani materijali mogu imati znatno razlicita svojstva od istih materijala na
makro razini. Od velikog spektra razli¢itth metoda za dobivanje nanostruktura istiCe se
tehnika elektroispredanja. Elektroispredanje je ekonomski prihvatljiv, lako kontroliran i
prilagodljiv proces koji se koristi za sintezu nanovlakana koja imaju mali promjer i poroznu
strukturu $to im daje veliku specifiénu povrSinu. Kontroliranjem parametara procesa utjece se
na promjer i veli¢inu nanovlakana ¢ime se mogu kontrolirati magnetska, opticka 1 elektronska
svojstva produkta. Nanovlakna hematita su jednodimenzionalne porozne nanostrukture §to ih
¢ini vrlo privlaénima za primjenu u superkondenzatorima. Lako dostupne pore pospjesuju
interkalaciju i de-interkalaciju elektrolitnih vrsta, a zbog velikog omjera povrsine i volumena i
brzog prijenosa elektrona poboljsana su elektrokemijska svojstva. lako hematit odlikuju
navedena svojstva, losa elektricna provodnost, ekspanzija volumena tijekom punjenja /
praznjenja jo$ uvijek ogranicavaju primjenu u superkondenzatorima. Jedna od ucinkovitih
metoda za rjeSavanje ovih nedostataka je kombinacija hematitnih nanocestica s materijalima

na bazi ugljika.

Grafen je dvodimenzionalni ugljikov materijal koji je ¢vrst, lagan, savitljiv i odli¢no
provodi elektri¢nu energiju. Kombinacijom grafena s metalnim oksidima dobivaju se
kompozitni materijali pogodni za upotrebu u superkondenzatorima. Kako je u laboratoriju
teSko proizvesti Cisti jednoslojni grafen, najces¢e se upotrebljava reducirani grafenov oksid
(rGO). Jedna od metoda dobivanja rGO je hidrotermalna sinteza u kojoj se kao konacan

produkt dobiva hidrogel.

Cilj ovog rada bio je usmjeren na istrazivanje morfoloskih, strukturnih, poluvodic¢kih i
elektrokemijskih svojstava hematitnih nanovlakana kao i na njihovu kombinaciju s
reduciranim grafenovim oksidom za dobivanje aktivnog materijala za superkondenzatore.

Hematitna vlakna sintetizirana su procesom elektroispredanja pri tri razli¢ita protoka i



okarakterizirana slijede¢im mjernim tehnikama: ATR-FTIR, SEM/EDS, XRD i UV/Vis.
Hidrotermalnom metodom proizvedeni su kompozitni (a-Fe;Os/rGO) i referentni (rGO)
materijali pri dva razli¢ita pH (4, 10) ¢ija su svojstva istrazena koriste¢i: SEM/EDS, XRD,
ciklicku voltametriju (CV), elektrokemijsku impedancijsku spektroskopiju (EIS) i

kronopotenciometriju.



2. OPCI DIO

2.1. HEMATIT

Zeljezo je sa 26 protona u svojoj jezgri dio skupine prijelaznih elemenata. Poslije aluminija je
drugi najrasprostranjeniji metal na Zemlji. Zeljezovih osam valentnih elektrona se nalazi u
viSe od jedne ljuske, a sa kisikom, zbog njegove elektronegativnosti moze tvoriti dvovalente i
trovalentne spojeve. [1] Zeljezovi oksidi su zanimljivi zbog svoje rasprostranjenosti u
Zemljinoj kori, a vazni su u geokemiji i korozijskim procesima. Postoji 16 razlicitih
zeljezovih oksida, a najvazniji medu njima su magnetit, kemijske formule Fe3O,, i hematit, a-
Fe,0Os3. Primjena Zeljezovih oksida je vrlo Siroka; od katalizatora i senzora do biomedicine i
pigmenata.[2,3] Magnetit je najproucavaniji od svih 16 oksida, lako se sintetizira i nije Stetan

za okoli$ dok je hematit najstabilniji zeljezov oksid pri atmosferskim uvjetima.[2,3]

Fe,O3 je najcescéi zeljezov oksid, moze biti amorfan ili se nalaziti u alfa, beta, gama i
epsilon obliku. Gama oblik ovog spoja (y-Fe,O3) naziva se maghemit i posjeduje
feromagnetna svojstva. Maghemit s vremenom na sobnoj temperaturi prelazi u hematitnu
kristalnu strukturu, dok je e-Fe,Os prijelazna faza iz hematita u maghemit. Beta oblik je
paramagneti¢an. Maghemit posjeduje svojstvo biokompatibilnosti pa je jedan od najcesce
koriStenih biomaterijala (dostava lijekova u terapiji karcinoma, magnetski inducirana
hipertermija, MRI kontrast agent). Opéenito su poluvodic¢ka svojstva hematita vrlo korisna u
pretvorbi solarne energije, fotokatalizi, cijepanju vode, a magnetska svojsta maghemita u

primjeni u medicini. [1]

2.1.1. Magnetna svojstva
Hematit (a-Fe;O3) kao najucestaliji oblik ima veliku znanstvenu i tehnolosku vaznost. Nalazi
se u romboedarsko-heksagonalnoj (korund) strukturi i posjeduje antiferomagnetna svojstva
(slika 2.1). Anioni (O*) tvore heksagonalnu zbijenu strukturu a kationi (Fe**) se nalaze u
oktaedarskim pozicijama. Zbog povecanja udaljenosti medu atomima s povecanjem
temperature, magnetizacija hematita uvelike ovisi 0 tom parametru. Zato antiferomagnetne
hematitne nanocestice zasluZzuju posebnu pozornost. Antiferomagnetne tvari imaju ukupni
magnetni moment jednak nuli a feromagnetne tvari razli¢it od nule. Iznad Morinove
temperature (260 K), zbog nagiba spina, hematit pokazuje slaba feromagnetska svojstva, a

ispod je antiferomagneti¢an. Magnetizam hematita ovisi o veli€ini Cestica i kristalnosti kao i



Morinova temperatura koja se smanjuje s veli¢inom Ccestica. Ispod 8 nm hematitne

nanocestice poprimaju superparamagnetna svojstva, ali ona ovise i o tipu sinteze. [1, 4]

Slika 2.1. Heksagonalna resetka hematita s antiferomagnetnim rasporedom spina prikazanim

zutim (gore) i bijelim (dolje) strelicama na atomima Zeljeza. Fe — plavo, O — crveno. [5]

2.1.2. Poluvodicka i fotoelektrokemijska svojstva
Da bi se materijal mogao smatrati poluvodi¢em, razmak izmedu valentne i vodljive vrpce
mora biti manji od 5 eV. U poluvodi¢kim materijalima elektriéna provodnost nastaje zbog
gibanja nosioca slobodnih naboja. To mogu biti elektroni u praznoj vodljivoj vrpci (n-tip) ili

Supljine u inace punoj valentnoj vrpci (p-tip).

Maghemit, magnetit 1 hematit su poluvodi¢i. Hematit je n-tip poluvodica. Iako postoje
neslaganja oko vrijednosti energijskog procijepa, uglavhom se smatra kako on iznosi 2,2 eV.
Neka istraZivanja ukazuju na to da bi elektronska struktura povrSine hematita mogla biti

znatno drugacija od one u unutrasnjosti. [5]

Fotoelektrokemijska svojstva hematita su ekstenzivno istrazivana posljednjih godina, posebno

za primjenu u cijepanju vode, fotovoltaicima, fotokatalizi. U vidljivom spektru, hematit



apsorbira izmedu 600 i1 295 nm. Sunceve zrake se mogu pretvoriti u korisnu energiju
fotovoltaicnim efektom ili fotolizom vode. Hematit se istrazuje i u svrhu primjene kao
fotoanodni materijal kod cijepanja vode za dobivanje vodika jer je jeftin, ekoloski prihvatljiv,
dobro apsorbira svjetlost, kemijski je stabilan u vodenim otopinama, a posebno u alkalnim
elektrolitima. [6] Fotoliza vode se moze provesti u fotoelektrokemijskoj ¢eliji s hematitom
kao fotoanodom i platinom kao generatorom vodika. Kako je hematit materijal s uskim
energijskim procijepom tako parovi elektron-Supljina mogu biti generirani osvjetljavanjem
oksida Sunc¢evom svjetlosti (apsorbira 29% vidljivog spektra). Usprkos tome oksid ima nisku

ucinkovitost oksidacije vode pa je ukupna pretvorba Sunceva energija / vodik vrlo mala. [7]

2.1.3. Nanostrukture hematita
Nanostrukture hematita omogucuju prevladavanje nedostataka koje pokazuje materijal na
makro razini: loSa apsorpcija fotona blizu ruba vrpce, niska provodnost (10'2 cm? V1 s'l),
niska vrijednost konstante oksidacije vode i brza rekombinacija fotogeneriranih nosioca
naboja (Supljina) tj. kratak zivotni vijek. [6] Postoje razne metode za dobivanje nanostruktura
zeljezovih oksida ukljuCujuéi hidrotermalne/solvotacijske, kemijske, koprecipitacijske,
mikrovalne, termi¢ki raspad, elektroispredanje, itd. Njima se mogu dobiti razli¢iti nano-oblici:
nanocestice, nanocjevc€ice, nanopahulje, nanoStapi¢i, nanovlakna, nanostrukturirani tanki
filmovi, itd. [8] Od svih tih varijanti nanovlakna imaju veliku specifi¢nu povrsinu, gotovo dva
reda veli¢ina vecu od one tankih filmova. Postoje mnoge metode dobivanja nanovlakana,
nanozica 1 nanoStapova, ali elektroispredanje je ekonomski prihvatljiv, lako kontroliran,
prilagodljiv 1 prikladan nacin proizvodnje nanovlakana za razne svrhe. Zbog malog promjera
vlakana i1 porozne strukture dobiva se velika specifi¢na povrSina $to je pogodno za primjenu u
filterima visokih performansi, inZenjerstvu tkiva, separacijskim membranama, pojacanjima u
kompozitnim materijalima, itd. [6] Elektroispredanjem se nanovlaknima hematita mogu
kontrolirati magnetska svojstva, a kontroliranjem strukture mogu se promijeniti i opti¢ka i

elektronska svojstva materijala. [9]

Hematitne nanoCestice nalaze primjenu i u medicini, izmedu ostalog, i kao sucelje
izmedu tkiva i1 nanoelektronskih uredaja. Mogu se koristiti kao ciljani dobavljaci lijekova i
ostalih materijala u zeljene stanice. Pogodne su za medicinske primjene zbog svojih fizikalnih

i kemijskih svojstava, idealne veliCine, visoke biokompatibilnosti i pozeljnih magnetskih



svojstava. Vec€ina tih svojstava ovisna je o veliCini Cestica. No, treba pripaziti jer se

smanjenjem promjera nanocesticama povecava toksicnost. [10]

Nanostrukture oksida prijelaznih metala privukle su veliku pozornost u primjeni
spremnika energije, pogotovo kao elektrode superkondenzatora. Neki istrazivani metalni
oksidi, u tu svrhu, pokazuju pseudokapacitivno ponasanje i visoke vrijednosti specifi¢nih
kapaciteta. Pronadeno je da uspjesnost primjene u superkondenzatorima ovisi o kristalicnosti,
Cisto¢i faze 1 morfologiji. Elektrokemijska ispitivanja su otkrila da vrijednosti specifi¢nog
kapaciteta ovise o strukturi, Sto dodatno potvrduje vaznost morfologije. Jednodimenzionalne
porozne nanostrukture vrlo su privla¢ne za primjenu u superkondenzatorima, uglavnom jer su
im pore lako dostupne, $to pospjeSuje interkalaciju i de-interkalaciju elektrolitnih vrsta.
Takoder, posjeduju poboljSana elektrokemijska svojstva zbog velikog omjera povrSine i

volumena i brzog prijenosa elektrona. [11]

2.2. ELEKTROISPREDANJE

Elektroispredanje je jedna od najces¢ih i najucinkovitijih tehnika koriStenih za pripremu
jednodimenzionalnih kompozitnih, polimernih, anorganskih i organskih nanovlakana. U
posljednjem desetljecu elektroispredanje je privuklo dosta pozornosti znanstvenika, iako je
prvi patent temeljen na elektroispredanju prijavljen jo§ 1902. godine. Znanstvenicima je ova
metoda postala zanimljiva zbog sposobnosti proizvodnje vlakana na submikronskoj skali, §to
je teSko posti¢i standardnim mehani¢kim procesima. [12] Od prve upotrebe elektroispredanja
napravljena su brojna poboljsanja kako u dizajnu instrumenata, tako i u svojstvima
nanomaterijala. Nanovlakna se stvaraju elektrostatskim rastezanjem viskozne polimerne
otopine primjenjujuéi visoki napon. Dobivene jednodimenzionalne strukture imaju velik

aksijalni omjer, $to ima znacajan utjecaj na fizikalna i kemijska svojstva materijala.

Mnogi metalni oksidi se u zadnje vrijeme pokusavaju dobiti elektroispredanjem
polimernih otopina koje sadrze metalne prekursore i koje se potom termicki tretiraju. Polimeri
koji se uglavnom koriste u tu svrhu su polivinil-alkohol i poliakrilonitril. Nakon termicke
obrade organske komponente se raspadaju, a metalni prekursori se oksidiraju daju¢i Zeljene
metalne okside. Trenutno postoje dvije standardne vrste elektroispredanja; horizontalno i

vertikalno.



2.2.1. Proces elektroispredanja
Osnovni dijelovi aparature su pumpa, staklena Sprica u kojoj se nalazi polimerna otopina,
metalna igla, izvor visokog napona, metalni kolektor, a proces se izvodi na sobnoj temperaturi
(slika 2.2).

Proces se temelji na interakciji elektricnog polja, formiranog izmedu 2 elektrode
(metalna igla i1 kolektor), i komponenata polimerne otopine u Sprici. Primijenjeno elektri¢no
polje uzrokuje nestabilnosti u otopini. Reciprocna odbojnost izmedu nabijenih komponenata
otopine proizvede silu koja se protivi povr$inskoj napetosti, i na kraju polimerna otopina
putuje u smjeru elektricnog polja 1 formira kapljicu na vrhu igle. Dodatno jacanje elektri¢cnog
polja uzrokuje deformaciju sferi¢ne kapljice u oblik stoSca (Taylorov stozac). Pri kriticnom
naponu elektrostatske sile nadvladaju povrSinsku napetost polimerne otopine te vrlo tanka
vlakna izlaze iz nabijenog vrha kapljice 1 sakupljaju se na metalnom kolektoru koji se drzi na
optimalnoj udaljenosti. Stabilan mlaz moze se formirati tek kad polimerna otopina posjeduje
dovoljnu kohezijsku silu (polimer koji se koristi mora biti otopljen prije stavljanja u kapilarnu
cjevcicu). Tijekom procesa unutarnje i vanjske sile tjeraju mlaz otopine u smjeru kolektora.

[13]

Kolektor
Polimerna
Staklena $prica otopina
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Slika 2.2. Proces elektroispredanja. [14]



Promjer i morfologija elektroispredenih vlakana ovise o nekoliko parametara:

1) kemijskim parametrima: molekulska masa polimera, vodljivost polimera, viskoznost
otopine, povrSinska napetost otopine, koncentracija otopine,

2) procesnim parametrima: vrijednost napona, protok, udaljenost Sprice i kolektora, tip
kolektora

3) okolisnim uvjetima: temperatura, vlaznost.

Utjecaj koncentracije polimera i viskoznosti otopine

Na rastezljivost nabijenog mlaza utjece koncentracija otopine. Ako je koncentracija preniska
moze doé¢i do pucanja mlaza i javlja se elektrosprejanje, a previsoka koncentracija (a samim
time 1 viskoznost otopine) moZze zablokirati protok otopine na vrhu igle 1 dovesti do stvaranja

kvrzica u nanovlaknima.

Utjecaj vodljivosti polimerne otopine

Ako je vodljivost mala nece se formirati Taylorov stozac i ne¢e do¢i do elektroispredanja.
Ako vrijednost prijede kriticnu vodljivost, dogoditi ¢e se ista stvar. Vodljivost se moze

mijenjati dodatkom primjerene soli u polimernu otopinu.

Utjecaj otapala

Polimer treba biti potpuno topiv u odabranom otapalu koje treba imati umjerenu temperaturu
isparavanja. Niska granica isparavanja ¢e uzrokovati susenje otopine na vrhu igle, a visoka

formiranje kvrzica na kolektoru.

Utjecaj brzine protoka

Brzina protoka odreduje morfologiju vlakana. Kritina brzina protoka varira ovisno o
polimernom sustavu. Pove¢anjem brzine moze do¢i do stvaranja kvrzica, povecanja promjera
1 veli¢ine pora. Preferira se minimalna brzina toka kako bi se odrZala ravnoteza izmedu

otopine koja napusta iglu i otopine koja pristize iz Sprice.

Utjecaj primijenjenog napona

Vrijednost kritiénog napona ovisi o koriStenom polimeru. Ako se primjeni previsok napon

do¢i ¢e do stvaranja kvrzica u vlaknima, a preniski napon nece dati dovoljno tanka vlakna.



Utjecaj udaljenosti igle i kolektora te promjera igle

Vrlo je znacajan, kao i prijasnji parametri. Kriti¢na udaljenost potrebna je kako bi se dobila

uniformna vlakna Zeljenog promjera.

Utjecaj vlage i temperature

Ovi okolisni faktori utjecu na promjer i morfologiju vlakana. Vlaga utjeCe na ocvrS¢ivanje
nabijenog mlaza. Premalo vlage moze dovesti do proizvodnje vlakana s ve¢im promjerom a
previse vlage dovodi do stvaranja kvrzica ili ¢ak potpuno zaustavlja elektroispredanje.
Temperatura mozZe povecati brzinu isparavanja otapala i smanjiti viskoznost Sto za posljedicu

ima smanjenje promjera vlakana. [13]

Kontinuirano unaprjedenje postupka elektroispredanja rezultiralo je poboljSanjima u
podruc¢jima bioinZenjeringa / biomedicine, farmacije, zastite okoliSa, senzora, katalizatora,
elektronike i proizvodnje zastitne odje¢e. Ovom tehnikom se mogu dobiti nanostrukture iz
razli¢itih materijala; od prirodnih i sinteti¢kih polimera do kompozita. [13] Siroku primjenu
ima i u proizvodnji polimernih vlakana s promjerom od 2 nm do nekoliko mikrometara koja

imaju veliku povrSinu, kontroliranu poroznost i mehani¢ku snagu.

2.3. GRAFEN

Grafen je sloj sp® hibridiziranih ugljikovih atoma organiziranih u dvodimenzionalnu
heksagonalnu mrezu debljine jednog atoma. Oko svakog ugljikova atoma formiraju se tri
snazne o veze koje ga povezuju s tri susjedna ugljikova atoma. Grafen je osnovna gradevna
jedinica svih grafitnih materijala; grafita, ugljikovih nanocijevcica, fulerena i spada u novu
generaciju ugljikovih nanomaterijala. Prvi puta je izoliran 2004. godine i od tada pocinje
eksponencijalan rast istrazivanja o grafenu. Glavni razlog tako ubrzanog razvoja istraZivanja
su jedinstvena svojstva koja grafen posjeduje. Povecana elektri¢na provodnost, odli¢na
mehanicka snaga, visoka toplinska vodljivost, nepropusnost plinova i opticka transparentnost
Cine grafen obecavaju¢im materijalom buducnosti. Klju¢na stvar za uspjesSnu komercijalnu
primjenu novih materijala je mogucnost proizvodnje visokokvalitetnih proizvoda na
industrijskoj razini §to u slucaju grafena jos uvijek nije postignuto. [15,16] Grafen se smatra
poluvodi¢em s nultom energijom zabranjene zone jer ne sadrzi razmak izmedu valentne i
vodljive vrpce. Neka od njegovih svojstava su opticka prozirnost, velika specificna povrsina,

visoka mehanicka Cvrstoca i velika elasti¢nost. Pravi grafen je monosloj, ali zbog = —=«



interakcija medu slojevima teSko je dobiti jednoslojni grafen. Reducirani grafenov oksid
(slika 2.3) sklon je aglomeraciji zbog jakih van der Waalsovih sila izmedu slojeva grafena.
Taj problem mogao bi se eliminirati kemijskom modifikacijom grafena malim organskim
molekulama, bio-molekulama i polimerima. [17] Materijali koji se baziraju na grafenu vrlo su
zanimljivi jer posjeduju odlicna mehanicka i elektricna svojstva. Tako je grafen idealan
materijal za elektrokemijske primjene zbog odli¢ne elektri¢ne provodnosti, velike povrSine,
jedinstvene heterogene stope prijenosa elektrona i1 nosioca naboja, Siroko primjenjive

elektrokatalitiCke aktivnosti. [18]

Epoksidna
skupina

®®- Hiodroksilna

skupina

Karboksilna
skupina

Reducirani grafenov oksid
(rGO)

Slika 2.3. Struktura reduciranog grafenova oksida. [19]

2.4. SUPERKONDENZATORI

Superkondenzatori su pasivni i stati¢ni uredaji za pohranu elektri¢ne energije, a koriste se u
prijenosnoj elektronici, hibridnim automobilima kad je potrebna brza isporuka energije i za
skladistenje energije regenerativnog koCenja, te u memory back-up sustavima.
Superkondenzatori imaju veliku snagu, brzu propagaciju naboja, brze procese punjenja /
praznjenja, dug zivotni ciklus, nisu zahtjevni za odrzavanje, pokazuju nisko samopraznjenje i
imaju vece gustoCe energije u uspredbi s obi¢nim kondenzatorima. Sastoje se od dvije

elektrode odvojene separatorom natopljenim prikladnim elektrolitom. Elektrode su porozne i
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napravljene od vrlo vodljivog materijala. Izmedu njih se nalazi separator koji propusta ione ali
ne i elektrone ¢ime su elektrode elektricki izolirane. Mogu biti simetricni i asimetricni. U
simetriénim superkondenzatorima, pozitivna 1 negativna elektroda su identi¢ne. U
asimetricnim, uredaj je napravljen od dvije razli¢ite elektrode koje imaju razli¢it radni napon
kako bi se povecao ukupni potencijal i energija. [20] Glavni nedostatak superkondenzatora je
mala koli¢ina energije koja se moze uskladistiti u usporedbi s baterijama. Povecanjem
povrsine elektroda povecava se kapacitet i koli¢ina energije koju je moguce pohraniti pri istim
naponima. Ograni¢enje superkondenzatora je i u postizanju maksimalnog napona, Kkoji je

uglavnom do 5 V. Napon se moze povecati povezivanjem superkondenzatora u seriju. [ 18]

Da bi se dobio superkondenzator visokog specificnog kapaciteta i gustoe energije
provedena su mnoga istrazivanja prijelaznih metalnih oksida kao elektrodnih materijala.
Medu proucavanim oksidima nasli su se Fe,O3 i Fe3O4. Oba oksida bi se mogla koristiti kao
elektrodni materijali u superkondenzatorima jer imaju relativno visok specifi¢ni kapacitet i
mogucénost vise redoks reakcija, ali im niska elektri¢na provodnost ograniava primjenu.
Kako bi se iskoristio elektrokemijski potencijal ovih oksida potrebno je poboljSati kinetiku
prijenosa iona i elektrona unutar samog materijala i na granici faza elektroda / elektrolit. Da bi
se udovoljilo tim zahtjevima uglji¢ni materijali poput ugljikovih nanovlakana, nanocjevcica i
aktivnog ugljika koriste se kao dodatak nanostrukturiranim Zeljeznim oksidima. Od uglji¢nih
materijala kao najbolji kandidat istaknuo se grafen zbog velike aktivne povrSine, dobre

elektri¢ne provodnosti, fleksibilnosti i mehanicke ¢vrstoce. [21]

Prema mehanizmu pohrane naboja superkondenzatori se mogu Klasificirati kao
elektricni  dvoslojni  kondenzatori (EDLC) 1 pseudokondenzatori. Komercijalni
superkondenzatori su veéinski EDLC (elektricni dvoslojni kondenzatori), napravljeni od
ugljikovih elektroda i odlikuje ih odli¢na stabilnost, niska cijena, dugi zivotni vijek 1 dobra
otpornost na koroziju. Ali specifi¢ni kapacitet tih superkondenzatora je vrlo nizak $to znaci da
imaju manju gustocu energije od Li-ion baterija. [20] EDLC superkondenzatori pohranjuju
naboj na granici izmedu elektrode 1 elektrolita stvaranjem elektrokemijskog dvosloja nakon
polarizacije. Uglavnom se kao elektrodni materijal koriste materijali na bazi ugljika kao §to je
aktivni ugljik, ugljikove nanocjevc€ice 1 grafen. Drugi tip su pseudokondenzatori, u kojima
kapacitivnost nastaje zbog Faradajevih redoks reakcija aktivhog materijala. Kao materijal za
elektrode se uglavnom Kkoriste prijelazni metalni oksidi i vodljivi polimeri. Iako uglji¢ni
EDLC imaju visoku gustoc¢u snage i stabilnost pri polarizaciji, imaju nisku gustocu energije. S

druge strane pseudokapacitivni materijali posjeduju visok specifi¢ni kapacitet, ali imaju loSu
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elektricnu provodnost i stabilnost tijekom procesa punjenja / praznjenja. [22] Prijelazni
metalni oksidi se smatraju najboljim rjeSenjem za povecanje gustoCe energije kod
superkondenzatora jer imaju dobru provodnost, dva ili viSe oksidacijska stanja, visoku
aktivnost tijekom redoks reakcija i nemaju promjene faza. [20] U posljednje vrijeme a-Fe,O3
privla¢i znacajnu paznju kao materijal za pseudokondenzatorske elektrode zbog svojih
oksidacijskih stanja, visokog teoretskog specificnog kapaciteta i ekoloSke prihvatljivosti.
Medutim, losa elektricna provodnost i ekspanzija volumena tijekom punjenja/praznjenja
ograni¢ava prakti¢nu upotrebu. Jedna od u¢inkovitih metoda za rjeSavanje ovih nedostataka je

kombinacija hematitnih nanocestica s materijalima na bazi ugljika. [22]

2.5. KARAKTERIZACIJA UZORAKA

2.5.1. Pretrazna mikroskopija s emisijom elektrona s pomocu polja (FE- SEM)
uz energijski razlu¢ujuéu rendgensku spektrometriju (EDS)

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) daje informacije o morfologiji, povrSinskoj
topografiji i sastavu uzorka. U pretraznom elektronskom mikroskopu, si¢usan snop elektrona
Salje se do povrsSine uzorka. Interakcijom elektronskog snopa s povrSinom uzorka javljaju se
sekundarni elektroni, povratno rasprSeni primarni elektroni, Aguerovi elektroni, X-zrake,
katodoluminiscencija. Kako snop elektrona skenira uzorak tako se biljeze dobiveni signali i
piksel po piksel se formira trodimenzionalna slika uzorka. Za dobivanje slike se uglavnom
koriste sekundarni elektroni (izbaceni iz vodljive ili valentne vrpce nakon neelasticnog sudara
s elektronima upadne zrake) koji imaju nisku energiju (< 50 eV) pa je dobivena rezolucija
vrlo visoka. Povratno rasprSeni elektroni su od jezgre elasticno rasprSeni elektroni primarnog
snopa. Korisni su kada u uzorku postoji razlika u atomskim brojevima. Elementi malog
atomskog broja daju nisku emisiju povratno raspSenih elektrona, a elementi s velikim
atomskim brojem daju visoku emisiju. Imaju vece energije od sekundarnih elektrona, oko 50
eV. Emitirane X zrake se koriste za kvalitativnu i kvantitativnu analizu kemijskih elemenata u
uzorku (EDS).[23]
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Slika 2.4. Dijelovi pretraznog elektronskog mikroskopa [24].

Princip rada (slika 2.4): Uzorak se stavi na pokretni nosa¢ na dno kolone u komori,
koja je u vakuumu, §to omogucava kretanje uzorka u X, y, z smjeru i rotaciju. Elektronski se
snop iz izvora ubrzava prema koloni. Fokus 1 promjer upadnog snopa se kontrolira setom leca.
Prolaskom kroz niz mikro-pukotina se korigiraju karakteristike snopa. Takav snop dolazi do
povrsine i tamo djeluje na uzorak (slika 2.5) ¢ime se dobiva povratna informacija u obliku

niza ranije opisanih signala koji se zatim prevode u sliku povrSine uzorka. [25,26]

13



snop elektrona

snop elektrona

mnogo
elektrona
pobjegne malo
elektrona

r ,Z} pobjegne
3

povrsina

Slika 2.5. Medudjelovanje snopa elektrona s povr§inom uzorka.

Energijski razluujuc¢a rendgenska spektrometrija (EDS) se koristi za kvantitativnu
analizu elemenata koji se nalaze u ispitivanom uzorku. Ova metoda se temelji na: (i)
ionizaciji; upadnim elektronom visoke energije se iz unutarnje ljuske izbacuje elektron i
nastaje Supljina, (ii) emisiji karakteristi¢nih X-zraka; dolazi do emisije X-zraka nakon $to se
dobivena Supljina popuni elektronom iz vajnske ljuske. Detektor mjeri koli¢inu emitiranih X-
zraka u ovisnosti o njihovoj energiji. Dobivaju se maksimumi koji su karakteristicni za svaki

pojedini element. [25]

2.5.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (ATR —
FTIR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom sluZzi za identificiranje sastavnica
uzorka. Jedna je od najkoriStenijih metoda za identifikaciju organskih i anorganskih spojeva,
jer skoro sve molekulske vrste (osim O, N3 i Cly, koji nemaju dipolni moment) apsorbiraju

infracrveno (IR) zracenje. IR spektar proteze se na valnim duljinama od 800 nm do Imm.

Kako zracenje u infracrvenom spektru nema dovoljnu energiju za pobudu elektrona i

elektronske prijelaze, medudjelovanje tog zracenja s uzorkom uzrokuje vibracijske prijelaze
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pa zato ova metoda spada u vibracijsku spektroskopiju. Atomi u molekulama vibriraju oko
svojih ravnoteznih polozaja, a svaki vibrira odredenom frekvencijom koja ovisi 0 masi atoma
1 duljini 1 jacini veza izmedu atoma. Molekula ¢e apsorbirati zracenje one frekvencije na kojoj
vibrira veza u molekuli. IR spektar je karakteristian za pojedini uzorak a prikazuje ovisnost
apsorbancije (A, koli¢ina apsorbiranog zracenja) ili transmitancije (T, koli¢ina zracenja koja
prode kroz uzorak) o valnom broju. Za identifikaciju uzoraka u literaturi se mogu pronaci

zbirke spektara i tablice karakteristi¢nih apsorpcijskih vrpci za pojedine funkcionalne skupine.
[27, 28]

2.5.3. Rendgenska difrakcija (XRD)

Rendgenska difrakcija je metoda odredivanja kristalne strukture pomocu ogiba ili difrakcije
rendgenskih zraka kristalom. Struktura tvari se moze odrediti bez obzira je li tvar u smjesi s

drugim tvarima.

X-zrake se generiraju u katodnoj cijevi, zatim se filtriraju da bi se dobilo
monokromatsko zraenje koje se onda usmjeri prema uzorku. Kada ta zraka pogodi atom,
okolni elektroni po¢nu oscilirati frekvencijom upadne zrake i u svim se smjerovima javljaju
destruktivne interferencije. Konstruktivne interferencije ¢e se javiti ako je zadovoljen

Braggov zakon refleksije rendgenskih zraka (Slika 2.6.):
nA = 2d sinf (2.1)
A - valna duljina elektromagnetskog zracenja
6 — difrakcijski kut
d — razmak u kristalnoj resetki.

Reflektirane X-zrake se zatim detektiraju i obraduju. Usporedbom sa standardnim

referentnim difrakcijskim slikama moze se identificirati uzorak. [29, 30]
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Slika 2.6. Difrakcija rendgenskih zraka na kristalu

2.5.4. Ultraljubicasta / vidljiva spektroskopija (UV/Vis)
Ultraljubicasto zracenje se u elektromagnetskom spektru proteze kroz podrucje valnih duljina
od ~200 do 400 nm dok vidljivo zraenje zauzima podrucje od ~400 do 700 nm. Posljedica
djelovanja zracenja ovih valnih duljina na atome i molekule je prijelaz elektrona iz orbitala
niZze u orbitale viSe energije. Do apsorpcije zraenja ¢e do¢i pri onoj valnoj duljini na kojoj
foton posjeduje dovoljnu energiju da bi elektron u odredenom atomu/molekuli presao na visu

energijsku razinu.

Rezultat mjerenja UV/Vis spektrofotometrom je graficki prikaz ovisnosti intenziteta
apsorbancije/transmitancije o valnoj duljini zraCenja za ispitivani uzorak. UV/Vis
spektroskopija se najceS¢e koristi za odredivanje prisutnosti iona prijelaznih metala,
konjugiranih organskih spojeva, bioloskih molekula (poput DNA), itd. Analizirati se mogu
tekuci, kruti 1 plinoviti uzorci. Metoda je kvantitativna a temelji se na Lambert-Beerovom
zakonu. Jedna od bitnijih primjena ove metode je odredivanje energijskog procijepa, Epg, K0ji

je izravno povezan s elektronskom vodljivos¢u materijala. [31, 32]

2.5.5. Elektrokemijska ispitivanja

25.5.1. Cikli¢ka voltametrija
Ciklicka voltametrija (CV) je elektroanaliticka tehnika mjerenja. Signal pobude je vremenski
linearno promjenjiv potencijal radne elektrode a signal odziva struja (slika 2.7.). Jakost struje
mjeri se u ovisnosti 0 narinutom potencijalu. Potencijal se prvo mijenja u jednom smjeru od
pocetnog potencijala do postavljenog maksimalnog potencijala, a zatim u suprotnom do
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pocetne vrijednosti i tako u jednom ili vise ciklusa. Promjena potencijala odvija se odredenim
brzinama. I to najces¢e u rasponu od 2 mV/s do 500 mV/s. Zato se ovom metodom mogu
ispitivati spore, ali 1 vrlo brze elektrodne reakcije. Mjerenjem se dobije ciklicki voltamogram,
graf na kojem je prikazana ovisnost dobivene struje o potencijalu radne elektrode. Ciklicka
voltametrija se provodi u troelektrodnom sustavu u otopini elektrolita. Referentna elektroda
tijekom mjerenja ima stalan potencijal i pomocu nje se kontrolira potencijal radne elektrode.
Protuelektroda omogucuje tok struje od izvora kroz otopinu do radne elektrode ¢iji se
potencijal mijenja linearno s vremenom. Ciklicka voltametrija se moze Koristiti za
odredivanje koncentracije analizirane tvari, difuzijskog koeficijenta i formalnog (standardnog)
redukcijskog potencijala analita, elektronske stehiometrije sustava, oksidacijsko-redukcijskih
procesa u razli¢itim sustavima, adsorpcijskih procesa na povrSinama elektroda i kinetike

prijenosa elektrona.

Ciklickom se voltametrijom moZe odrediti 1 reverzibilnost procesa. Prema brzini
prijenosa naboja procesi koji se za vrijeme mjerenja cikliCkom voltametrijom odvijaju na

elektrodi mogu se svrstati u tri skupine:

1) Reverzibilni procesi — prijenos naboja je puno brzi od difuzije pa se na povrSini
elektrode u svakom trenutku uspostavlja ravnoteza dana Nernstovom jednadzbom.

Struja ovisi o dopremi reaktanata do povrsine elektrode.

2) Ireverzibilni procesi — prijenos naboja je jako spor u usporedbi s procesom difuzije.

Izmjena naboja je spora pa struja slijedi Butler-Volmerovu kinetiku.

3) Kvazireverzibilni procesi — kod malih brzina promjena potencijala ponasaju se

reverzibilno, a porastom brzine pokazuju odstupanje od reverzibilnog ponasanja. [33]
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E/V /A
Ekon

E poc

t/s E/V
Slika 2.7. Signal pobude (lijevo) i odziva (desno) u ciklickoj voltametriji.

2.5.5.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je grana teorije izmjenicne struje koja opisuje
odziv strujnog kruga na izmjeni¢nu struju ili napon kao funkciju frekvencije. Znacajna je jer
daje to¢ne informacije o kinetici i mehanizmu mnogih procesa pa se koristi u istrazivanju
korozije, baterija, poluvodica, elektroplatiranja te elektro-organskih sinteza. Koriste se vrlo
male amplitude pobude (5-10 mV), koje uzrokuju minimalne smetnje ispitivanog
elektrokemijskog sustava i time smanjuju pogreske nastale mjernom tehnikom. Jedna od
glavnih prednosti je karakteriziracija elektrokemijskog sustava pomocu ekvivalentnog kruga,
gdje se medufazna granica elektroda/elektrolit na kojoj se odvija elektrokemijska reakcija

zamijeni s elektricnim krugom koji se sastoji od kombinacije otpora i kapaciteta.

Svaka elektrokemijska ¢elija moze se predociti elektrickim ekvivalentnim krugom

sastavljenim od otpornika, R i kondenzatora, C. (slika 2.8.)
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Elementi kruga Impedancijske relacije

2 A Z=R+0; j=A-1

1 7-0--2L o=2nf

| R joCR
c) — — Z= 22p2 2,2 2
l+o°C°R 1+0°C°R

Slika 2.8. Elementi ekvivalentnog kruga i pripadajuc¢e impedancijske relacije.

Da bi se odredilo koji elektricki ekvivalentni krug najbolje opisuje ponasanje
elektrokemijskog sustava, potrebno je provesti mjerenja u Sirokom rasponu frekvencija.
Standardna mjerna tehnika zasniva se na pobudi ac napona ili struje u Sirokom podrucju
frekvencija, a mjeri se strujni ili potencijalni odziv elektrokemijskog sustava. Analizom
odziva signala na svakoj frekvenciji, moze se izraCunati impedancija mjernog sustava. Vecina

elektrokemijskih sustava se moZe dobro opisati u podrucju frekvencija od 1 mHz do 10 kHz.

Kod istosmjerne struje otpor je definiran Ohmovim zakonom:
E=I1IXR (2.2)
Kod izmjeni¢ne struje, frekvencija nije jednaka nuli 1 vrijedi analogna relacija:
E=1xZ (2.3.)

U spomenutoj jednadzbi, Z je impedancija, koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne
struje, no kod izmjeni¢ne struje osim otpora tok elektrona ometa i induktivitet i kapacitet.

Impedancija se najcesce prikazuje Bodeovim i Nyquistovim prikazom. [33]
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2.5.5.3. Kronopotenciometrija

U kronopotenciometriji (CP), struja je elektricna varijabla koja je kontrolirana putem
galvanostata dok se prati promjena potencijala radne elektrode s vremenom. Kada se
kontrolirana struja pusti kroz elektrokemijsku celiju, izmedu radne i protu elektrode, u
trenutku se drasticno mijenja potencijal radne elektrode do vrijednosti na kojoj pocinje
elektroliza aktivne komponente iz otopine. Ako se primjeni katodna struja elektroaktivna
vrsta u otopini ¢e s pocCetkom elektrolize prelaziti u reducirani oblik i njena koncentracija na
povrsini elektrode ¢e padati. U istom ¢e se trenutku formirati reducirani produkt i njegova ¢e
koncentracija rasti. To ¢e prouzroc€iti relativno sporu promjenu potencijala elektrode sve dok
koncentracija oksidirane tvari ne padne na nulu. Kad koncentracija na povrSini elektrode
padne na nulu mijenja se potencijal kao $to je prikazano na slici 2.9. [34, 35]

A
E/V

E'[/4 """

»
»

t/s

Slika 2.9. Signal odziva potenciometrijskog mjerenja.

2.5.5.4. Mjerenje provodnosti metodom cetiri tocke
Elektricna provodnost je sposobnost materijala da vodi elektri¢nu struju. Mjerenje elektri¢ne
provodnosti se inace izvodi pomocu ommetra koji je s uzorkom povezan na dva mjesta. U
odredenim slucajevima mogu se javiti poteSkoc¢e ako uzorak nije homogen, zbog razli¢itog
stupnja dopiranja ili zbog utjecaja otpora na kontaktima. Da bi se izbjegao utjecaj kontakta na
ukupni otpor kod uzoraka koji pokazuju niske otpore preferira se metoda mjerenja elektri¢ne
provodnosti preko cetiri tocke (“four point probe metoda”). Kod ove metode se koristi sonda s

Cetiri metalna vrha, od kojih kroz vanjska dva prolazi struja, a pad napona se biljezi izmedu
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dva unutarnja vrha. Vrhovi moraju biti u ravnoj liniji i jednako udaljeni jedan od drugoga.
Otpor se racuna prema Ohmovom zakonu. Na slici 2.10. prikazan je strujni krug koji
predstavlja sondu. Struja, I, prolazi kroz uzorak i dolazi do pada napona Ryl. Otpornici Ry i R,
predstavljaju otpor kontakta dva vanjska vrha sonde, koji mogu biti puno veéi od otpora
uzorka. Prilikom provodenja mjerenja dolazi do pada napona R;l + Ryl+ Ryl tako da otpori
kontakata mogu imati znacajan utjecaj na procjenu provodnosti uzorka. U slucaju Cetiri
kontakta voltmetar mjeri pad napona kao R3l’ + Ry(I + I’) + R4I’, gdje je I' struja u krugu
voltmetra, a | struja izmedu dva vanjska kontakta. Ako vazi da je I' << | mjerenje nepoznatog

otpora uzorka ¢e biti precizno bez obzira na veli¢inu ostalih otpora u sustavu. [36]

Mjerenje se izvodi pritiskanjem sonde na ravnu povrSinu uzorka tako da sva Cetiri vrha

dodiruju uzorak i to jednakom snagom. Elektri¢na otpornost, p , raCuna se iz jednadzbe:

_md
p= lan (2.4)

gdje je d debljina sloja; m, a R izmjereni otpor; Q.

Elektri¢na provodnost, x, je reciprocna vrijednost elektricne otpornosti:

K = % (2.5)
V V
¢ ®
R; R4
|/ R, ® Ry ® R, —@I

Slika 2.10. Ekvivalentni strujni krug kod mjerenja otpora metodom &etiri tocke.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KEMIKALIJE

Upotrijebljene su sljedece kemikalije:

- Fe(NO3)3-9H,0, analiticke ¢istoce, Kemika®

- Polivinilpirolidon, PVP, M.W.= 1 300 000, Alfa Aesar®

- C,Hs0H, 96%, cistoée p.a., Alfa Aesar®

- Na;SOy,, Cistoce p.a., Kemika®

- Ekstrakt lista masline, ELM, Magdis d.o.o.

- grafenov oksid, GO, prireden u laboratoriju, 7= 6,7 mg ml™

- NaOH, 98% cistoce p.a., Kemika®

- HCI, 63,5% c¢istoce p.a., Kemika®

- ledena octena kiselina, CH3;CO,H, 99.9%, Alfa Aesar®
Pripravljene su otopine:

0,5 mol dm™ Na,SO,4

2,0 mol dm™ Fe(NOs)s-9H,0

PVP otopina pripremljena je mijesanjem 3,0 g PVP, 50 ml C,HsOH i 5,0 ml deionizirane H,O
na 350 o/min, 70°C tijekom 6 sati.

3.2. SINTEZA

3.2.1. Sinteza a-Fe,O3 postupkom elektroispredanja
Elektroispredena vlakna sintetizirana su prema poznatom postupku [el]. Koncentracija
otopine Fe(NO3);-9H,0 za pripravu elektroispredenih vlakana bila je 0,1 mol dm™. Dobivena
je dodavanjem 2,0 mol dm™ Fe(NOs);-9H,0 viskoznoj otopini PVP-a (pH je namjesten na 1
pomocu ledene octene kiseline) i mijeSanjem na 350 o/min i 70 °C tijekom 1 sata. Sustav za

elektroispredanje (Linari Engineering®) sastojao se od 40 kV generatora visokog napona,
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kontrolne ploce, Sprice i sakupljaca vlakana prekrivenog Al folijom (slika 3.1). Udaljenost
izmedu metalnog vrha mlaznice / $price (¢ = 1,0 mm) i aluminijskog kolektora je bila 10 cm i
visoki napon 10 kV. Vrijednosti protoka viskozne otopine u tri razlicita slu¢aja iznosile su 1,5
mlh® 1,0mlh® 0,5mlh™. Elektroispredena vlakna su zatim termicki obradena u prethodno
zagrijanoj peci na 700 °C tijekom 1 h kako bi se uklonili organski dijelovi vlakana i dobio
zeljezni oksid (slika 3.2). Tako pripravljena vlakna koriStena su u sintezi kompozitnog

materijala.

Slika 3.2. Elektroispredena vlakna prije (a) i nakon (b) termicke obrade.
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3.2.2. Sinteza kompozita a-Fe,O3/ rGO
Sinteza kompozitnog materijala (a-Fe,O3 / rGO) je radena hidrotermalnim postupkom
koriste¢i vlakna Zeljezova oksida (a-Fe,Os, 1,0 ml h™) i suspenziju grafenova oksida (GO).
Za sintezu kompozitnog materijala dodano je 1% elektroispredenih vlakana hematita. Kako bi
se grafenov oksid preveo u reducirani grafenov oksid (rGO) potrebno je koristiti reducens. U
ovom je radu u tu svrhu upotrijebljen ekstrakt lista masline ( ELM ). Dobiveni su uzorci
kompozitnog materijala, koji se sastojao od rGO i a-Fe,;O3 vlakana, pri pH 10 i 4; tablica 3.1.
pH vrijednost otopine podesena je dodatkom NaOH i HCI. Takoder, sintetiziran je referentni

uzorak rGO za svaki pH (uzorak bez dodatka vlakana zeljezova oksida), pri istim uvjetima.

Tablica 3.1. Imena uzoraka i detalji sinteze

Uzorak pH vrijednost | Dodatak hematita | Tip materijala
rGO_pH4 H 4 NE hidrogel
rGO_pH4 A 4 NE aerogel
rGO_pH10 H 10 NE hidrogel
rGO_pH10_A 10 NE aerogel

a-Fe,03/rGO_pH4 H 4 DA hidrogel
a-Fe,03/rGO_pH4_A 4 DA aerogel

Postupak sinteze hidrogela: Sintetizirani su uzorci kompozitnog materijala pri dva razlicita
pH; 4 1 10. Koristen je autoklav od 40 ml u koji se stavljalo 20 ml reakcijske smjese. 0,28 g
ELM otopljeno je u 8 mL deionizirane H,O, rastreseno u ultrazvuku 15 min, centrifugirano
(5000 rpm, 10 min) kako bi se izdvojio talog / punilo i zatim je otopina odekantirana. Talog je
ispran s jo§ 2 mL deionizirane vode tako da je dobiveno ukupno 10 ml otopine ELM. 5,97 ml
grafenova oksida (y = 6,7 mg/ml) pomijesano je s 10 ml ELM otopine. U reakcijsku smjesu
umijesano je 0,4 mg hematitnih vlakana suspendiranih u 3,11 ml deionizirane vode te je

namjestena odredena pH vrijednost. Reakcijska smjesa, €iji volumen iznosi 20 ml, stavljala se
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u autoklav (40 ml) i u prethodno zagrijanu pe¢ na temperaturu od 50 °C tijekom 1 sata i
120°C tijekom 5 sati (slika 3.3 (a)). Autoklav se hladio na sobnoj temperaturi tijekom no¢i, a
nakon otvaranja autoklava uzorci u obliku hidrogela (slika 3.3 (b)) su nekoliko puta isprani
deioniziranom vodom. Dio hidrogela je nakon ispiranja stavljen u otopinu Na,SO, i ovaj dio
je koriSten za izradu superkondenzatora, a drugi dio je suSen u liofilizatoru kako bi se dobio
aerogel koji je sluzio za morfoloska i strukturna ispitivanja. Isti postupak koriSten je 1 za

sintezu referentnih uzoraka (pripremljenih bez dodatka hematitnih vlakana pri pH 4 i 10).

Yamato
'
, 22°a
al DX 300 b

Slika 3.3. Prikaz (a) autoklava u peénici; (b) hidrogela u autoklavu.
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3.3. KARAKTERIZACIJA UZORAKA

3.3.1. Pretrazna mikroskopija s emisijom elektrona s pomocu polja (FE-SEM)
uz energijski razlu¢ujuéu rendgensku spektrometriju (EDS)

Morfologija svih dobivenih uzoraka ispitana je pretraznom mikroskopijom s emisijom
elektrona s pomocu polja (FE-SEM) (model JSM-7000F, Jeol Ltd.) u kombinaciji s EDS /
INCA 350 (Oxford Instruments) (energijski disperzivni analizator X-zraka) (slika 3.4). SEM
snimke su snimljene pri naponu od 5 V i razli¢itim uvecanjima. Pomo¢u EDS/INCA
analizatora napravljena je kvalitativna i kvantitativna analiza elemenata u dobivenim

uzorcima.

Slika 3.4. Pretrazni elektronski mikroskop JSM-7000F proizvoda¢a JEOL® Ltd.

3.3.2. Infracrena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (ATR — FTIR)
Spektri elektroispredenih uzoraka vlakana snimljeni su pri sobnoj temperaturi, T =22 + 2 °C.
Koristen je spektrometar Tensor II (Bruker) (slika 3.5), a podrucje valnih brojeva u kojem su

snimani spektri bilo je od 4000 do 400 cm™ pri rezoluciji od 4 cm™ kroz 16 ciklusa.
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Slika 3.5. FTIR spektrometar Tensor II proizvodata Bruker®

3.3.3. Rendgenska difrakcija (XRD)
Identifikacija kristalne strukture i kemijskog sastava uzoraka elektroispredenih vlakana
hematita provedena je rendgenskom difrakcijom. Na difraktrometru APD 2000 (Ital
Structures) (slika 3.6) pri sobnoj temperaturi, T = 22 + 2 °C snimljene su difrakcijske slike
ispitanih uzoraka u podrucju 26 od 8 do 70° u koracima od 0,025° pri jakosti struje, | = 30
mA, naponu, U =40 kV i A (CuKa) = 0,1542 nm.

Slika 3.6. Difraktometar APD 2000 proizvodaca Ital Structures®.

3.3.4. Ultraljubicasta / vidljiva spektroskopija (UV/Vis)
UV/Vis spektri uzoraka elektroispredenih vlakana snimljeni su na UV-3600 spektrometru

(Shimadzu), (slika 3.7) pri uvjetima sobne temperature, T = 22 + 2 °C u intervalu 700-200
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nm, a korak sakupljanja podataka je iznosio 1 nm. Bazna linija je snimljena standardom,

BaSO, prahom. Uzorci su u obliku tankog filma nanoSeni na standard i stavljani u nosac.

Slika 3.7. UV-3600 spektrometar proizvoda¢a Shimadzu®.

3.3.5. Elektrokemijska ispitivanja
Sva elektrokemijska mjerenja radena su u 0,5 mol dm™ otopini Na,SO, na sobnoj temperaturi
u dvoelektrodnom sustavu. U tu su svrhu od referentnih uzoraka (rGO_pH4 i rGO_pH10) i
uzoraka kompozita (o-Fe,O3/rGO_pH4 i a-Fe,03/rGO pH10) sastavljeni simetri¢ni

superkondenzatori (tablica 3.2).

Tablica 3.2. Imena sastavljenih superkondenzatora, koristeni materijali i masa materijala

Superkondenzator Uzorak (materijal) Masa aktivnog /(Sr:zof) materijala; m
SK1 (rGO_pH4 H) rGO_pH4 H 0,46
SK2 (rGO_pH4_A) rGO_pH4_A 0,50
SK3 (rGO_pH10 H) rGO_pH10 H 0,41
SK4 (rGO_pH10_A) rGO_pH10_A 0,94
SK5 (a-Fe,05/rGO_pH4 H) | 0-Fe,05/rGO_pH4 H 0,57
SK6 (a-Fe,04/fGO_pH4_A) | o-Fe,05/rGO_pH4 A 1,37

* materijali superkondenzatora vagani su nakon susSenja ili liofilizacije, navedena je masa

materijala na jednoj elektrodi
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Superkondenzatori su se sastojali od 2 niklove plo¢ice (1 cm?) na koje su naneseni uzorci
kompozita ili referentnog uzorka u obliku hidrogela i aerogela. Izmedu dvije elektrode
postavljena je membrana od staklenih vlakana namocenih u 0,5 mol dm™ Na,SO..
Superkondenzatori su se zatim stavljali u vanjska kucista, kako bi se sprijecilo isparavanje

elektrolita, i pritisnuli s obje strane pomocu dvije staklene plocice i stezaljke (slika 3.8).

Slika 3.8. Sastavljanje superkondenzatora

Elektrokemijska mjerenja provedena su na aparaturi koja se sastojala od potenciostata /
galvanostata 263A (EG&G Princeton Applied Research) i detektora frekvencija 1025 (EG&G
Princeton Applied Research) (slika 3.9).
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Slika 3.9. Aparatura za elektrokemijska ispitivanja; potenciostat EG&G Princeton
Applied Research, model 263 A

3.3.5.1. Ciklicka voltametrija (CV)
Ciklicka voltametrija provodila se u rasponu potencijala od -1,2 V do 1,2 V uz brzinu

promjene potencijala, v = 50 mV s™.

3.3.5.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)
Mjerenja su izvodena u podru&ju frekvencija od 10° do 10 Hz pri naponu, U = 0 V s ac

amplitudom pobude napona od =5 mV.

3.3.5.3. Kronopotenciometrija
Galvanostatska ispitivanja punjenja 1 praznjenja superkondenzatora izvodena su pri

vrijednosti struje od 0,80 ili 1,46 A g™* u rasponu napona od 0 do 1,2 V.
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3.3.6. Mjerenje elektricne provodnosti metodom cetiri tocke
Uzorcima su izmjereni elektri¢ni otpori pomocu uredaja Keysight 34461 A (slika 3.10). Sonda
uredaja ravnomjernim je pritiskom poloZena na uzorak tako da sva 4 vrha sonde ostvaruju

jednak kontakt s aerogelom. Mjerenja su provedena na sobnoj temperaturi, T =22 + 2 °C.

Slika 3.10. Sonda s Cetiri vrha za mjerenje elektri¢éne provodnosti.
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4. REZULTATI

41. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S FOURIEROVOM
TRANSFORMACIJOM (ATR - FTIR)

4.1.1. Uzorci elektroispredenih i Zarenih vlakana
Identifikacija uzoraka elektroispredenih vlakana pri tri razli¢ita protoka, 0,5; 1,0 i 1,5 ml ht
termiCki obradenih na 700 °C tijekom 1 h napravljena je na temelju ATR — FTIR spektara

prikazanih na slici 4.1.
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Slika 4.1. FTIR spektri uzoraka vlakana elektroispredenih pri razli¢itim protocima (vidljivi na
slici) termicki obradenih na 700 °C 1 h snimljeni su u podrucju valnih brojeva od 4000 do 400
cm? pri T=22+2 °C. Naslici je prikazan spektar u podru¢ju od 1000 do 400 em™.
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4.2. PRETRAZNA MIKROSKOPIJA S EMISIJOM ELEKTRONA S POMOCU
POLJA (FE-SEM) | EDS ANALIZA

4.2.1. Uzorci elektroispredenih i Zarenih vlakana
Morfologija (oblik i veli¢ina) dobivenih uzoraka elektroispredenih vlakana za protok 0,5 ml h”
11,0 ml h™i 1,5 ml h™ termicki obradenih na 700 °C tijekom 1 h istraena je FE-SEM i
prikazana na slici 4.2. FE-SEM snimci snimljeni su pri U = 5 kV i razli¢itim povecanjima.

50KV X20,000 1pm WD 6.0mm

50KV X20,000 1um WD 6.0mm B SEI 50KV X50,000 100nm WD 6.0mm

Slika 4.2. FE-SEM snimke vlakana dobivenih pri brzinama protoka: (a) 0,5 ml h™, (b) 1,0 ml
h?, (c,d) 1,5ml h™. Sva su vlakna termic¢ki obradena na 700 °C tijekom 1h.

4.2.2. Uzorak vlakana elektroispredenih pri 1,0 ml h™ prije i nakon termicke
obrade

Morfologija (oblik i veli¢ina) dobivenog uzorka elektroispredenih vlakana za protok 1,0 ml h”
! prije i nakon termitke obrade istrazena je FE-SEM i prikazana na slici 4.3. FE-SEM snimci
snimljeni su pri U = 5 kV i razli¢itim povecanjima. Na slici 4.3. (d) prikazan je EDS spektar

termicki obradenih vlakana.
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50KV X10,000 1um WD 6.0mm

Element  Atomic/ %
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50KV X33,000 100nm WD 6.0mm

Slika 4.3. FE-SEM snimke uzorka vlakana dobivenog pri protoku 1 ml h™ prije (a) i nakon
(b,c) termicke obrade pri povecanjima: (a,b) 10 000x; (b) 33 000x . EDS (d) zarenih vlakana.

4.2.3. Kompozit a-Fe;O3/ rGO
Morfologija (oblik i veli¢ina) dobivenih uzoraka kompozitnog materijala a-Fe,Os/ rGO i

referentnog materijala rGO pri pH 4 istrazena je FE-SEM i prikazana na slici 4.4. FE-SEM

snimci snimljeni su pri U =5 kV.

NN

¥ A \ ey
5.0kv  X10,000 1um WD 6.0mm 50kv  X10,000 Tum WD 6.0mm

Slika 4.4. FE-SEM snimke (a) kompozita, a-Fe,O3/ rGO i (b) referentnog materijala, rGO pri
povecanju od 10 000x.
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4.3. RENDGENSKA DIFRAKCIJA (XRD)

Kristalna struktura i mikrostruktura elektroispredenih uzoraka vlakana termicki obradenih na

700 °C 1h odredene su pomocu rendgenske difrakcije. Difrakcijske slike termicki obradenih

uzoraka elektroispredenih pri 0,5 ml h™, 1,0 ml h™ i 1,5 ml h™ prikazane su na slici 4.5. Na

slici 4.6 prikazane su difrakcijske slike kompozitnog materijala a-Fe,O3/rGO i referentnog

materijala rGO snimljene u podrucju 26 od 20 do 70°.

Relativni intenzitet / a.u.

1,5 ml, 10kV, 10 cm

©
o~ © § T N S
5 g A = 7
n A O\A J\L |
20 40 50 60 7
1,0ml_10kV 10 cm
<
S ©
S h ‘_l © g § = ® 8
o ™
] i L QA A J\ O;. L NI\ A
20 30 40 50 60 7
0,5ml_10kV 10 cm
3
o =2 o ® N o« Ig
L2 1 = X2 9
20 30 40 50 60 70
26/° (CuKa)

Slika 4.5. Difrakcijske slike uzoraka elektroispredenih vlakana pri 0,5 ml h*, 1,0 ml hi 1,5
ml h™ i termicki obradenih na 700 °C 1 h snimljene u podru&ju 26 od 20 do 70° pri T =22 + 2

°C.
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rGO

Relativni intenzitet / a.u.

° a-Fe,0,
Na2804 |

OL-F6203 /rGO

15 20 25 30
20/° (CuKo)

45

Slika 4.6. Difrakcijske slike kompozita a-Fe,Os/ rGO i referentnog rGO uzorka snimljene u

podruc¢ju 260 od 15 do 70° pri T =22 + 2 °C. Na slici su prikazane difrakcijske slike u

podrucju od 15 do 45°.
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4.4. ULTRALJUBICASTA / VIDLJIVA SPEKTROSKOPIJA (UV/ViS)

Opti¢ka svojstva uzoraka elektroispredenih i termicki obradenih vlakana dobivenih pri
razli¢itim protocima istrazena su UV-Vis spektroskopijom, a rezultati su prikazani na slici
4.7.

100

Reflektancija / %

200 400 600 800 1000 1200
Valna duljina / nm

Slika 4.7. UV/Vis spektri uzoraka elektroispredenih vlakana, dobivenih pri protoku od 0,5 mli
h®, 1,0mlhti1,5mlh'itermicki obradenih na 700 °C 1 h, snimljeni su u podruéju valnih
duljina od 1200 do 200 nm pri T=22 +2 °C.

37



45. ELEKTROKEMIJSKE METODE KARAKTERIZACIJE

Elektrokemijske karakteristike priredenih uzoraka ispitane su pripravom 6 superkondenzatora
koriste¢i kompozitni (o-Fe,Os/ rGO) i referentni (rGO) materijal. Uzorci su dobiveni pri
razli¢itim vrijednostima pH: 4 i 10. Provedena su ispitivanja metodama ciklicke voltametrije,
kronopotenciometrije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Sva mjerenja
provedena su u dvoelektrodnom sustavu na nacin da je izraden superkondenzator kod kojeg su

obje elektrode bile od istog materijala.

45.1. Ispitivanje svojstava superkondenzatora metodom cikli¢ke voltametrije i
elektrokemijske impedancijske spektroskopije

Metodom ciklicke voltametrije ispitani su uzorci kompozita a-Fe,O3/ rGO dobiveni pri pH 4 i
10. Uzorci hidrogela ispitani su direktno nakon sinteze, a u nekim slucajevima je prethodno
provedena liofilizacija kako bi se dobio aerogel. Takoder, provedena su mjerenja za
odgovarajuée referentne uzorke rGO. Sva ispitivanja su provedena u 0,5 mol dm™ otopini
Na,SO, podruju napona od -1,2 do 1,2 V pri brzini promjene potencijala 50 mV s™. Uzorci
su ispitani i elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom u istom elektrolitu u
podrugju frekvencija od 10° do 10 Hz pri naponu, U = 0 V s ac amplitudom pobude napona
od £5 mV.
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Slika 4.8. Rezultati (a) ciklicke voltametrije i (b) elektrokemijske impedancijske
spektroskopije prikazani Nyquistovim dijagramom za uzorak SK1 (rGO_pH4 _H).
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Slika 4.9. Rezultati (a) ciklicke voltametrije i (b) elektrokemijske impedancijske

spektroskopije prikazani Nyquistovim dijagramom za uzorak SK2 (rGO_pH4_A).

40



Z 1O

| /Ag
o
1

_ -1
C,=50,04Fg

1000

-1,0

-0,5

0,0
u/v

0,5

1,0

1,5

800 —

600

im

400

200

T T
20 40

1000

Slika 4.10. Rezultati (a) ciklicke voltametrije i (b) elektrokemijske impedancijske
spektroskopije prikazani Nyquistovim dijagramom za uzorak SK3 (rGO_pH10_H).
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Slika 4.11. Rezultati (a) ciklicke voltametrije i (b) elektrokemijske impedancijske
spektroskopije prikazani Nyquistovim dijagramom za uzorak SK4 (rGO_pH10_A).
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Slika 4.12. Rezultati (a) ciklicke voltametrije i (b) elektrokemijske impedancijske
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spektroskopije prikazani Nyquistovim dijagramom za uzorak SK5 (a-Fe,O3 /rGO_pH4 _H).
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Slika 4.13. Rezultati (a) ciklicke voltametrije i (b) elektrokemijske impedancijske
spektroskopije prikazani Nyquistovim dijagramom za uzorak SK6 (a-Fe,O3/rGO_pH4_A).

Na svim ciklickim voltamogramima (slika 4.8 (a) — 4.13 (a)) moze se vidjeti odziv

karakteristiCan za superkondenzatore. Vrijednost struje kod pocetnog napona (-1,2 V) naglo
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raste a potom poprima gotovo konstantnu vrijednost, do krajnjeg napona (1,2 V) gdje naglo
pada. Pri anodnoj i katodnoj polarizaciji vrijednosti struje gotovo su konstantne s tim da su

nesto vece vrijednosti struje zabiljeZene kod poCetnog i kona¢nog napona.

Nyquistovi dijagrami na slikama 4.8 (b) — 4.13 (b) prikazuju frekvencijsku ovisnost
imaginarne komponente impedancije o realnoj komponenti. U podru¢ju visih / srednjih
frekvencija registriran je polukrug. U podru¢ju nizih frekvencija znacajno se mijenja
vrijednost imaginarne komponente impedancije u odnosu na realnu komponentu Sto je

karakteristi¢no za kapacitivno ponaSanje superkondenzatora.

4.5.2. Punjenje/praznjenje superkondenzatora - kronopotenciometrija
Metodom kronopotenciometrije provedeno je punjenje i praznjenje superkondenzatora SK2
(rGO_pH4_A) i SK6 (a-Fe,O3/ rGO_pH4_A) tijekom 1000 ciklusa (slika 4.14 i 4.16).
Graficki prikaz ovisnosti napona o vremenu za razli€it broj ciklusa dan je na slikama 4.14 (a) 1
4.16 (a). Na obje se slike vidi linearna ovisnost napona o vremenu i smanjenje ukupnog
vremena povecanjem broja ciklusa. Za SK2 dolazi do pada napona pri otvorenom krugu a za
SK6 taj pad je neprimjetan. Prije i nakon punjenja/praznjenja superkondenzatori su
okarakterizirani metodama ciklicke voltametrije 1 elektrokemijske impedancijske

spektroskopije (slike 4.15 1 4.17).

Ciklicka voltametrija provedena je u podrucju potencijala od -1,2 do 1,2 V pri brzini
promjene potencijala 50 mV s u 0,5 mol dm™ otopini Na,SO.. Na slici 4.15 (a) prikazani su
cikli¢ki voltamogrami snimljeni za SK2 prije i nakon punjenja/praznjenja. Na njima se vidi
kako je vrijednost specifi¢ne struje kod negativnih napona vec¢a nakon punjenja / praznjenja,
dok je kod pozitivnih napona manje izrazena promjena struje s potencijalom nakon punjenja /
praznjenja. Bez obzira na dobivene promjene moZe se re¢i da je nakon punjenja/praZnjenja
zadrZzan karakteristican odziv superkondenzatora. Odziv SK6 prikazan je na slici 4.17 (a) i
pokazuje smanjenje specifi¢nih struja te manje izrazenu promjenu struje s potencijalom nakon

punjenja / praznjenja.

Mjerenje metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedeno je u

istom elektrolitu kao CV u podrugju frekvencija od 10° do 10° Hz pri naponu, U =0 V s ac
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amplitudom pobude napona od 5 mV a svi rezultati prikazani su u Nyquistovim dijagramima
na slikama 4.15 (b) 1 4.17 (b). Karakteristicno ponasanje superkondenzatora vidi se po
znacajnim promjenama vrijednosti imaginarne komponente impedancije u odnosu na realnu
komponentu u podru¢ju nizih frekvencija, a u podru¢jima veéih frekvencija registriran je
polukrug. Nakon punjenja/praznjenja za SK2 polukrug je neznatno ve¢i Sto je posljedica

porasta otpora dok je za SK6 nesto manji $to je posljedica smanjenja otpora.

—_—2
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— 1000
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Slika 4.14. Prikaz krivulja punjenja i praznjenja za razlicit broj ciklusa za superkondenzator

SK2 (rGO_pH4_A).
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Slika 4.15. Rezultati (a) ciklicke voltametrije i (b) elektrokemijske impedancijske

spektroskopije prikazani Nyquistovim dijagramom za uzorak SK2 (rGO_pH4_A).
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Slika 4.16. Prikaz krivulja punjenja i praznjenja za razlicit broj ciklusa za superkondenzator

SKG6 (a-Fe;O3 /rGO_pH4_A).

48



-1
IL/Ag

Z 1O

Slika 4.17. Rezultati (a) ciklicke voltametrije i (b) elektrokemijske impedancijske
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spektroskopije prikazani Nyquistovim dijagramom za uzorak SK6 (a-Fe,O3; /rGO_pH4_A).

49



5. RASPRAVA

Hematit, jedan od najstabilnijih Zeljezovih oksida pri atmosferskim uvjetima, pronalazi
mnoge primjene u razli¢itim podru¢jima. Uz mnoge prednosti poput netoksicnosti, velike
rasprostranjenosti u prirodi, niske cijene proizvodnje, posjedovanja vise oksidacijskih stanja
neki od nedostataka (losa elektriéna provodnost, ekspanzija volumena tijekom punjenja /
praznjenja) sprjecavaju prakticno koristenje ovog materijala. U ovom radu hematitna vlakna
dobivena su procesom elektroispredanja pri sobnoj temperaturi (22 + 2 °C), udaljenosti vrha
metalne mlaznice i sakuplja¢a vlakana od 10 cm, visokom naponu od 10 kV i tri razlicite
vrijednosti protoka viskozne otopine: 1,5 ml h™*, 1,0 ml h™ i 0,5 ml h™. Dobivena vlakna su
zatim termicki obradena na temperaturi 700 °C u trajanju od 1 h kako bi se uklonio organski
dio 1 dobio zeljezni oksid. Tako pripremljena vlakna su karakterizirana sljede¢im mjernim
tehnikama: ATR-FTIR, SEM/EDS, XRD i UV/Vis. Vlakna su ujedno koristena za izradu

kompozita (vlakna + rGO) koji je sluzio kao aktivni materijal za izradu superkondenzatora.

5.1. KVALITATIVNA IDENTIFIKACIJA  SINTETIZIRANIH UZORAKA
VLAKANA ATR-FTIR SPEKTROSKOPIJOM

ATR-FTIR spektroskopijom snimljeni su spektri (slika 4.1) tri razliita uzorka
elektroispredenih vlakana (0,5 ml h™, 1,0 ml h*, 1,5 ml h™) kako bi se napravila njihova
kvalitativna identifikacija. U spektrima uzoraka jasno se uocavaju vrpce karakteristiCne za
hematit na 519-523 cm™, 434-439 cm™, dok se na 617-634 cm™ nalazi ,,rame* [37]. Dvije
jasno izrazene vrpce pri ~ 436 1 521 cm™ predstavljaju ,.fingerprint “ podrucje hematita [38,
39]. U spektrima se moze primijetiti 1 slabije izrazeno ,rame* koje se prema literaturnim
podacima javlja kod odredene morfologije, odnosno oblika Cestica hematita i njegova pojava
karakteristi¢na je za vrpc€asti, 1D oblik cestica [40]. Kao Sto se moze uociti sa slike 4.1,
neovisno o protoku otopine, nema znacajnijeg pomaka vrpci.

Takoder se moze vidjeti kako se intenzitet transmitancije povecava smanjenjem brzine
protoka elektroispredenog uzorka $to upucuje na zaklju¢ak kako su pri sporijim protocima

dobivena vlakna manje veliCine.
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5.2. MORFOLOGIJA | KEMIJSKI SASTAV UZORAKA VLAKANA

Na slici 4.3 (a) prikazana je FE-SEM snimka uzorka vlakana (1,0 ml h™) koja nisu termicki
obradena nakon postupka elektroispredanja. Jasno se vidi kako su elektroispredanjem nastala
uniformna vlakna glatke povrSine (zbog amorfne strukture PVP-a), koja su nakon termicke
obrade poprimila manje idealnu strukturu (slike 4.3 (b) i (c)). Tijekom termicke obrade na
visokoj temperaturi od 700 °C dolazi do naglog, gotovo trenutnog sagorjevanja/ uklanjanja
organske faze (polimer, PVP) do CO; i H,O sto uzrokuje pucanje vlakana i u nekim

slu¢ajevima pojavu pora u strukturi vlakana, slike 4.2 1 4.3 (b,c).

Prosjecne vrijednosti promjera vlakana temeljene na mjerenju 10 nasumi¢no odabranih
vlakana izradunate su za uzorke 0,5 ml h™, 1,0 ml h™* i 1,5 ml h™ i dane su u Tablici 5.1.
Vlakna manjeg promjera dobivena su pri manjem protoku otopine za vrijeme

elektroispredanja.

Tablica 5.1. Prosje¢ne vrijednosti promjera vlakana u ovisnosti o protoku otopine

05mht | 1,0mlh? | 1,5mIh?

Prije termicke obrade 179 nm 470 nm 584 nm

Nakon termic¢ke obrade 65 nm 74 nm 136 nm

1z izraCunatih prosjecnih veli¢ina elektroispredenih vlakana moZze se zakljuciti kako je
najpogodniji protok od 1,0 ml h™ kojim se za 50% manje vremena mogu dobiti vlakna vrlo

sli¢énih promjera u usporedbi s druga dva slucaja.

Na slikama 4.2 (d) i 5.1 moZe se uo¢iti kako je vlakno (1,5 ml h™") sastavljeno od
medusobno povezanih nanocestica (kristalita) nepravilnog oblika koje se pripisuju nastalom
oksidu. Takoder, 1 ostala vlakna su izgradena od nanocestica (kristalita) formiranog oksida.
Poznato je, da se hematitu uglavnom pripisuje romboedarska ili heksagonalna struktura, a

Cestice koje izgraduju vlakno mogu biti okrugle, heksagonalne ili nepravilne [41].
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SEl  50kV X50,000 100nm WD 6.0mm

Slika 5.1. Kristalni oblik hematita i FE-SEM snimka dobivenih nanovlakana (1,5 ml h™).

EDS analiza, koja daje informaciju o kemijskom sastavu uzoraka, provela se za sva tri
termicki obradena uzorka vlakana, a dobiveni su vrlo sli¢ni rezultati. Na slici 4.3 (d) dat je
spektar za uzorak pripremljen kod 1 ml h™.Vlakna se sastoje od elemenata kisika i Zeljeza.
Udio kisika iznosi 63,95 at. %, dok udio Zeljeza iznosi 36,05 at. % $to je u skladu sa
stehiometrijskim omjerom elemenata u hematitu, a-Fe;Os3, O : Fe = 60 : 40.

5.3. KRISTALNA STRUKTURA UZORAKA VLAKANA

XRD analiza je provedena za sva tri uzorka vlakana nakon termiCke obrade na 700 °C
tijekom 1 h. Za sve uzorke dobiveni su vrlo sli¢ni spektri razli¢iti jedino u intenzitetu
difrakcijskih linija, $to je prikazano na slici 4.5. Usporedbom difrakcijske slike (slika 4.5) s
literaturnim podacima, JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) PDF
karticom br. 33-0664 [42] vidi se prisutnost linija karakteristi¢énih samo za hematitnu fazu, a-
Fe,Os. Niti jedna druga kristalna faza nije opazena u uzorku. Jasno izrazeni difrakcijski
maksimumi ukazuju na dobru kristalnost ispitanih uzoraka. Kako je navedenim ispitivanjima
dokazano dobivanje Cistih hematitnih vlakana, moze se zakljuciti kako svi ispitani uzorci

vlakana imaju tipicnu romboedarsku kristalnu strukturu.
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Prosjecne veliCine kristalita, koji izgraduju vlakno, odredene su primjenom Debye-

Scherrerove relacije [43]:

= 0,94%xA
Dg =
BxcosB

(5.1)

gdje su:

D, — prosje¢na veli¢ina kristalita, nm;

0,94 - konstanta za oblik kristalita a-Fe;O3 [44];

A - valna duljina X — zraka, nm (CuKa = 0,15406 nm);
0 - Braggov kut najintenzivnijeg maksimuma, °;

[ - Sirina na polovici visine maksimuma, rad.

Rezultati su prikazani u tablici 5.2 1 predstavljaju prosjecnu vrijednost veli¢ina
kristalita izraCunatih iz najintenzivnijih difrakcijskih linija (104) i (110) za sva tri uzorka

vlakana.

Tablica 5.2. Prosje¢ne veli¢ine kristalita, Dy, izraunate primjenom Debye-Scherrerove

relacije
Uzorak Dg/nm
0,5ml h* 51,91
1,0 mlh* 42,85
1,5mlh* 42,22
Srednja vrijednost 46,66

Rezultati XRD kao 1 vrijednosti prosjeCne veliine kristalita pokazuju da su sva
elektroispredena i termicki obradena vlakna sastavljena od Cestica hematita, o-Fe;Os

nanometarskih veli¢ina.
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5.4. POLUVODICKE KARAKTERISTIKE UZORAKA VLAKANA

Opticka svojstva hematitnih vlakana istrazena su UV/Vis spektrometrijom u podrucju valnih
duljina od 1200 do 200 nm (slika 4.7). Spektri sva tri uzorka pokazuju aktivnost u vidljivom
dijelu spektra, a reflektancija je najintenzivnija u podru¢ju od ~500 do 900 nm. Rezultati su u
suglasnosti s objavljenim UV/Vis spektrima hematita autora Marusak i sur. [45], Wheeler i
sur. [46], Duret i sur. [47] i Sherman i sur [48]. Poznato je da crveni i Zuti Zeljezovi oksidi

apsorbiraju u ultraljubicastom spektru, a reflektiraju vidljivi/IR spektar [49].

Najveci porast reflektancije prisutan je na oko 535 nm i posljedica je d-d prijelaza
zbog interakcija Fe'"'-Fe" parova [50] i moze se primijetiti kod sva tri ispitana uzorka (slika
4.7) Apsorpcija u tom podru¢ju valnih duljina odgovorna je i za crvenu boju hematita.
Takoder, spektri svih uzoraka pokazuju reflektancijski minimum na oko 850 nm, maksimum
na oko 745 nm i rame oko 620 nm. Sve ove vrpce prisutne su zbog elektronskih prijelaza
Fe''-0, Fe""'-Fe'" i prijelaza unutar polja Fe'" liganda. [51].

Kako bi se istrazile poluvodicke karakteristike a-Fe,O3 vlakana provedena je detaljnija
analiza UV/Vis spektara. U podrucju valnih duljina u kojem se javlja najveéa promjena
reflektancije (~535 nm - ~600 nm) odreden je opticki energijski procijep, Epg grafickim
postupkom kojeg su predlozili Tauc, Davis 1 Mott [52,53]:

(ahv) ¥™ = A(hv — Epy) (5.2)
gdje su:
h — Planckova konstanta, h = 6,626 - 1034 J s;
o.— koeficijent apsorpcije, cm™:;
v — frekvencija vibracije, s ;
A — konstanta proporcionalnosti;
Eng — energijski procijep, eV.

Eksponent n jednak je 1/2 za direktne dozvoljene prijelaze, a za indirektne dozvoljene

prijelaze jednak je 2 [54].

Snimljeni difuzijski reflektancijski spektri (slika 4.7.) transformiraju se u Kubelka-
Munk funkciju [54]:
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F(Roo) = w _X (53)

2Reo

%]

gdje je:
R — reflektancija;
s — koeficijent rasprsenja.

Pretpostavlja se da je koeficijent rasprSenja, S, neovisan o valnoj duljini pa bi oblik
Kubelka-Munk funkcije trebao odrazavati stvarni apsorpcijski spektar. Taucova jednadzba

moze se zapisati i kao:
[F(Ro)hv]™ = A(hv — Eyg) (5.4)

a-Fe,O3 karakterizira, prema nekim autorima, i indirektan (n = 2) i direktan prijelaz
elektrona (n = 1/2) [55, 56], dok prema drugim autorima ili postoji samo direktni [57, 58] ili
samo indirektni prijelaz [59]. U ovom radu istrazeno je postojanje i direktnog i indirektnog
prijelaza. Na krivulju grafickog prikaza ovisnosti [F(R,)hv]™ 0 hv povladi se tangenta na
tocku infleksije linearnog dijela. Na sjeciStu tangente s osi X dobije se vrijednost optickog
energijskog procijepa, Eng. Na slici 5.2 prikazana je navedena ovisnost za direktne i indirektne
elektronske prijelaze za sve uzorke hematitnih vlakana, a u tablici 5.3 navedene su vrijednosti

optickih energijskih procijepa izracunatih iz prikazanih grafickih ovisnosti sa slike 5.2.
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Slika 5.2. Grafic¢ki prikaz ovisnosti funkcije [F (R )hv]™ 0 hv za dobivene uzorke hematitnih

vlakana.
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Tablica 5.3. Vrijednosti energijskog procijepa, Eng za uzorke vlakana hematita dobivenih pri
0,5mlh™, 1,0mlh™i1,5mlh™

Uzorak Eng (direktni prijelaz) / eV | Epg (indirektni prijelaz) / eV
0,5ml h™ 2,09 1,95
1,0mlh? 2,09 1,89
1,5mlh* 2,04 1,78

Vrijednosti Epg za indirektni prijelaz smanjuje se povecanjem promjera vlakana (Sto je
bio veci protok pri elektroispredanju) i krece se od 1,78 eV do 1,95 eV $to se takoder poklapa
s dosad zabiljezenim vrijednostima (1,95 - 2,35 eV) [60, 61]. Prema XRD rezultatima, vlakna
elektroispredena kod najmanjeg protoka su izgradena od vecih kristalita (51,9 nm), nego
vlakna elektroispredena kod najveéeg protoka (42,2 nm). Poznato je da veli¢ina i oblik
nanocestica ima znac¢ajan utjecaj na poluvodicka svojstva materijala. Manji kristaliti uzrokuju
smanjenje energije optickog procijepa i tako povecavaju vodljivost materijala. Vrijednost
energijskog procijepa za direktni prijelaz je veca Sto je u skladu s do sada objavljenim
podatcima [62, 63] i gotovo je neovisna o promjeru vilakana. Indirektni prijelazi su
identificirani kao spin-zabranjeni Fe** 3d — 3d prijelazi, a direktni prijelazi kao prijenos
naboja izmedu O% 2p — Fe** 3d [62].

5.5. ELEKTRICNA PROVODNOST HEMATITA

Nakon S§to je provedena morfoloska, strukturna 1 poluvodicka karakterizacija
elektroispredenih vlakana zaklju€eno je kako se dobiveni uzorci s energijskim procijepom
manjim od 5 eV (Tablica 5.3) mogu smatrati poluvodickim materijalom. Kako bi se ispitala

elektricna provodnost uzorcima je izmjeren elektri¢ni otpor metodom ¢Eetiri tocke.
Debljina sloja vlakana iznosila je: d(a¢ — Fe,03) = 0,0356 cm;

Izmjereni otpor: R(a — Fe,03) = 2,28 x 10° ;

Koristenjem jednadzbi (2.4) 1 (2.5) dobivene su vrijednosti elektricne otpornosti:
pla — Fe,03) = 3,68 x 10* O ;
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i elektri¢ne provodnosti: k(a — Fe,03) = 2,72 X 107> Scm™! .

Slaba elektricna provodnost dobivenog materijala usmjerila je istraZivanje prema
stvaranju kompozitnog materijala koji bi imao poboljSana elektrokemijska svojstva. Kao
najprikladniji materijal istaknuo se grafen, odnosno reducirani grafenov oksid (rGO).
Prethodnom analizom zakljuc¢eno je kako su najpogodniji uzorci elektroispredenih vlakana
oni dobiveni za protok 1,0 ml h™. U prakti¢noj (komercijalnoj) upotrebi jedan od bitnijih
parametara bilo bi vrijeme proizvodnje, a koristenjem protoka 1,0 ml h™ za duplo krace
vrijeme moze se dobiti jednaka koli¢ina nanovlakana gotovo istih karakteristika (d = 74 nm;
Epg (direktni prijelaz) = 2,09 eV) kao i koriStenjem protoka 0,5 ml h(d = 65 nm; Eng (direktni
prijelaz) = 2,09 eV). Zato su se za sintezu kompozitnog materijala a-Fe,O3/rGO Koristila
hematitna vlakna dobivena pri protoku 1,0 ml h i prethodno sintetizirani grafenov oksid.
Sinteza je provedena u autoklavu pri ¢emu se kao ekoloski prihvatljiv reducens koristio ELM
(ekstrakt lista masline) a dobiveni su referentni uzorci rGO i uzorci kompozita pri pH
vrijednostima 4 i 10. Dobiveni uzorci su bili u obliku hidrogela, a za potrebu strukturne i
morfoloske karakterizacije dio uzoraka je u liofilizatoru (“freeze-dry” tehnikom) pretvoren u
aerogel. Provedena je strukturna, morfoloSka i elektrokemijska karakterizacija kompozitnih i

referentnih uzoraka.

5.6. STRUKTURNA I MORFOLOSKA KARAKTERIZACIJA KOMPOZITA o-
Fe,O3/rGO | REFERENTNOG MATERIJALA rGO

SEM snimke (slika 4.4) potvrduju ugradnju hematitnih vlakana izmedu slojeva rGO.
Interkalacija vlakana sprjeCava aglomeraciju rGO slojeva i povecava udaljenost izmedu
slojeva §to pozitivno utjeCe na kapacitivna svojstva materijala na nacin da je povecana
dostupna povrSina. Takoder, iako je oCuvana vlaknasta struktura a-Fe,O3 tijekom sinteze,
prosjecni promjer vlakana unutar kompozita ipak se povecao sa 150 nm na 600 nm (slika 4.3.
1 slika 4.4.). Pretpostavlja se da je do toga doslo uslijed termickog gibanja pri ¢emu su se

vlakna sljepila.

Usporedbom difrakcijskih slika referentnog i kompozitnog matarijala (slika 4.6) moze
se zakljuciti kako su u uzorak a-Fe,O3/rGO ugradena vlakna hematita. Difrakcijska slika
kompozita ima izrazene vrhove karakteristi¢ne za rGO, a-Fe,O3 (JCPDS 33-0664) i necistoce,
koje najvjerojatnije potjeCu od Na,SOy, elektrolita u kojem je kompozitni uzorak bio
skladiSten (JCPDS br. 96-101-0523). Difrakcijski vrhovi pokazuju loSu kristalnost uzorka
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rGO 1 uzorka a-Fe,03/rGO. Difrakcijski maksimum za rGO je zabiljezen pri 24° $to je u
skladu s literaturom [64,65]. Za uzorak a-Fe,O3/rGO ovaj se maksimum pomaknuo u odnosu
na referentni rGO uzorak na nizu vrijednost (24° — 23°) §to upucuje na veci razmak izmedu

rGO listova.

5.7. ELEKTROKEMIJSKA ISPITIVANJA KOMPOZITA  0-Fe,03/rGO |
REFERENTNOG MATERIJALA rGO

Od materijala a-Fe,O3 i rGO sastavljeno je 6 simetricnih superkondenzatora koristeci
hidrogelove i aerogelove te je provedena elektrokemijska karakterizacija. Kod svih
superkondenzatora ispitana su kapacitivna svojstva metodom cikli¢ke voltametrije. Dobiveni

rezultati prikazani su ciklickim voltamogramima (slika 4.8 (a) —4.13 (a)) i u tablici 5.4.

Specificni kapaciteti superkondenzatora, Cs; mogu se izraCunati iz ciklickih

voltamograma koristenjem sljedeée jednadzbe:

12v
Cs = M (5.5)

2AUmM

gdje je integracijom krivulje dobiven ukupan naboj (Idt) / C, AU/ V je raspon napona i m/ g je

masa aktivnog materijala na jednoj elektrodi superkondenzatora.

Iz ovih rezultata moze se zakljuciti kako su vrijednosti Cg vece za superkondenzatore s
hidrogelom (H) u odnosu na superkondenzatore s aerogelom (A). Isto tako, referentni uzorak
dobiven pri pH 10 ima veéi specificni kapacitet od onoga pri pH 4. Usporedbom referentnog
uzorka i uzorka kompozita dobivenog pri istim uvjetima jasno je kako je dodatkom hematitnih
vlakana doslo do poboljsanja kapacitivnih svojstava. Specificni kapacitet hidrogela se

poveéao za 2,97 F g, a kod aerogela je doglo do znaajnijeg porasta od 9,94 F g™,
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Tablica 5.4. Vrijednosti specifi¢nih kapaciteta za superkondenzatore ispitane u ovom radu

Uzorak Cs/Fg*
SK1 (rGO_pH4_H) 38,04
SK2 (rGO_pH4_A) 16,76
SK3 (rGO_pH10_H) 50,04
SK4 (rGO_pH10_A) 28,15
SKS5 (a-Fe,05/rGO_pH4_H) 41,01
SK6 (a-Fe;03/rGO_pH4_A) 26,70

Sve krivulje ciklickih voltamograma pokazuju gotovo idealno kapacitivno ponasanje s
konstantnim vrijednostima ili blagim porastom struja. Vrijednosti specificnih struja za
superkondenzatore s uzorcima a-Fe,03/rGO kreéu se oko 2 A g™ (slike 4.12 i 4.13 (a)) za oba
superkondenzatora, dok se kod superkondenzatora s uzorcima rGO aerogela uocavaju nize
vrijednosti specifi¢nih struja nego za iste uzorke s hidrogelom (slike 4.8 - 4.11 (a)). Specifi¢ne
vrijednosti kapaciteta (Tablica 5.4) su u suglasnosti s vrijednostima struja. Stoga se moze
zakljuciti da se dio aktivne povrSine gubi u procesu liofilizacije i to najvjerojatnije zbog ne
idealnih uvjeta tijekom rada. Nadalje, vece vrijednosti specifi¢nih struja i kapaciteta dobivene
su za rGO aerogel koji je tijekom 24 sata skladiSten u osnovnom elektrolitu u odnosu na
vrijednosti dobivene kad aerogel nije prethodno skladiSten u osnovnom elektrolitu (slika 5.3).
To se moze pripisati nedovoljnom mocenju materijala elektrolitom u slucaju kad se aerogel

koristi bez prethodnog skladistenja u osnovnom elektrolitu.
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Slika 5.3. Cikli¢ki voltamogrami za SK4 (rGO_pH10_A) a) koji nije skladisten u elektrolitu

(crna linija) 1 koji je skladisten u elektrolitu (crvena linija) tijekom 24 h

Strujni vrh karakteristi¢an za redoks reakcije a-Fe,Oznije primijecen ni na jednom ciklickom

voltamogramu pa se zakljucuje kako do te reakcije nije doslo.

Nadalje, svi uzorci priredenih superkondenzatora ispitani su metodom elektrokemijske
impedancijske spektroskopije (EIS) i prikazani Nyquistovim dijagramima na slikama 4.8 (b)
—4.13 (b)). U podrucju visokih i srednjih frekvencija dolazi do pojave polukruga iz ¢ijeg se
polozaja na x-osi mogu odrediti otpor elektrolita (pri viSim frekvencijama), suma otpora
elektrolita i otpora prijenosu naboja na medufaznoj granici elektroda / aktivni materijal (pri
nizim frekvencijama). U podrucju niskih frekvencija u dijagramu se uocava gotovo linearni
odziv, karakteristiCan za nabijanje elektrokemijskog dvosloja na granici faza aktivni materijal

[ elektrolit.

Ispitani sustav moze se opisati ekvivalentnim strujnim krugom (EEK) na slici 5.4 [66]
koji se sastoji od elemenata koji opisuju: induktivni otpor (L) serijski povezan s otporom
elektrolita (RHF), otpor kontakata na granici faza elektroda / aktivni materijal (R1), difuziju
iona elektrolita u pore aktivhog materijala; Warburgov element (W,), nabijanje dvosloja na
granici elektroda / aktivni materijal; kapacitet (CPE1) i na granici aktivni materijal / elektrolit;
kapacitet (CPE2). Kako kapacitivni odziv nije idealan, umjesto kondenzatora u EEK koriSten

je CPE (element konstantne faze).
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Slika 5.4. Ekvivalentni strujni krug koji opisuje ispitivani sustav.

Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije su u skladu s ostalim
rezultatima. Kompozit a-Fe,O3/rGO pokazuje poboljsana kapacitivna svojstva u odnosu na
referentni materijal, rGO S§to je pripisano prisustvu vlakana. Dodatak vlakana hematita
povecao je razmak izmedu rGO slojeva (XRD i SEM rezultati), odnosno sprijecio je
aglomeraciju 1 povecao aktivhu povrSinu, a samim time doSlo je do porasta vrijednosti

specificnih kapaciteta.

Kako bi se ispitala stabilnost priredenih superkondenzatora metodom
kronopotenciometrije je pracen odziv napona u vremenu tijekom 1000 ciklusa punjenja i
praznjenja za dva superkondenzatora; SK2 i SK6, slike 4.14 i 4.16. Odzivi pokazuju tri
razli¢ita podrucja za punjenje 1 tri za praznjenje. U prvih 5 sekundi napon je konstantan
(napon otvorenog kruga) jer nije primijenjen strujni impuls. Nakon §to je primijenjen strujni
impuls dolazi do IR pada napona zbog unutarnjeg otpora i zatim se odvija proces punjenja.
Prije praznjenja elektroda se drzi kod napona otvorenog kruga, nakon §to se primjeni strujni
impuls dolazi do IR pada napona te se nakon toga odvija proces praznjenja. Tijekom
praznjenja je dobiven linearan odnos U/t, dok je tijekom punjenja linearnost ne$to manje
izrazena, posebno za SK2. Takav linearan odnos ukazuje na dobro kapacitivno ponasanje
priredenih i ispitanih superkondenzatora Sto se slaze s rezultatima cikli¢ke voltametrije i
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Metodom ciklicke voltametrije provedeno je
ispitivanje za oba superkondenzatora prije i nakon punjenja / praznjenja (slika 4.15 (a) 1 4.17
(@)), kao 1 EIS odziv (slika 4.15 (b) 1 4.17 (b)). Iz tih rezultata vidljivo je kako nakon 1000
ciklusa ne dolazi do znaajnijeg odstupanja od kapacitivnog ponaSanja. U ciklickom
voltamogramu se uocava znacajnija promjena vrijednosti struja u podrucju pozitivnih napona.
Razli¢it predznak kod napona oznaCava da je elektroda jednom spojena kao anoda, a drugi

puta kao katoda. S obzirom da nakon 1000 ciklusa punjenja / praznjenja dolazi do promjene
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odziva samo kod pozitivnih napona moze se zakljuciti da su se promijenila svojstva samo

jedne elektrode.

Iz galvanostatskih ispitivanja punjenja / praznjenja mogu se izracunati vrijednosti
specificnog kapaciteta, snage i energije (Tablica 5.5). Specifi¢ni kapacitet:

IAt
C, =——
s AUm

(5.6)

Specifi¢na snaga, Ps i specifi¢na energija, Es su bitni parametri za karakterizaciju

spremnika energije. Specifi¢na snaga i energija racunaju se prema jednadzbama:

ES = O,SCSAUZ (57)
AU?
S = YmESR (5.8)

gdje je ESR ukupni unutarnji otpor kondenzatora. ESR se racuna iz pada napona krivulje
praznjenja. ESR vrijednosti za SK2 kretale su se od 34 Q do 42 Q a za SK6 od 35 Q do 40 Q.
Dobivene vrijednosti su bliske vrijednostima elementa R1 iz elektricnog ekvivalentnog kruga,

koje se mogu ocitati iz Nyquistovog dijagrama (slika 4.15 (b) i 4.17 (b)).
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Tablica 5.5. Vrijednosti specifi¢nih kapaciteta, energija i snaga za uzorke SK2 (rGO_pH4_A)
i SK6 (a-Fe203/rGO_pH4_A) za razlicit broj ciklusa

Uzorak Broj ciklusa | Cs/ F g™ | Es/ W h kg™ | Ps/ kW kg™
SK2 (rGO_pH4_A) 2 18,7 3,07 17,1
10 19,1 3,15 17,0
100 17,2 2,80 16,9
200 16,5 2,66 16,3
500 15,0 2,53 15,4
1000 14,2 2,30 14,2
SK6 (a-Fe,04/rGO_pH4_A) 2 24,1 2,95 4,52
10 24,2 3,09 4,65
100 22,8 2,93 4,97
200 215 2,74 4,78
500 20,2 2,52 4,44
1000 19,5 2,33 3,93

Iz tablice 5.5 moze se zakljuciti kako s pove¢anjem broja ciklusa gotovo svi parametri
za oba uzorka pokazuju pad vrijednosti. Jedino specificna snaga superkondenzatora SK6 ne
pokazuje kontinuirani pad s povecanjem broja ciklusa. Vrijednosti specifi¢nih kapaciteta su
nesto vece za uzorak SK6 i u skladu su s vrijednostima dobivenim iz ciklickih voltamograma.
Veéi pad napona u slu¢aju SK6 utjecao je na smanjenje Ps i Es navedenog superkondenzatora.
Izracunate vrijednosti snage 1 energije slazu se s literaturnim podacima [67, 68, 69] 1 ukazuju

na dobra svojstva priredenith materijala.

Rezultati  elektrokemijske  karakterizacije —upucuju na  pozitivan  utjecaj
elektroispredenih vlakana hematita na kapacitivna svojstva kompozita a-Fe;O3/rGO.
Ugradnja vlakana pozitivno je utjecala na strukturu kompozita i umanjila aglomeraciju slojeva

rGO sto je poboljsalo kapacitivna svojstva [66].
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. ZAKLJUCAK

o Procesom elektroispredanja pri tri razli¢ita protoka viskozne otopine; 1,5 ml ht 1,0
ml h™, 0,5 ml h™ uspjesno su priredena vlakna. Termickom obradom vlakana (sastoje
se od organske i anorganske faze) pri 700 °C tijekom 1 h uklonjena je organska faza i
dobivena su Cista hematitna, a-Fe,O3 vlakna Sto je potvrdeno EDS, ATR-FTIR, XRD i

UV rezultatima.

o SEM snimci ukazuju na ovisnost promjera vlakana o protoku otopine za vrijeme
elektroispredanja. Sto je manji protok otopine, manji je i promjer vlakana. Promjer
termiCki obradenih vlakana za protok 0,5 ml h? iznosi 65 nm, a za protok 1,5 ml ht
136 nm.

o Vlakna se, prema XRD rezultatima, sastoje od kristalita (Cestica) hematita nepravilne i
romboedarske strukture nanometarskih veli¢ina. Prosjecna veli¢ina kristalita hematita
odredena je Debye-Scherrerovom relacijom 1 krece se od ~42 nm za uzorak dobiven

pri 1,5 ml h™* do ~52 nm za uzorak dobiven pri 0,5 ml h™.

o Elektri¢na provodnost hematitnih vlakana mjerena je metodom cetiri tocke, a dobivene

su vrlo niske vrijednosti (10° S cm™).

o IzraCunat je direktni i indirektni opticki energijski procijep vlakana hematita, Eyg,
koriStenjem Taucova postupka, a dobivene vrijednosti slazu se s literaturom i

karakteristi¢ne su za poluvodicke materijale.

o Hidrotermalnom sintezom uspjesno su pripravljeni uzorci hidrogelova (i) referentnog
materijala, rGO 1 (ii) kompozita rGO s elektroispredenim i termicki obradenim
vlaknima hematita, a-Fe,O3/rGO pri pH vrijednostima 4 i 10. Svaki od dobivenih
hidrogelova liofilizacijom je pretvoren u aerogel.

o Ugradnja a-Fe;03 vlakana u kompozit potvrdena je SEM i XRD rezultatima. Takoder
je potvrdeno da su vlakna u kompozitu zadrzala svoju strukturu i oblik 1 djelomi¢no

sprijecila aglomeraciju listova rGO.

o Od referentnog 1 kompozitnog materijala sastavljeno je 6 simetricnih
superkondenzatora koristeci hidrogelove i aerogelove te je provedena elektrokemijska

karakterizacija.
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o Elektrokemijskim ispitivanjima utvrden je pozitivan utjecaj a-Fe,Oz vlakana na
elektrokemijska svojstva superkondenzatora u kojem je kao aktivni materijal koriSten
kompozitni materijal. Kapacitivna svojstva su poboljsana dodatkom a-Fe,O3 vlakana,
a vrijednosti specifi¢nih kapaciteta su porasle za 2,97 F g™ za hidrogel i 9,94 F g za

aerogel.

o Superkondenzatori nacinjeni od hidrogela pokazuju bolja kapacitivna svojstva od

liofiliziranih materijala (aerogelovi).
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7. SIMBOLI

A — konstanta proporcionalnosti

¢ — koncentracija otopine, mol dm™
Cs — specifi¢ni kapacitet, F g™

d — razmak u kristalnoj resetki, nm
d — debljina sloja, nm

D, — veli¢ina kristalita, nm

E — potencijal, V

E — energija, J

Eng — energijski procijep, eV

Es— specifi¢na energija, W h kg™

f — frekvencija, Hz

F(R.) — Kubelka — Munk funkcija
h — Planckova konstanta, h = 6,626 - 10-34J s
| — jakost struje, A

ls— specifi¢na struja, A g™

m — masa, mg

n — cijeli broj

p — tlak, Pa

Ps— specifi¢na snaga, kW kg™

R — reflektancija, %

R — otpor, Q

s — koeficijent rasprsenja
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t—vrijeme, s

T — temperatura, °C

U — napon, V

v — brzina promjene potencijala, mV s™

V — volumen, dm?®

X — atomski udio, %

Z — impedancija, Q

Zim — Imaginarna komponenta impedancije, Q
Zr. — realna komponenta impedancije, Q

o — koeficijent apsorpcije, cm™

J — Sirina na polovici visine difrakcijskog maksimuma, rad
y — masena koncentracija, mg ml™

6 — Braggov kut, °

x — elektri¢na provodnost, S m*

J —valna duljina, nm

v — valni broj, cm™

v — frekvencija vibracije, s *

p — gustoca, g cm™

p — elektri¢na otpornost, Q m
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