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SAZETAK

SUPERKONDENZATORI TEMELJENI NA KOMPOZITNIM MATERIJALIMA
VODLJIVI POLIMER/GRAFEN

Poli(3,4-ctilendiokstiofen) (PEDOT) je m-konjugirani vodljivi polimer koji je pogodan za
primjenu u superkondenzatorima kao aktivni materijal. Razlog tome je njegova niska cijena,
dobra elektricna provodnost 1 pseudokapacitivna svojstva. Dodatno poboljSanje
pseudokapacitivnih svojstava moguce je posti¢i ako se koristi kompozitni materijala vodljivi
polimer/grafen. Prisustvo grafena u strukturi vodljivog polimera povecava elektronsku vodljivost

i njegovu poroznost, ¢ime je olakSana izmjena iona tijekom odvijanja redoks reakcije.

Cilj ovog rada je bila ugradnja grafenova oksida (GO) u strukturu PEDOT sloja
elektrokemijskim putem u prisustvo povrSinski aktivne tvari poli(4-stiren sulfonata) (PSS) ili
natrijevog dodecil sulfata (SDS). Morfoloska i strukturna svojstva slojeva priredenih u prisustvu
i bez prisustva grafena odredena su koriStenjem pretrazne elektronske mikroskopije i UV/Vis
spektroskopije. Elektrokemijska svojstva slojeva odredena su metodama ciklicke voltametrije
(CV) i elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) u otopini 0,1 mol dm™ KCI. Od
pripremljenih materijala sastavljeni su simetri¢ni superkondenzatori koji su ispitani CV i EIS
metodama. Stabilnost superkondenzatora odredena je punjenjem/praznjenjem superkondenzatora

kod konstantne vrijednosti struje tijekom 1000 ciklusa.

Kljucne rije¢i: grafen, grafenov oksid, PEDOT, superkondenzator, vodljivi polimer.



ABSTRACT

SUPERCAPACITORS BASED ON CONDUCTING POLYMERS/GRAPHENE
COMPOSITES

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) is a m-conjugated conductive polymer which is
suitable as active material in supercapacitors application due to low price, good electric
conductivity and pseudocapacitive properties. The pseudocapacitive properties of PEDOT layer
can be improved by formation of PEDOT/graphene composite materials. The presence of
graphene within the structure of conductive polymer increases its porosity and electron

conductivity and therefore it facilitates redox reactions of conductive polymer.

The goal of this work was to incorporate graphene oxide (GO) within the structure of PEDOT
layer by means of electrochemical synthesis in the presence of a surfactant such as poly(4-
styrene sulfonate) (PSS) and sodium dodecyl sulfate (SDS). Morphological and structural
properties were analyzed by using UV/Vis spectroscopy and scanning electron microscopy.
Electrochemical properties of the layers were determined by using cyclic voltammetry (CV) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in 0.1 mol dm™ KCI. Symmetric supercapacitors
were assembled and tested by using CV and EIS methods. Supercapacitor stability was

determined throughout 1000 charging/discharging cycles at constant current value.

Key words: graphene, graphene oxide, PEDOT, supercapacitor, conducting polymer
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1. UVOD

Grafen je monosloj sp® hibridiziranih ugljikovih atoma organiziranih u dvodimenzionalnu
strukturu pcelinjeg saca. Posjeduje iznimna mehanicka, elektri¢na i toplinska svojstva, dobru
kemijsku stabilnost i veliku specificnu povrSinu. S obzirom na svoja svojstva, primjenu izmedu
ostalog nalazi kao aktivni materijal u superkondenzatorima. [1]

Vodljivi polimeri su materijali koji sadrze konjugiranu dvostruku vezu §to ih svrstava u grupu
materijala koji pokazuju dobru elektricnu provodnost. Osim $to pokazuju elektri¢nu provodnost,
ove materijale karakteriziraju redoks reakcije koje se odvijaju pri polarizaciji elektrode u
odredenom rasponu potencijala. Kao posljedica odvijanja redoks reakcije biljeze se konstantne
struje u Sirokom podrucju potencijala Sto ukazuje na kontinuirano odvijanje redoks reakcije u
ispitivanom podru¢ju potencijala. Dobiveni odziv sli¢an je elektrokemijskom odzivu
nabijanja/izbijanja dvosloja pa se stoga ove reakcije nazivaju pseudokapacitivne reakcije.
Navedeno svojstvo omogucéava primjenu ovih materijala u superkondenzatorima. Kako bi se
dodatno poboljsala svojstva vodljivih polimera pokusava se povecati njihova elektricna
provodnost. Osim elektricne provodnosti bitna je i poroznost ovih materijala jer se povecanjem
poroznosti olakSava interkalacija iona tijekom odvijanja redoks reakcije $to dodatno ubrzava

samu reakciju. [2, 3]

Cilj ovog rada je bio da se ugradnjom grafena u strukturu vodljivog polimera poveca elektri¢na
provodnost i poroznost materijala, te se na taj naCin olaksa transport elektrona i1 iona tijekom
odvijanja redoks reakcije. Navedeni procesi trebali bi dovesti do poboljsaju pseudokapacitivnih

svojstva vodljivog polimera.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Ugljik

Ugljik u prirodi dolazi pretezno u spojevima kao sastavni dio biljnog i zivotinjskog svijeta, ali ga
pronalazimo i u slobodnom stanju. Mali volumen C-atoma omoguéuje mu stvaranje
jednostrukih, dvostrukih i trostrukih veza.

Po strukturi razlikujemo dvije modifikacije ugljika, grafit i dijamant (Slika 2.1.a i b). U strukturi
dijamanta, atomi ugljika zauzimaju vrhove i1 sredinu plohe jedini¢ne celije. Na slici 2.1. a)
vidljivo je da je svaki atom ugljika tetraedarski povezan s Cetiri druga C-atoma. Time se dobiva
beskonac¢na prostorna resetka, odnosno citavi kristal je golema molekula. Takoder, dijamant ne
provodi struju i ima najvisu termicku vodljivost od svih poznatih materijala (pet puta veca od
bakra) te jedan od najmanjih koeficijenta toplinske ekspanzije. Na Slici 2.1. b) prikazana je
struktura grafita, koja se razlikuje se od dijamantne strukture po tome Sto je kod grafita svaki
atom ugljika povezan s tri susjedna C-atoma. To zna&i da postoji sp>-hibridizacija kod koje tri
hibridne orbitale leze u ravnini pod kutom od 120°. Time nastaju goleme lisnate molekule koje
su medusobno povezane slabim Van der Waalsovim silama. Grafit je mekana ¢vrsta tvar s
visokim taliStem, mutnim metalnim sjajem i dobrom elektricnom vodljivos¢u. Mekoca grafita
pripisuje se slabim Van der Waalsovim vezama izmedu pojedinacnih listova, §to omogucuje
susjednim slojevima da se klizu jedan preko drugoga. Velika udaljenost izmedu slojeva daje
grafitu puno manju gustoéu (2,22 g cm™) u odnosu na dijamant (3,51 g cm™), a visoko taliite se
objasnjava jakim kovalentnim vezama izmedu atoma u jednom sloju, Sto otezava stvaranje

nereda potrebnog za taljenje. [4]



a)

Slika 2.1. Struktura a) dijamanta 1 b) grafita

2.2. Grafen

Grafen je ravan monosloj ugljikovih sp2-hibridiziranih atoma organiziranih u dvodimenzionalnu
strukturu pcelinjeg sac¢a. On je temeljni gradevni blok u svim grafitnim materijalima.

Prvi puta su ga izolirali Andre Geim i Konstantin Novoselov sa sveuciliSta Manchester 2004.
godine. Koristili su raslojavanje pomocu ljepljive trake, odnosno metodu mehanicke eksfolijacije
grafita. Nakon ovog otkri¢a grafen postaje veoma zanimljiv zbog jedinstvenih elektronskih,
toplinskih i mehanickih svojstava, koja su posljedica njegove strukture.

To je materijal koji posjeduje iznimnu C¢vrstocu te isto tako iznimnu toplinsku i elektricnu
provodnost. [4]

Njegov amfoterni karakter izrazen je time da se ponasa ne samo kao oksidans ve¢ kao i reducens
u kemijskim reakcijama, §to je posljedica toga Sto energija ionizacije i elektronski afinitet imaju
priblizno jednake vrijednost od 4,6 eV. Ovakvo ponaSanje je povezano sa elektronskom
strukturom kod koje se vodljiva i valentna vrpca grafena dodiruju u Brillouinovoj zoni (Slika
2.2.) pa se grafen ponasa kao da ne postoji energija zabranjene zone (“zero-band-gap
semiconductor’, odnosno poluvodi¢ s nultom energijom zabranjene zone). Amfoterni karakter

daje grafitu i grafenu jedinstvena svojstva u reakcijama prijenosa naboja u mnogim materijalima.

[4]



Slika 2.2. Elektronska raspodjela u prstenu grafena gdje se valentna i vodljiva vrpca dodiruju

u Brillouinovoj zoni

2.3. Sinteza grafen iz grafita

Grafit je materijal na bazi 3D-ugljika, za koji se moze smatrati da je napravljen od niza slojeva
grafena. Oksidacijom grafita mijenja se njegova struktura te se dobiva grafitov oksid. Kako se za
oksidaciju grafita upotrebljavaju jaki oksidiraju¢i reagensi, kisikove funkcionalne skupine
(karbonilne, karboksilne, alkoksidne i epoksidne) ugraduju se u strukturu grafita, Sto materijal
¢ini hidrofilnim i1 povecava se razmak medu grafenskim slojevima u grafitu. Upravo zbog toga,
grafitov oksid moze se ultrazvukom raslojiti u vodi, te se kao rezultat svih navedenih procesa
dobiva grafenska struktura s razliitim kisikovim funkcionalnim skupinama, grafenov oksid

(GO). [3]

Reduciram
grafenov

Grafenov

Slika 2.3. Prikaz procesa dobivanja reduciranog grafenova oksida iz grafita



2.4. Grafenov oksid (GO) i reducirani grafenov oksid (rGO)

Zbog prisustva kisikovih funkcionalnih skupina, GO se lako dispergira u organskim otapalima,
vodi i razli¢itim krutim materijalima. To je bitno svojstvo grafena koje omoguéava njegovo
kombiniranje s polimernim ili keramickim materijalima. Grafenov oksid djeluje kao elektri¢ni
izolator, naime zbog prisutnosti kisikovih skupina dolazi do formiranja defekata, odnosno raste
udio sp’veza kod ugljika. Redukcijom grafenova oksida postize se regeneracija sp® veza kod
ugljika ¢ime raste elektri¢na provodnost. Nakon redukcije grafenova oksida, uklonjen je veliki
broj kisikovih skupina, te ga viSe nije lako dispergirati u raznim otapalima ili krutim

materijalima. [5]

2.5. Vodljivi polimeri

Vodljivi polimeri ¢ine tip materijala koji kombiniraju mehanicka svojstva polimera s elektri¢nim
svojstvima tipi¢nim za metale. Za njihovo otkri¢e 2000. godine A. J. Heeger, H. Shirakawa i A.
McDiarmid dobili su Nobelovu nagradu. Vodljivi polimeri provode elektri¢nu struju zbog
prisustva konjugiranih dvostrukih veza izmedu ugljikovih atoma duz polimernog lanca. Zbog
takve konjugacije veza formiraju se Siroke valentne i vodljive vrpce. [6]

Za postizanje dobre elektri¢ne provodnosti osim konjugirane dvostruke veze potrebno je uvesti
defekte u strukturu vodljivog polimera §to se postize procesom redukcije ili oksidacije polimera.
Kemijskom ili elektrokemijskom oksidacijom vodljivih polimera uklanjaju se elektroni iz
valentne vrpce, §to dovodi do prisustva naboja na vodljivom polimeru (jednadzba 1). Taj naboj je
strogo delokaliziran preko nekoliko monomernih jedinki u polimeru i uzrokuje relaksaciju
geometrije polimera u oblik koji je najstabilniji. Naboj se moze donirati u vodljivu vrpcu i

procesom redukcije vodljivog polimera (jednadzba 2). [7,8]

P(Py) + MCIO, » P(Py)*ClO,” + M*+ xe (1)
P(Ac) + NaA +xe- — Na*P(Ac) + A" (2)



Zbog analogije s necistocama koje uzrokuju povecanje vodljivosti kod anorganskih poluvodica,
oksidacija vodljivih polimera uz anione ili redukcija uz katione nazvana je dopiranje. Anioni
odnosno kationi (protuioni) su nazvani dopanti. Dopanti se mogu ugraditi u polimer tijekom
sinteze ili se mogu ugraditi naknadno. Ovisno o stupnju dopiranja vodljivost kod vodljivih

polimera moze znatno varirati pri ¢emu se mogu posti¢i vrijednosti koje odgovaraju metalnim

vodi¢ima (Slika 2.4.). [9]

|

11 |
Sian 404 10 1|o‘ 107 g 107 qp* 107 qg= 10° 4p2 10" qpr
Vodijivost | |
kvarc |

. staklo germanij bakar
diamant silicij seljezo
srebro

Slika 2.4. Prikaz elektricne provodnosti vodljivih polimera i drugih materijala

2.6. PEDOT

1982. elektropolimerizacijom tiofena na platinskoj elektrodi dobiven je politiofen s visokom
izmjerenom provodnosti od 10-100 S cm™, &to je dalo zamah daljnjem istraZivanju politiofena.
Kako bi se politiofen mogao primijeniti kao vodi¢, potrebno ga je dopirati (slika 2.5.). No,
upravo dopirano stanje politiofena (bipolaron) nije dovoljno stabilno u prisutnosti zraka i vlage

Sto onemogucava tehnicku primjenu.
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Slika 2.5. Oksidacija politiofena do nizeg stupnja oksidacije (polaron) i viSeg stupnja

oksidacije (bipolaron)

Velik problem predstavlja nemoguénost sinteze politiofena u vodenom mediju. Naime, radikal
kation tiofena koji nastaje oksidacijom je vrlo nestabilan te brzo reagira s ostalim radikal
kationima. Budu¢i da je voda dobar nukleofil ona ¢e i u malim koli¢inama brzo napasti radikal
kation i onemoguciti daljni rast polimernog lanca. Kako bi se osigurao nastanak S§to pravilnije
strukture tiofena, uvelo se alkilne supstituente u B-polozaje tiofenskog prstena (slika 2.6.). lako
je to rezultiralo pravilnijom strukturom, stericke smetnje uzrokovane disupstitucijom i smanjenje
efektivne duljine konjugacije smanjile su provodnost takvog polimera. Takoder, ciklizacija
alkilnih supstituenata u beta polozajima nije pomogla, ve¢ je samo povecala potencijal oksidacije
i ucinila nastali radikal kation nestabilnijim. Ideja disupstitucije tiofena nije odbacena, ve¢ su
umjesto alkilnih koristeni alkoksi supstituenti koji zbog svog elektrondonorskog efekta
uzrokovanog atomom kisika mogu dobro stabilizirati pozitivan naboj radikal kationa tiofena.
Nazalost ni to nije uspjelo dovoljno stabilizirati dopirano vodljivo stanje polimera zbog
nedovoljne efektivne duljine konjugacije. Odlucujuci korak bio je zatvaranje prstena izmedu dva
alkoksi supstituenta Cime je postignuta visoka provodnost i stabilnost novonastalog spoja 3,4-
etilendioksitiofena (EDOT-a), odnosno njegovog polimera poli(3,4-etilendioksitiofena)

(PEDOT-a) [10].



Slika 2.6. Prikaz sinteze 3,4-ctilendioksitiofena iz tiofena

Visoka vodljivost PEDOT-a posljedica je njegove planarne strukture, zbog koje dolazi do

visokog stupnja delokalizacije elektrona duz lanca polimera [11] kao Sto vidljivo na slici 2.7.:

Slika 2.7. Planarna struktura PEDOT [11]

Zbog jakih elektrondonorskih svojstava etilendioksi skupine koja znacajno snizuju potencijal
oksidacije monomera EDOT u usporedbi s ostalim tiofenima, polimerizacija EDOT sloja je
moguca ne samo u organskom, ve¢ i u vodenom mediju. Zbog slabe topljivosti monomera EDOT
u vodi, elektropolimerizacija u vodenom mediju se provodi uz pomo¢ povrsinski aktivnih tvari ili
polielektrolita, kao Sto su natrijev dodecilsulfat (SDS), natrijev dodecilbenzensulfonat (SDBS),
poli(natrij-4-stirensulfonat) (PSS) ili poliakrilna kiselina (PAA) [12]. Polimerizacija monomera
odvija se u pogodnom otapalu, a moze se provesti kemijskim ili elektrokemijskim putem. Oba
podrazumijevaju prisutnost protuiona te oksidaciju monomera pri ¢emu nastaje radikal kation
koji sluzi kao inicijator u procesu polimerizacije. U kemijskoj polimerizaciji za oksidaciju

monomera koriste se oksidacijska sredstva poput FeCl;, KMnO,, H,0,. Elektrokemijska



polimerizacija je elegantnija i provodi se polarizacijom elektrode pri cemu dolazi do oksidacije

monomernih jedinica $to je prikazano na slici 2.8.
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Slika 2.8. Shema polimerizacije

B Tarmuinazcia:

Prilikom oksidacije monomera nastaje rezonancijom stabilizirani radikal kation koji, u slucaju
pogodnog otapala, reagira s drugim radikal kationom te nastaje dimer. Nastao dimer se dalje
oksidira te dolazi do propagacije lanca. Terminacija podrazumijeva ili medusobnu reakciju dvaju
radikal kationa ili reakciju s otapalom pri cemu u oba slucaja nastaje Zeljeni polimer. Potencijal
oksidacije monomera veci je nego potencijal oksidacije polimera jer je radikal kation koji nastaje

stabilniji porastom duljine lanca.



2.7. Elektrokemijski izvori energije

Postoje indirektni i direktni pretvornici energije, a njihove glavne uloge su da sluze kao izvor i za
skladiStenje elektricne energije. Indirektni pretvornici energije pohranjuju ili isporucuju
elektricnu energiju prvobitnom pretvorbom ostalih oblika energije u elektricnu te njihova
ucinkovitost ovisi 1 limitirana je ucinkovitos¢u Carnotovog procesa. Direktni pretvornici
energije, elektrokemijski izvori struje i fotonaponske celije, pretvaraju kemijsku, odnosno

svjetlosnu energiju direktno u elektri¢nu i nisu ograni¢eni Carnotovim procesom.

§ velike akumulacije
4

E vode

5 [ toplinski spremnic pumpno-

ijske

sati

Zrak

minute

superkondenzatori

zamasnjaci

sekunde

1kW 10kW 100 kW 1MW 10 MW 100 MW

Slika 2.9. Pohrana i isporuka energije [13]

Elektrokemijski spremnici i izvori energije dijele se na elektrokemijske kondenzatore ili
superkondenzatore te gorivne i galvanske Clanke. U danaSnje vrijeme vecina elektri¢nih i
elektroni¢kih uredaja koji sluze za privremenu pohranu elektricne energije koriste tzv.
elektrokemijske kondenzatore. Gorivni i galvanski €lanak razlikuju se u smjesStaju aktivnog
materijala, kod galvanskog ¢lanka on je smjeSten unutar samog uredaja, dok se kod gorivnog
¢lanka aktivni materijal kontinuirano dovodi izvana. [13, 14]

Svaki elektrokemijski izvor energije sastoji se od elektroda: anode i katode na kojima se odvijaju
polureakcija oksidacije i redukcije koje se odvijaju zasebno, elektrolita koji omogucava

putovanje naboja te celije u kojoj se odvija reakcija. U elektrokemijskih izvorima energije
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pohrana energije je omogucena pomocu elektrokemijske reakcije u elektrokemijskom ¢lanku na

granici faza elektroda/elektrolit.

Postoje tri osnovna tipa kondenzatora prema nacinu izrade i primjene:
a) Elektrostatski
b) Elektrolitski

c¢) Elektrokemijski kondenzatori ili superkondenzatori

Klasi¢ni elektrostatski uredaji za pohranu elektricnog naboja sastoje se od dvije paralelne
metalne ploce, odijeljene dielektrikom (elektriénim izolatorom). Kada se na vodljive elektrode
dovede odredeni napon, naboji razli¢itog polariteta akumuliraju se na povrsini elektroda. Posto je
onemogucen prolaz naboja dielektrikom stvara se razlika potencijala izmedu elektroda te dolazi
do pojave elektricnog polja i akumulacije elektricne energije. Kapacitet, jedinica koja opisuje
kondenzator, definira se kao omjer spremljenog naboja Q i primljenog napona U. Kapacitet ovisi
o dielektriku a pokazuje koliku koli¢inu naboja Q sadrzi odredeni kondenzator pri naponu U.

Jednadzba 3. pokazuje vezu izmedu naboja na plo¢ama i napona izmedu ploc¢a kondenzatora.

Q=cU (3)

Napon ovisi o razmaku ploca d, aktivnoj povrsini elektroda A, i dielektriku izmedu njih. Jakost
elektritnog polja izmedu plo¢a kondenzatora E je homogena ukoliko je naboj jednoliko
rasporeden na plocama kondenzatora. Jednadzba 4. pokazuje direktnu poveznicu naboja i napona
izmedu ploca. Osnovno svojstvo kondenzatora, kapacitet kondenzatora proporcionalan je
dielektri¢noj konstanti, aktivnoj povrSini elektroda, a obrnuto proporcionalan razmaku medu
njima, odnosno Sto je aktivna povrSina veca, razmak medu njima biva manji, a kapacitet uz

zadani dielektrik veci.

Q €AE €A A
C=E=__ =—=€€OE (4)

Gdje je gy permitivnosti vakuuma, ¢, permitivnost dielektrika koji se nalazi u kondenzatoru.
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2.8. Usporedba galvanskih ¢lanaka i superkondenzatora

Galvanski ¢lanci i superkondenzatori pripadaju skupini elektrokemijskih izvora energije. Nacin
pohrane energije razlikuje se za oboje. S jedne strane superkondenzator pohranjuje energiju
fizickim razdvajanjem naboja, dok galvanski c¢lanci (baterije) koriste kemijske reakcije za
pohranu energije. Konvencionalni kondenzatori sadrze vecu snagu od galvanskih i gorivnih
¢lanaka, a manju specifi¢nu energiju, te su ju u moguénosti isporuciti znatno brze nego baterija.
Superkondenzatori se nalaze izmedu klasi¢nih kondenzatora i galvanskih ¢lanaka usporedujuci ih
po mogucnosti isporuke specificne snage i energije. Imaju vecu energiju od kondenzatora, a
snagu od galvanskih ¢lanaka $to je vidljivo na slici 2.10. Unutarnji otpor galvanskog ¢lanka vec¢i
je cak 10 puta od superkondenzatora, a superkondenzatori imaju 10 puta veéi otpor nego

konvencionalni kondenzatori. [15]

107
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Slika 2.10. Ragoneov dijagram [16]

Baterije i superkondenzatori skladiSte elektricnu energiju na razli¢ite nacine. Pretvorba
potencijalno raspolozive kemijske energije odvija se indirektnim putem u elektri¢nu kod baterija.
Prijenos elektrona odvija se preko dvosloja na kojem se odvijaju Faradejske reakcije oksidacije i
redukcije ¢ime ujedno dolazi i do kemijske promjene elektroaktivnog materijala. Prilikom
odvijanja tih reakcija dolazi do oslobadanja naboja koji mogu obavljati elektri¢ni rad prilikom

prolaska naboja izmedu dvaju elektroda razli¢itih potencijala. Kod superkondenzatora ne dolazi
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do prijenosa elektrona preko medufaze elektroda/elektrolit. Kada na elektrodama postoji razlika
potencijala dolazi do nabijanja elektricnog dvosloja izmedu elektroda. Nabijanjem elektricnog
dvosloja dolazi do razdvajanja naboja i formiranja dvosloja ¢ime dolazi do pohrane energije.
Bitna razlika izmedu dva navedena nacina pohrane elektri¢ne energije je u brzini procesa. Posto
kod superkondenzatora ne dolazi do kemijski promjena nego samo do razdvajanja naboja, proces
je brz §to omogucava superkondenzatoru vise od 100 000 ciklusa punjenja i praznjenja bez da
dode do vidljive promjene na elektrodama. S druge strane, baterije su ograni¢ene na otprilike
1000 ciklusa punjenja i praznjenja prilikom cega dolazi do sve vecih faznih promjena, a time i do
nepovratnih izmjena materijala elektroda. Na slici 2.11. prikazana je razlika punjenja i praznjenja

baterije i superkondenzatora.
a) b)

'_I - — W e
| r—
- ; ' | IDEAL BATTERY e /
—_— A M A s
R \ : i

0 - FULL CHARGE
F CHARGINGIHSCHARGING ] Q

Slika 2.11. Prikaz a) razlike punjenja i praZnjenja baterije i kondenzatora i b) energija
spremljena u bateriji pri idealnim uvjetima (U=UB) i kondenzatoru kod kojeg se napon
mijenja kontinuirano (U=UC ; WB = QUB za bateriju tj. ; We=1/2 QUB) [15]

Za idealan slucaj superkondenzatora krivulja punjenja i praznjenja znatno se razlikuje od
baterije, linearno se mijenja. Dakle prilikom punjenja kondenzatora dolazi do konstantnog
porasta napona, a pohranjena energija W ovisi o pohranjenom elektricnom naboju. Nasuprot
tome, baterije tijekom punjenja i praznjenja pokazuju konstantan napon i vrijednosti pohranjene
energije dvostruko vece vrijednosti za isti Celijski napon. Nadalje, specifina snaga i brzina

praznjenja superkondenzatora znatno su ve¢a u odnosu na baterije. [15]
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2.9. Superkondenzatori (elektrokemijski kondenzatori)

Superkondenzatori rade po istom principu kao i konvencionalni kondenzatori, medutim kod
superkondenzatora je znacajno veca aktivna povrSina elektroda i manji je razmaka medu njima.
Drugim rijecima superkondenzatori imaju puno vece specificne kapacitete, Cs, te mogu pohraniti
znacajno vecu koli¢inu energije pri istom iznosu napona. [16]

Positive Negative
Electrode Electrode

Current
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Current
Collector
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2000,

4k o
|

+

| -
| I
Applied Voltage

Slika 2.12. Shema superkondenzatora

Superkondenzatori, prema mehanizmu skladiStenja naboja, se mogu podjeliti na elektrokemijske

dvoslojne kondenzatore (EDLC), pseudokondenzatore i hibridne kondenzatore.

a) Elektrokemijski dvoslojni kondenzator (EDLC)

EDLC (Electric Duble Layer Capacitor) pohranjuje energiju upravo razdvajanjem naboja u
elektrokemijskom dvosloju. (slika 2.13.). Oni se najcescée sastoji od dvaju elektroda sacinjenih od
aktivnog ugljika ili njegovih derivata (grafena, ugljikovih nanocijevi, ugljikovih vlakana itd.)
EDCL se sastoji od elektrolita i dvije elektrode odijeljene separatorom. Djelatna tvar na

elektrodama sacinjena je od materijala visoke poroznosti ¢im se povecava efektivna povrSina
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elektrode. Kao elektrolit mogu biti koriStene vodene otopine, organski ili polimerni elektroliti,

odabir elektrolita diktira maksimalan radni napon superkondenzatora.

Capacitordischarged Capacitorcharged

Collector
Collector

Electrol
yte Solvated Inner Helmholtz plane

Separator  tons (polarized solvent molecules)

Mirror image of charge distribution

Randeom distribution of ions of ions in opposite polarity

Slika 2.13. Prikaz ispraznjenog (lijevo) i napunjenog (desno) kondenzatora. [16]

b) Elektrokemijski pseudokondenzatori

Za razliku od EDLC uredaja manjeg su specificnog kapaciteta. Kod pseudokondenzatora se
postizu visi kapaciteti. Razlog tome je nacin pohrane energije. U pseudokondenzatorima na
povrsini elektrode odvijaju se faradejske reakcije. Radi se najceSée o brzim i reverzibilnim
redoks reakcijama koje pokazuju pseudokapacitivna svojstva, ali ne dolazi do promjene u
strukturi materijala ve¢ dolazi do interkalacije iona ili elektroadsorpcije na povrsinu elektrode.
Faradejski prijenos naboja omogucava veliki broj ciklusa punjenja i praznjenja bez degradacije
aktivnog elektrodnog materijala. NajceS¢e se pripravljaju od vodljivog polimera ili metalnog

oksida.

c¢) Hibridni superkondenzatori
Predstavljaju kombinaciju pesudokondenzatora i dvoslojnih superkondenzatora (slika 2.14.).

Drugim rijecima radi se o asimetri¢nim superkondenzatorima gdje je jedna elektroda sacinjena
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od aktivnog ugljika ili grafena , a druga od metalnog oksida ili vodljivog polimera. U hibridnim
superkondenzatorima mozemo uociti sinergijski ucinak oba materijala, dok se nedostaci
pokuSavaju minimalizirati koriStenjem odredenog elektrolita, separatora, narinutog napona itd.
Prednost hibridnih kondenzatora je veca gustoca energije koju sadrze, medutim krivulja punjenja

1 praznjenja odstupa od idealnog slucaja puno vise negoli EDLC ili pseudokondenzatori.

Current collector (foil) _3 (ﬂnttrry-likr electrode (NiOOH or PbO,)

+
~ 7 77 - L - 7 - - g

Separator e s & --‘%!m
H"\.‘\k\\""‘-‘ “'L.\_‘_-“ ?“\“ 1||I"“--.._.h‘__‘m""----.__.‘_‘“"'“‘---._ e, _:‘"‘-_‘ _

i
Current collector (foil) \ Double-layer electrode (microporous carbon)

Slika 2.14. Shematski prikaz hibridnog elektri¢nog superkondenzatora [16]

Kapacitet kondenzatora moguce je opisati jednadzbom 4:

Energija koja se moze pohraniti u superkondenzatoru, W, rauna se uz pomo¢ jednadzbe 5.:

1 :
W ==CU-
2 )
gdje je C kapacitet kondenzatora, a U je napon.
Snaga, P, omjer je energije, E, i vremena, ¢, vidljivo iz jednadzbe 7:
') w
P=— (6)
Snaga se takoder moze izraziti kao veli¢ina koja ovisi o naponu i otporu superkondenzatora:
AU’ )

4mR
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gdje R predstavlja ekvivalentni serijski otpor koji ukljucuje ukupni otpor unutar baterije (otpor

elektrolita, otpor separatora, otpor elektroda).

2.10. Sastavni dijelovi superkondenzatora

Razvojem tehnologije omoguéena je izvedba kondenzatora znacajno vecih povrsina elektroda i
manjeg razmaka izmedu njih ¢ime je koli¢ina energije koju je moguce pohraniti u kondenzator
pri jednakom iznosu napona znatno povecana. Superkondenzatori se sastoje od dvije elektrode,
elektrolita i separatora. Elektrode su nacinjene od visoko vodljivog materijala velike povrSine.
Razdvojene su membranom (separatorom) koja osigurava prolazak iona, no sprjeCava gibanje
elektrona ¢ime se ostvaruje elektricna izolacija izmedu dvaju elektroda. Razmak izmedu
elektroda i sloja iona je nanometarskog iznosa. Osim toga, tehnologija je omogucila male iznose
ekvivalentnog serijskog otpora zbog Cega je gustoCa snage superkondenzatora ostala velika.
Pojavom razlike potencijala na elektrodama superkondenzatora dolazi do formiranja elektri¢nog
dvosloja na granici faza elektroda/elektrolit. Kako bi se razvio konkurentan superkondenzator
ionska vodljivost elektrolita i separatora moraju biti velike, kao i elektronska vodljivost

elektroda. Zahtjeva se enormna povrsina elektroda i mala debljina separatora i elektroda.

a) Elektrode

Prilikom izrade elektroda superkondenzatora potrebno je Kkoristiti elektrokemijski inertne
materijale Sto vecih specifi¢nih povrsSina kako bi se omogucila $to ve¢a povrsSina izmjene naboja.
Povrs$ina materijala za elektrodu u superkondenzatorima znatno je veca od povrSine baterija.
Najcesce se koriste grafit, uglji¢na vlakna nanometarskih razina, aktivni ugljen, grafen, grafenski
hidrogel, metalni oksidi i vodljivi polimeri za izradu elektroda superkondenzatora. Uz sam
materijal od kojeg je saCinjena elektroda ¢esto se dodaju i druge tvari koje bi omogucile §to bolji
kontakt izmedu elektroda i aktivnih tvari na elektrodi. Punjenjem dolazi do pohrane naboja u
mikroporama na granici faza elektroda/elektrolit. Da bi se omogucile Sto vece gustoce snage i
energije superkondenzatora ( gustoéu snage veéu od 1 kW kg™ i vremensku konstantu manju od

1 s) potrebna je elektroda debljine d < 150 mm, a promjer mikropora morao bi biti 10-20 A.
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b) Separator

Kako bi se sprijecio kratki spoj dviju kondenzatorskih elektroda koristi se 10 um tanak, ionski

visokoporozan, elektronski nevodljiv separator. Na karakteristike superkondenzatora znacajan
utjecaj ima i odabir separatora posto separator omogucava gibanje nabijenih iona s jedne na
drugu elektrodu istovremeno sprjecavajuci elektronski kontakt medu elektrodama. Naime
upotrebljavaju se odredeni separatori za odreden elektrolit. Kod superkondenzatora s organskim
elektrolitom potrebno je odabrati polimerni ili papirni separator, dok prilikom koristenja vodenog
elektrolita preferira se koriStenje keramickih separatora ili separatora sa staklenim vlaknima.

Najcesce se koriste celulozni separator i separator ojacan polimernim vlaknima.

c) Elektrolit

Moguce je koristiti ¢vrst ili teku¢ elektrolit za izradu superkondenzatora te zavisno o odabiru
elektrolita radni napon varira 1,2 — 3,2 V. Takoder poZeljno je da su koncentracije elektrolita $to
vece. Elektrolit moze biti vodenog ili organskog podrijetla. Organski elektroliti ¢eS¢e su koristeni
zbog velikog radnog napona kojeg mogu dosec¢i (¢ak do 2,5 V) $to im omogucéava postizanje do
Cetiri puta vece gustoce energije od superkondenzatora s teku¢im elektrolitom. Vodeni elektroliti
najpoznatijih tekucih elektrolita koriste se sumporna kiselina i kalijev hidroksid. Ukoliko
aplikacija zahtjeva veliku gusto¢u snage izvora organski elektroliti ne pokazuju dobar izbor zbog
nize vodljivosti elektrolita. Kako bi se omogucéio rad na §to viSim naponima potrebno je Kkoristiti

elektrolit visoke vodljivosti i visoke elektrokemijske stabilnosti. [13, 17]

2.11. Metode karakterizacije

2.11.1. Ciklicka voltametrija

Jedna od najces¢e koriStenih metoda za ispitivanje elektrokemijskog ponasanja je ciklicka
voltametrija. Ta metoda daje brzo informacije o termodinamici redoks procesa, kinetici

heterogenih reakcija prijenosa elektrona i o adsorbiranim procesima.
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Ciklicki voltamogram se dobiva primjenom linearnog promjenjivog potencijala, na radnu
elektrodu, §to predstavlja signal pobude. Narinuti potencijal dovodi do oksidacije ili redukcije
elektroaktivne specije u otopini, Sto rezultira signalom odziva odnosno strujom koja se mjeri kao
funkcija narinutog potencijala. Struja je proporcionalna koncentraciji elektroaktivne specije u
otopini. Osnovni princip metode je da se potencijal radne elektrode linearno mijenja s viemenom

1 to od pocetnog potencijala, E,,; do konacnog potencijala, Ey,,, 1 natrag. (Slika 2.16.a).

Rezultati ovakve linearne trokutaste pobude, elektrokemijska je reakcija na elektrodi, a registrira
se kao struja-potencijal krivulja (/-E krivulja). Signal odziva ciklicke voltametrije za reverzibilnu
reakciju redoks para koji se nalazi u otopini ima karakteristican oblik s katodnim i anodnim
vthom (Slika 2.16.b). Graficki prikaz odziva ciklicke voltametrije nazivamo ciklicki
voltamogram. Brzina promjene potencijala moze se mijenjati u Sirokom opsegu pa se ovom

tehnikom mogu ispitivati kako vrlo brze tako i spore elektrodne reakcije.

Ek:n E

Slika 2.16. Signal a) pobude i b) odziva u cikli¢koj voltametriji
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Slika 2.17.Cikli¢ki voltamogram za: 1. idealno kapacitivno ponasanje, 2. kapacitivno ponasanje

s izrazenim otporom, 3. pseudokapacitivno ponaSanje

Kapacitivno ponaSanje koje se dobiva uslijed nabijanja/izbijanja elektrokemijskog dvosloja moze
se takoder opisati ovom metodom. Pri tome se u slucaju idealnog kapacitivnhog ponaSanja dobiva
odziv opisan krivuljom 1 na Slici 2.17. Zbog otpora prisutnih u sustavu moze do¢i do
deformacije kapacitivnog odziva §to je prikazano krivuljom 2. Materijali koji prilikom odvijanja
redoks reakcije imaju slican odziv kao sustavi u kojima dolazi do nabijanja i izbijanja dvosloja

nazivaju se pseudokapacitivnima i njihovo ponasanje je ilustrirano krivuljom 3. [19]

2.11.2. Kronoamperometrija

Kronoamperometrija je elektrokemijska tehnika u kojoj se potencijal radne elektrode drzi
stalnim, a rezultirajuca struja iz faradejskih procesa (koji se odvijaju na elektrodi) se nadzire kao
funkcija vremena (Slika 2.18.). Kao i kod ostalih mjernih metoda kod kojih se koristi impulsni
signal pobude, kronoamperometrija stvara velike struje koje eksponencijalnom zakonitos¢u
padaju tijekom vremena. U slucaju kad je potencijal E, dovoljno velik, tj. kad se nalazi u

podrucju grani¢nih struja difuzije, koncentracija reaktanta na elektrodi pada na nulu. [20]
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E/V ‘l

t/s

Signal odziva

t/s

Slika 2.18. Shema dijagrama amperometrijskog mjerenja

2.11.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je nedestruktivna tehnika in situ, koja se
primjenjuje za karakterizaciju razlicitih elektrokemijskih sustava. Jedna je od najmocnijih
metoda dostupnih u elektrokemiji danas i koristi se u svakom tehnickom sektoru, medicini, te
mnogim podrucjima. [21] Kod elektrokemijskih tehnika s izmjeni¢nom strujom ne dolazi do
narusavanja sustava pa se EIS metodi daje prednost pri istrazivanju elektrokemijskih reakcija na
granici faza. Metoda se osniva na odzivu strujnog kruga na izmjeni¢ni napon ili struju kao
funkciju frekvencije. [22] Kod izmjeni¢nih struja frekvencija je razliCita od nule pa vrijedi

jednadzba 8.:
E=I1*Z (8

Z u jednadzbi predstavlja impedanciju koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje. Rezultati
elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazuju se Nyquistovim i Bodeovim

dijagramima.
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Slika 2.19. Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav [23]

Prikaz elektrokemijskih impedancijskih podataka kao ovisnost imaginarne komponente

impedancije, Z", o realnoj komponenti, Z', za svaku pojedinu frekvenciju je poznat kao

Nyquistov prikaz.
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Slika 2.20. Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav [23]
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Bodeov dijagram daje ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije, Z i faznog kuta, ¢ o

logaritmu frekvencije, f. [23]
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Prednosti Nyquistovog prikaza :

¢ jednostavno odredivanje vrijednosti otpora elektrolita i otpora prijenosu naboja
e moguce je usporedivati rezultate dva odvojena eksperimenta koji se razlikuju
samo u poziciji referentne elektrode

e naglaSene su komponente kruga koje su spojene u seriju
Nedostaci Nyquistovog prikaza:

e vrijednosti frekvencije se ne vide iz prikaza

Prednosti Bodeovog prikaza:

e ovisnost impedancije i faznog kuta o frekvenciji je vidljiva
e 0si su u logaritamskom obliku da bi se mogli obuhvatiti Siroki rasponi frekvencija i
impedancija, §to ima prednosti kad impedancija zna¢ajno ovisi o frekvenciji, kao §to je to

slucaj sa kapacitetom.

2.11.4. UV/Vis spektroskopija

UV/Vis spektroskopija je tehnika koja omogucéava odredivanje koncentracije anorganskih
1 organskih tvari u otopini. Kao takva, UV/Vis spektroskopija se koristi u nastavi, istrazivackim i
analitickim laboratorijima za kvantitativnu analizu svih molekula koje apsorbiraju ultraljubicasto
1 vidljivo elektromagnetsko zraenja. UV/Vis spektrometri mogu se koristiti za mjerenje
apsorbancije ultraljubicaste ili vidljive svjetlosti uzorka, bilo na samo jednoj valnoj duljini ili

odredenom rasponu valnih duljina u spektru.[24]

Intenzitet elektromagnetskog zracenja, [y, smanjuje se prolazom kroz otopinu koja moze
apsorbirati zraenje. Smanjenje intenziteta ovisi o koncentraciji tvari koja apsorbira zracenje,
debljini sloja, svjetlosnom putu kroz uzorak, molarnom apsorpcijskom koeficijentu, specificnom

za svaku tvar, a mijenja se s valnom duljinom. Odnos intenziteta prije i poslije prolaza kroz
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uzorak, odnosno koncentracija analizirane vrste odreduje se preko Beer-Lambertovog zakona

(jednadzba 9) :
A =1logi (Ip/ 1) )

Gdje je A4, apsorbancija, Iy intenzitet upadnog elektromagnetskog zracenja, I intenzitet izlaznog

elektromagnetskog zracenja.

Osnovni dijelovi spektrofotometra su: izvor svjetlosti, drza¢ uzorka, monokromator i detektor.
Spektrofotometri mogu imati jedan ili dva snopa svjetlosti. Kod instrumenata s jednim snopom,
Iy, se mjeri nakon S§to se uzorak izvadi iz drzaca. Kod instrumenta s dva snopa upadni snop se
dijeli na dva dijela prije prolaska kroz uzorak. Jedan sluzi kao referentni snop, 1y, a drugi prolazi
kroz uzorak, /. Naj¢esc¢e se mjere tekuci uzorci, iako se mogu mjeriti i kruti te plinoviti uzorci.
Uzorak je smjeSten u prozirnoj posudi (kiveti) koja je najcesce Sirine 1 cm i napravljena je od

kvarca. [25]

Slika 2.21. Prikaz UV/Vis spektrometra [26]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprema otopina

U ovom radu provedena je sinteza i ispitivanje 2 seta razli¢itih slojeva vodljivog polimera
PEDOT i kompozita PEDOT/grafen u prisustvu povrSinski aktivne tvari. U prvom setu
ispitivanja sinteze koriStena je otopina povrSinski aktivne tvari otopina SDS, a u drugom setu
otopina PSS. U svim slucajevima ispitivanje polimera provedeno je u otopini 0,1 mol dm-3 KCI.
KoriStene otopine pripremljene su iz kemikalija analiticke Cistoce i1 redestilirane vode. Popis

koristenih kemikalija i otopina se nalazi u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Popis koristenih kemikalija i otopina.

Kemikalije Otopine Proizvodac
Natrijev dodecilsulfat (SDS) 0,01 mol dm™ Sigma Aldrich, Kina
poli(4-stiren sulfonat) (PSS) 0,01 mol dm™ Acros Organics, SAD
Kalijev klorid (KCI) 0,1 mol dm™ Lach-Ner, Ceska
3,4-ctilendioksitiofen (EDOT) 0,02 mol dm™ Acros Organics, SAD
Grafenov oksid (GO) 2 mg ml” Graphenea, Spanjolska
3.2. Aparatura

Aparatura koriStena u ovom radu sastojala se od slijedecih dijelova (slika 3.1.):

o clektrokemijska ¢elija - troelektrodni sustav
e potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, model 263 A
e stolno racunalo: program za ciklicku voltametriju i program za elektrokemijsku

impedancijsku spektroskopiju
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Slika 3.1. Potenciostat koriSten u radu

Troelektrodni sustav sastojao se od (slika 3.2.):
e radne elektrode — staklasti ugljik (GC) (krug povrsine 0,254 cm?)
e protuelektrode - Pt lim

e referentne elektrode - zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE)

Slika 3.2.. Radna elektroda i troelektrodni sustav

Radna elektroda je prije svake sinteze sloja oprana, polirana prahom glinice (Al,0O3, d=0,01um),

isprana redestiliranom vodom te odmasc¢ena u etanolu pomocu ultrazvucne kupelji.
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3.3. Sinteza sloja

Slojevi su sintetizirani elektrokemijskim putem na elektrodi od staklastog ugljika (slika 3.3.) pri
konstantnom potencijalu pomo¢u metode kronoamperometrije. Uvjeti sinteze za danu metodu

prikazani su u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Uvjeti sinteze slojeva

UVIJETI SINTEZE
SUSTAV
Potencijal Vrijeme
PEDOT 1,0V 300 s
PEDOT/GO 1,0V 300 s
rGO/PEDOT/GO 1,0V 300 s

Sinteza elektrode, PEDOT, provedena je elektrokemijskom tehnikom kronoamperometrijom.
Sustav je pripremljen tako da je u 5 mL otopine povrSinski aktivne tvari koncentracije 0,01 mol

> dodano 10 pL EDOT monomera kako bi se dobila koncentracija 0,02 mol dm™.

dm’
Elektrokemijska sinteza kompozitnog sloja PEDOT/GO provodila se u 2,5 mL 0,01 mol dm?
povrsinski aktivne tvari uz dodatak 2,5 mL GO koncentracije 2 mg mL” i 10 uL EDOT
monomera kako bi se dobila koncentracija 0,02 mol dm™.

rGO/PEDOT/GO sustav pripremljen je na nacin da se najprije na pripremljenu GC elektrodu
nakapa i osusi pod IR lampom 14 pL GO koncentracije 2 mg mL™". Zatim se na osusen GO
sintetizira sloj PEDOT/GO prema prethodno opisanoj proceduri. Time se dobije isti sustav kao
PEDOT/GO samo na drugoj podlozi, u ovom slu¢aju GO podloga koja se naknadno

elektrokemijskim putem reducira u reducirani grafenov oksid (rGO). Navedena redukcija GO

provedena je pri uvjetima od -1,04 V, u trajanju od 600 s, metodom kronoamperometrije.
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Slika 3.3. Elektroda pripremljena za sintezu

3.4. Ispitivanje sintetiziranih slojeva

Za ispitivanje sintetiziranih slojeva koristene su metoda ciklicke voltametrije i elektrokemijske

impedancijske spektroskopije u otopini kalijevog klorida (¢ = 0,1 mol dm™).

Ciklicka voltametrija provodila se pomoc¢u odgovaraju¢eg programa (EG&G Princeton Applied
Research, model 263A). Primjenjivani su potencijali u rasponu -0,9 - 0,6 V, -0,6 - -0,2 V, -0,2 —
0,2 Vi0— 0,8 V uz brzinu promjene potencijala v= 50 mV s i 2 ciklusa. Slojevi su ispitivani

pri istim uvjetima prije i nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja superkondenzatora.

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija provedena je pri sobnoj temperaturi na racunalno
upravljanoj aparaturi koriStenjem potenciostata (EG&G Princeton Applied Research, model
263A), detektora frekvencije (EG&G Princeton Applied Research, model 5210) i
elektrokemijskog impedancijskog softvera (model 398). Mjerenja su provodena u podrucju
frekvencija od 100 kHz do 10 mHz uz izmjeni¢nu komponentu napona =5 mV. Mjerila se samo

radna elektroda nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja.
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3.5. Ispitivanje superkondenzatora

Prije nego smo krenuli sa ispitivanjima superkondenzatora najprije ga je bilo potrebno sastaviti.
Umjesto buzira koristili smo staklenu bocicu ispunjenu elektrolitom KCI koncentracije 0,1 mol

dm>, a elektrode pri¢vrstili na vrhu &epa tako da su fizi¢ki odvojene i uronjene u elektrolit (Slika
3.4.).

Slika 3.4. Superkondenzator sastavljen u bocici

Ciklicka voltametrija u dvoelektrodnom sustavu provodila se pri sljede¢im uvjetima:

e pocetni potencijal: Epos =0V
e konacni potencijal: Exon = 0,8 V

e Dbrzinama potencijala: v =10, 20, 50, 100, 200, 300, 500 mV s

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija provodila se pri naponu 0 V u rasponu
frekvencija od 100 kHz do 10 mHz. Mjerenje se provodila prije i nakon 1000 ciklusa

punjenja/praznjenja.
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3.6. Sastavljanje superkondenzatora u polimernom Kuéistu

Sustav PEDOT/GO raden s PSS ispitan je takoder na nacin da su elektrode smjeStene u buzir te

razdvojene separatorom (Slika 3.5.).

Slika 3.5. Gore lijevo: sklopljeni superkondenzator u buziru, gore desno: ispitivanje

superkondenzatora, dolje: dvije elektrode odvojene separatorom

3.7. Galvanostatsko nabijanje / izbijanje superkondenzatora

1000 ciklusa galvanostatskog nabijanja / izbijanja provodilo se pri uvjetima konstantne gustoce
struje koja je iznosila 1,5 A g'.. Koristen potenciostat/galvanostat Autolab (slika 3.6.). Tijekom

kronopotenciometrije dolazi do punjenja/praznjenja superkondenzatora kroz 1000 ciklusa.
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Struja nabijanja/izbijanja odreduje se iz mase sintetiziranog sloja na radnoj elektrodi za pojedini

superkondenzator prema jednadzbi 8.

_ Ixt+xM

m = (®)

n*F

gdje su m, masa sintetiziranog sloja, 7, struja, ¢, vrijeme, M, molarna masa EDOT monomera, 7,

broj elektrona koji sudjeluju u reakciji, F, Faradayeva konstanta.

Sustave s PSS je podvrgnut galvanostatskim ciklusima punjenja/praznjenja pri ve¢im strujama.
Mase sintetiziranih slojeva i vrijednosti struja pri kojima smo proveli ispitivanja prikazane su u

tablici 3.3.

Tablica 3.3. Mase sintetiziranih slojeva i vrijednosti struja punjenja/praznjenja

Naziv elektrode Otopina Podloga Masa, mg Gustoca struje, A g’
PEDOT EDOT+PSS GC 0,029 6,0
PEDOT/GO EDOT+PSS+GO GC 0,033 6,0

Slika 3.6.Potenciostat/galvanostat Autolab
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4. REZULTATI

4.1. Sinteza slojeva

Ispitivali smo 2 sustava, PEDOT sintetiziran uz osnovni elektrolit SDS i PEDOT sintetiziran u
osnovnom elektrolitu PSS. U tablicama 4.1. 1 4.2. prikazane su mase sintetiziranog sloja PEDOT
na radnoj elektrodi uz prisustvo SDS kao povrSinski aktivne tvari, dok su u tablici 4 prikazani isti

sustavi, ali uz prisustvo PSS.

Tablica 4.1. Mase sintetiziranih slojeva PEDOT u osnovnom elektrolitu SDS

Naziv elektrode Sloj *Masa sloja / mg
PEDOT PEDOT 0,053
PEDOT/GO PEDOT+GO 0,042
rGO/PEDOT/GO PEDOT+GO 0,025

*Masa je izraCunata prema jednadzbi 8.

Tablica 4.2. Mase sintetiziranih slojeva PEDOT u osnovnom elektrolitu PSS

Naziv elektrode Sloj *Masa sloja / mg
PEDOT PEDOT 0,037
PEDOT/GO PEDOT+GO 0,027
rGO/PEDOT/GO PEDOT+GO 0,021

*Masa je izraCunata prema jednadzbi 8.
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Slika 4.1. Kronoamperometrijski odazivi zabiljezeni tijekom sinteze raznih slojeva

Na slici su prikazani kronoamperometrijski odzivi zabiljezeni tijekom sinteza. Sinteza je

provedena anodnom polarizacijom GC elektrode pri potencijalu 1.0 V u trajanju od 300 sekundi.

4.2. Morfologija slojeva

Ugradnju GO u strukturu vodljivog polimera dokazali smo koriStenjem metoda UV/Vis
spektroskopije i SEM. Na slici 4.2. vidljiv je porast apsorbancije na oko 350 nm koji nam
ukazuje na prisutnost GO u strukturi vodljivog polimera. Na slikama 4.3. dobivenim SEM

metodom vidljiva je karakteristicna naborana grafenska struktura unutar polimerne matrice.
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Slika 4.2. UV/Vis spektar za PEDOT slojeve sintetiziran u otopini SDS bez GO (plava) i uz

GO (ruzicasta), PEDOT sloj sintetiziran u otopini GO (zelena) i ¢isti GO (narancasta).
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Slika 4.3. SEM mikrografija PEDOT sloja sintetiziranog u otopini SDS a) koja ne sadzi GO i b)
koja sadrzi GO.
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4.3. Elektrokemijska ispitivanja slojeva

4.3.1. Rezultati ispitivanja PEDOT elektrode sintetizirane u otopini SDS

b) 031 Szjlfon
0.30+
a
) 0.2
0.25 //'/\//ﬁ
0.1
0.20
< E
— 0.041
E 0.15 -
0.104 011
0.051 024
0.00 ——7r 777 03+ 7777171
0 50 100 180 200 250 300 -06 -05 -04 -03 -02 -01 0.0 0.1 0.2
t/s E/V
Prije —— Prije
) o4, Nakon  d) o, —— Nakon
0.3 4 0.34
0.2 0.24
0.1+ 0.14
< <
E 0.0 1 E 0.04
-0.14 -0.14
-0.2 4 -0.2
-0.34 0.3
V47T T T T T T 1 b+ 777 7T 7
-1.0 08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 -1.0 08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08
E/V E/V

Slika 4.4. a) Strujni tranzijent zabiljezen tijekom sinteze PEDOT sloja na pozitivnoj elektrodi i
ciklicki voltamogrami zabiljezeni za PEDOT sloj, b) u uzem podrucju potencijala za pozitivnu
elektrodu, c) u Sirem podru¢ju potencijala za pozitivnu elektrodu i d) u Sirem podrucju

potencijala za negativnu elektrodu prije i nakon punjenja/praznjenja superkondenzatora.
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Slika 4.5. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za PEDOT elektrodu kod 0 V.
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Slika 4.6. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za superkondenzator PEDOT a) prije i nakon

punjenja/praznjenja i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala
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Slika 4.7. Ovisnost napona o vremenu za superkondenzator PEDOT kod razli¢itog broja ciklusa.
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Slika 4.8. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za superkondenzator PEDOT zabiljezeni kod 0 V

prije i nakon punjenja/praznjenja.
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4.3.2. Rezultati ispitivanja PEDOT/GO elektrode sintetizirane u otopini SDS
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Slika 4.9. a) Strujni tranzijent zabiljezen tijekom sinteze PEDOT/GO sloja na pozitivnoj
elektrodi i ciklicki voltamogrami zabiljezeni za PEDOT/GO sloj, b) u uzem podrucju potencijala
za pozitivnu elektrodu, ¢) u Sirem podru¢ju potencijala za pozitivhu elektrodu i d) u Sirem
podruc¢ju potencijala za negativnu elektrodu prije 1 nakon punjenja/praznjenja

superkondenzatora.
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Slika 4.10. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za PEDOT/GO elektrodu kod 0 V
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Slika 4.11. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni za superkondenzator PEDOT/GO a) prije i nakon

punjenja/praznjenja i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala
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Slika 4.12. Ovisnost napona o vremenu za superkondenzator PEDOT/GO kod razli¢itog broja

ciklusa. Gustoéa struje iznosi 1,5 A g
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Slika 4.13. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za superkondenzator PEDOT/GO zabiljezeni kod

0 V prije i nakon punjenja/praznjenja.
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4.3.3. Rezultati ispitivanja rGO/PEDOT/GO elektrode sintetizirane u otopini SDS
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Slika 4.14. a) Strujni tranzijent zabiljezen tijekom sinteze rGO/PEDOT/GO sloja na pozitivnoj

elektrodi 1 ciklicki voltamogrami zabiljezeni za rGO/PEDOT/GO sloj, b) u uzem podrucju
potencijala za pozitivnu elektrodu, ¢) u Sirem podrucju potencijala za pozitivnu elektrodu i d) u
Sirem podrucju potencijala za negativnu elektrodu prije 1 nakon punjenja/praznjenja

superkondenzatora.
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Slika 4.15. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za rGO/PEDOT/GO elektrodu kod 0 V
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Slika 4.16. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za superkondenzator rGO/PEDOT/GO a) prije 1

nakon punjenja/praznjenja i b) za razlicite brzine promjene potencijala
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Slika 4.17. Ovisnost napona o vremenu za superkondenzator rGO/PEDOT/GO kod razli¢itog

broja ciklusa. Gustoéa struje iznosi 1,5 A g™
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Slika 4.18. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za superkondenzator rGO/PEDOT/GO zabiljezeni

kod 0 V prije i nakon punjenja/praznjenja.
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Slika 4.19. a) Strujni tranzijent zabiljeZen tijekom sinteze PEDOT sloja na pozitivnoj elektrodi i

ciklicki voltamogrami zabiljezeni za PEDOT sloj, b) u uzem podrucju potencijala za pozitivnu

elektrodu, c) u Sirem podrucju potencijala za pozitivnu elektrodu i d) u Sirem podrucju

potencijala za negativnu elektrodu prije i nakon punjenja/praznjenja superkondenzatora.
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Slika 4.20. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za PEDOT elektrodu kod 0 V
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Slika 4.21. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za superkondenzator PEDOT a) prije i nakon

punjenja/praznjenja i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala
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Slika 4.22. Ovisnost napona o vremenu za superkondenzator PEDOT kod razli¢itog broja

ciklusa. Gustoéa struje iznosi 1,5 A g™
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Slika 4.23. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za superkondenzator PEDOT zabiljezeni kod 0 V

prije i nakon punjenja/praznjenja.
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4.3.5.

Rezultati ispitivanja PEDOT/GO elektrode sintetizirane u otopini PSS
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Slika 4.24. a) Strujni tranzijent zabiljezen tijekom sinteze PEDOT/GO sloja na pozitivnoj
elektrodi i ciklicki voltamogrami zabiljezeni za PEDOT/GO sloj, b) u uzem podrucju potencijala

za pozitivnu elektrodu, ¢) u Sirem podrucju potencijala za pozitivnu elektrodu i d) u Sirem

podruc¢ju potencijala za negativnu elektrodu prije 1 nakon punjenja/praznjenja
superkondenzatora.
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Slika 4.25. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za PEDOT/GO elektrodu kod 0 V
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Slika 4.26. Ciklicki voltamogrami zabiljeZeni za superkondenzator PEDOT/GO a) prije i nakon

punjenja/praznjenja i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala
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Slika 4.27. Ovisnost napona o vremenu za superkondenzator PEDOT/GO kod razli¢itog broja

ciklusa. Gustoéa struje iznosi 1,5 A g™
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Slika 4.28. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za superkondenzator PEDOT/GO zabiljezeni kod

0 V prije i nakon punjenja/praznjenja.
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4.3.6. Rezultati ispitivanja rGO/PEDOT/GO elektrode sintetizirane u otopini PSS
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Slika 4.29. a) Strujni tranzijent zabiljezen tijekom sinteze rGO/PEDOT/GO sloja na pozitivnoj
elektrodi 1 ciklicki voltamogrami zabiljezeni za rGO/PEDOT/GO sloj, b) u uzem podrucju
potencijala za pozitivnu elektrodu, ¢) u Sirem podrucju potencijala za pozitivnu elektrodu i d) u
Sirem podrucju potencijala za negativnu elektrodu prije 1 nakon punjenja/praznjenja

superkondenzatora.

50



a) 2000+ b) 5 . . . . . . . . 100
1800 -
1600 - 40 180
1400 :....
] - 35 - "
1200 4 = " 1% g
S N . n °
= 1000 4 S 30 . o
N . 8 . " S
" 800 _—
600 - " 291 ..I: . 420
400 4 fEg lm
[ ] m Uy
; 20 ] [T N
200 4 - L LHEHHH LR Jo
0 T T T T T T T T T 1 1.5 T e
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0.001 0.01 01 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
z, /0 t/Hz
Slika 4.30. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za rGO/PEDOT/GO elektrodu kod 0 V
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Slika 4.31. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za superkondenzator rGO/PEDOT/GO a) prije 1

nakon punjenja/praznjenja i b) za razlicite brzine promjene potencijala
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Slika 4.32. Ovisnost napona o vremenu za superkondenzator rGO/PEDOT/GO kod razli¢itog
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Slika 4.33. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za superkondenzator rGO/PEDOT/GO zabiljezeni

kod 0 V prije i nakon punjenja/praznjenja.
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4.3.7. Tabli¢ni prikaz rezultata svih ispitivanih sustava

U tablicama 4.3. i 4.4. prikazane su dobivene vrijednosti raCunanjem iz krivulja
punjenja/praznjenja koriste¢i jednadzbe 10, 111 12:
I* At

Cs =~ U (10)

gdje je Cs specificni kapaciteta, / je konstantna struja, Af je vrijeme praznjenja, m je ukupna masa

aktivnog materijala jedne elektrode, a AU je pad napona tijekom procesa praznjenja.

E,=0,5%Cg+ AU? (11)
P = AUT 12
S 4xm~*ESR (12)

Specifi¢na energija (Ws) 1 specificna snaga (Ps) vazni su parametri prilikom dizajniranja uredaja
za pohranu elektri¢ne energije. ESR je elektri¢ni serijski otpor koji predstavlja ukupni unutarnji

otpor kondenzatora, a on ukljucuje otpor elektrolita, kontakta, aktivnog materijala i separatora.

Tablica 4.3. Vrijednosti specificnog kapaciteta Cs, specificne energije W i specificne snage P
za 2. i 1000. ciklus punjenja praznjenja uz gustoée 1,5 A g"'. Vrijednosti su dobivene iz testa

punjenja/praznjenja superkondenzatora Cije elektrode su priredene u otopini SDS.

SDS PEDOT PEDOT/GO | rGO/PEDOT/GO
Cy,/Fg! 28,71 19,67 59,92

Csr000/ F g’ 27,10 17,33 43,34

W,/ Wh kg 2,06 1,33 4,19

P,/ kW kg 22,31 26,52 21,00
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Tablica 4.4. Vrijednosti specificnog kapaciteta C;, specificne energije W, i specificne snage P;
za 2. 1 1000. ciklus punjenja praznjenja uz gustoée struje 1,5 A g”. Vrijednosti su dobivene iz

testa punjenja/praznjenja superkondenzatora ¢ije elektrode su priredene u otopini PSS.

PSS PEDOT PEDOT/GO | rGO/PEDOT/GO
C,2/Fg! 29,51 33,82 74,67

Cs 1000/ F g’ 26,53 28,32 53,38

W,/ Wh kg 4,09 2,50 5,60

P,/ kW kg’ 37,65 49,18 26,19
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4.4, Ispitivanje uz veée struje

4.4.1. Ispitivanje PEDOT elektrode sintetizirane u otopini PSS kod ve¢ih vrijednosti

struja
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Slika 4.34. a) Strujni tranzijent zabiljeZen tijekom sinteze PEDOT sloja na pozitivnoj elektrodi 1
ciklicki voltamogrami zabiljezeni za PEDOT sloj, b) u uzem podrucju potencijala za pozitivnu
elektrodu, c) u Sirem podru¢ju potencijala za pozitivnu elektrodu i d) u Sirem podrucju

potencijala za negativnu elektrodu prije i nakon punjenja/praznjenja superkondenzatora.
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Slika 4.35. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za PEDOT elektrodu kod 0 V
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Slika 4.36. Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za superkondenzator PEDOT a) prije i nakon

punjenja/praznjenja i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala
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Slika 4.37. Ovisnost napona o vremenu za superkondenzator PEDOT kod razli¢itog broja

ciklusa. Gustoéa struje iznosi 6,0 A g™
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Slika 4.38. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za superkondenzator PEDOT zabiljezeni kod 0 V

prije i nakon punjenja/praznjenja.
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4.4.2. Ispitivanje PEDOT/GO elektrode sintetizirane u otopini PSS kod veéih struja
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Slika 4.39. a) Strujni tranzijent zabiljezen tijekom sinteze PEDOT/GO sloja na pozitivnoj
elektrodi i cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za PEDOT/GO sloj, b) u uzem podrucju potencijala
za pozitivnu elektrodu, ¢) u Sirem podru¢ju potencijala za pozitivhu elektrodu i d) u Sirem
podru¢ju potencijala za negativhu elektrodu prije 1 nakon punjenja/praznjenja

superkondenzatora.
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Slika 4.40. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za PEDOT/GO elektrodu kod 0 V
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Slika 4.41. Ciklicki voltamogrami zabiljeZeni za superkondenzator PEDOT/GO a) prije i nakon

punjenja/praznjenja i b) za razlicite brzine promjene potencijala
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Slika 4.42. Ovisnost napona o vremenu za superkondenzator PEDOT/GO kod razli¢itog broja

Broj ciklusa:

ciklusa. Gustoéa struje iznosi 6,0 A g™
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Slika 4.43. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za superkondenzator PEDOT/GO zabiljezeni kod

0 V prije i nakon punjenja/praznjenja.
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4.4.3. Ispitivanje PEDOT/GO elektrode sintetizirane u otopini PSS superkondenzatora

sastavljenog u polimernom kudistu

Masa sintetiziranog sloja iznosila je 0,021 mg, dok je struja punjenja/praznjenja iznosila 0,03

mA.
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Slika 4.44. a) Strujni tranzijent zabiljeZen tijekom sinteze PEDOT/GO sloja na pozitivnoj
elektrodi i ciklicki voltamogrami zabiljezeni za PEDOT/GO sloj, b) u uzem podrucju potencijala
za pozitivnu elektrodu, ¢) u Sirem podru¢ju potencijala za pozitivhu elektrodu i d) u Sirem
podru¢ju potencijala za negativhu elektrodu prije 1 nakon punjenja/praznjenja

superkondenzatora.
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Slika 4.45. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za PEDOT/GO elektrodu kod 0 V
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Slika 4.46. Ciklicki voltamogrami zabiljeZeni za superkondenzator PEDOT/GO a) prije i nakon

punjenja/praznjenja i b) za razli¢ite brzine promjene potencijala
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Slika 4.47. Ovisnost napona o vremenu za superkondenzator PEDOT/GO kod razli¢itog broja
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Slika 4.48. a) Nyquistov i b) Bodeov dijagram za superkondenzator PEDOT/GO zabiljezeni kod
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enja.
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U tablici 4.5. prikazane su dobivene vrijednosti racunanjem iz krivulja punjenja/praznjenja.

Tablica 4.5. Vrijednosti specificnog kapaciteta C;, specificne energije W, i specificne snage P;
za 2.1 1000. ciklus punjenja praznjenja uz razlicite gustoce struje za razliCite slojeve. Vrijednosti
su dobivene iz testa punjenja/praznjenja superkondenzatora Cije elektrode su priredene u otopini

PSS.

PSS PEDOT PEDOT/GO PEDOT/GO u
buziru
I/A g’ 6,0 6,0 1,5
C,2/Fg’ 26,50 23,84 18,61
Csr000/ F g’ 24,42 20,96 15,28
E,/ Whkg' 3,88 3,40 1,78
P,/ kW kg 6,57 5,29 2,85
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4.5. Ovisnost ESR o broju ciklusa
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Slika 4.49. Ovisnost ESR o broju ciklusa za superkondenzator PEDOT c¢ije su elektrode
priredene u otopini SDS, a superkondenzator punjen/praznjen uz struje 1,5 A g
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Slika 4.50. Ovisnost ESR o broju ciklusa za sustav superkondenzator PEDOT/GO ¢ije su

elektrode priredene u otopini SDS, a superkondenzator punjen/praZnjen uz struje 1,5 A g™
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Slika 4.52. ovisnost ESR o broju ciklusa za superkondenzator PEDOT ¢ije su elektrode
priredene u otopini PSS, a superkondenzator punjen/praznjen uz struje 1,5 A g™
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Slika 4.53. ovisnost ESR o broju ciklusa za superkondenzator PEDOT/GO

truje 1,5A g
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Slika 4.54. Ovisnost ESR o broju ciklusa za superkondenzator rGO/PEDOT/GO ¢ije su

elektrode priredene u otopini PSS, a superkondenzator punjen/praznjen uz struje 1,5 A g™
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Slika 4.56. ovisnost ESR o broju ciklusa za superkondenzator PEDOT/GO ¢ije su elektrode
priredene u otopini PSS, a superkondenzator punjen/praznjen uz struje 6,0 A g™
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Slika 4.57. ovisnost ESR o broju ciklusa za superkondenzator PEDOT/GO u bu
elektrode priredene u otopini PSS, a superkondenzator punjen/praznjen uz struje 1,5 A g



5. RASPRAVA

Cilj ovog rada je bila izrada simetricnog superkondenzatora s vodljivim polimerom PEDOT kao
elektroaktivnim materijalom te poboljSanje njegovih svojstava ugradnjom grafenovog oksida
(GO) u strukturu polimera. [2] Sinteza PEDOT slojeva je provedena koriste¢i SDS i PSS kao
osnovni elektrolit, PSS 1 SDS poboljsavaju topivost EDOT monomera, smanjuju oksidacijski
potencijal monomera te mogu poboljsati fizikalno-kemijska svojstva sintetiziranog sloja. [12]
Tijekom sinteze polimera u otopinu je dodan GO pa se ocekivalo da ¢e se GO ugraditi u
strukturu polimera. Ugradnjom GO trebala bi nastati poroznija struktura PEDOT sloja kod koje
je olaksana interkalacija iona Sto bi trebalo rezultirati ve¢im brzinama pseudokapacitivnih
reakcija. GO ne pridonosi porastu elektricne provodnosti s obzirom da nije vodljiv. U slucaju
redukcije PEDOT sloja pri -1,04 V oc¢ekuje se da je GO preveden u rGO i to ne samo na povrsini
elektrode ve¢ i unutar PEDOT sloja. rGO pokazuje vecu elektri¢nu provodnost u odnosu na GO

te bi trebao doprinijeti porastu elektri¢éne provodnosti PEDOT sloja (slika 5.1.).

PEDOT

PSS
g

4 ’ 5 A
kronoamperometrija
| &

¢

D

MONOMER

Slika 5.1. Prikaz sinteze rGO/PEDOT/GO sloja

Iz slike 4.1. vidimo da je brzina polimerizacije EDOT monomera, veca kad se kao osnovni
elektrolit koristi SDS u odnosu na PSS pa se ocekuje da je veca i masa sintetiziranog sloja. Iz
struja zabiljezenih na slici 4.1. izracunata je masa PEDOT slojeva prema jednadzbi 8.
Usporedbom dobivenih vrijednosti, osim razlike kod SDS i PSS, uoc¢ava se trend smanjenja mase
sintetiziranog sloja s dodatkom GO pa tako kod sinteze na podlozi od GO dobivamo najmanju

masu sloja (tablica 4.1. i 4.2.). Zakljucujemo da dodatak GO smanjuje koliinu sintetiziranog
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vodljivog polimera, tj. da prisutnost GO smanjuje brzinu polimerizacije EDOT monomer bilo da

Ugradnju grafena u strukturu vodljivog polimera potvrdena je UV/Vis spektrom, slika 4.2., gdje
se uocava porast apsorbancije pri 350 nm.. Za usporedbu na slici je prikazana apsorbancija
otopine GO kod koje se u podru¢ju 320 nm formira apsorbancijski maksimum. Isto tako, u
slucaju kad je PEDOT sintetiziran bez prisustva povrsinski aktivne tvari (SDS ili PSS), u otopini
GO koja je ujedno sluzila kao osnovni elektrolit, apsorbancija je izrazenija u odnosu kad je
polimer sintetiziran iz otopine koja je sadrzavala SDS i PSS. Da je grafen doista ugraden u
strukturu vodljivog polimera potvrdila je i SEM mikrografijom, slika 4.3., gdje je vidljiva

specificna naborana grafenska struktura interkalirana unutar polimerne matrice.

Metoda ciklicke voltametrije je pokazala da priredene elektrode (slike 4.4., 4.9., 4.14., 4.16,
4.19.,4.24., 4.29.). kao i priredeni superkondenzatori (slike 4.6., 4.11., 4.16., 4.21., 4.26., 4.31.)
pokazuju konstantnu struju pri promjeni potencijala §to ukazuje na dobra kapacitivna svojstva.
Promijene u ciklickom voltamogramu nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja manje su izrazene
u prisutnosti PSS u odnosu na SDS. To ukazuje na vecu stabilnost slojeva priredenih u prisustvu

PSS.

Iz rezultat elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) vidi se da sve elektrode pokazuju
dobra kapacitivna svojstva, osim onih s podlogom od rGO. Iz Nyquistova prikaza uocava se da
se imaginarna komponenta impedancije mijenja sa smanjenjem frekvencije dok se kod realne
komponente impedancije ne uocavaju promjene sa smanjenjem frekvencije. U podrucju visokih
frekvencija moze se uociti mali polukrug. Iz Bodeovog prikaza ovisnosti logaritma apsolutne
vrijednosti impedancije (log |Z|) o frekvenciji oblik krivulja prikazuje dvije linearne ovisnosti §to
ukazuje na dva elementa ekvivalentnog strujnog kruga. Prvi element javlja se kod visih
frekvencija, nagib mu je priblizno 0, a oznacava otpor elektrolita. Drugi element se pojavljuje
kod nizih frekvencija sa negativnim nagibom i oznacava kapacitivni otpor. Drugi dio Bodeovog
dijagrama prikazuje ovisnost faznog kuta o frekvenciji. Na grafickom prikazu ovisnosti faznog
kuta o frekvenciji mogu se primijetiti tri podru¢ja ovisnosti. U podruc¢ju visokih frekvencija,
fazni kut je 0 1 u tom podrucju su struja i potencijal u fazi Sto je karakteristika otpora elektrolita.
Sto su frekvencije nize, fazni kut raste to je posljedica pojave kapacitivne impedancije. U

podrucju najnizih frekvencija, u slu¢aju PEDOT 1 PEDOT/GO, fazni kut raste prema vrijednosti
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od 90°. Idealno bi bilo da je fazni kut u podrucju niskih frekvencija 90° i da se ne mijenja s
promjenom frekvencije $to bi bila karakteristika superkondenzatora. Odstupanje je posljedica
nehomogenosti sintetiziranih slojeva. Vrijednosti faznog kuta od priblizno 80° koje su dobivene

ispitivanjem su zadovoljavajuce.

U slucaju rGO/PEDOT/GO vidimo odstupanje od ostalih rezultata EIS (slika 4.15., 4.18., 4.30.,
4.33.). Na podlozi od rGO dolazi do vidljivog naruSavanja svojstava kod koriStenja oba
surfaktanta. To je vidljivo iz odaziva ciklicke voltametrije gdje se smanjuje reverzibilnost, ali
takoder 1 iz elektrokemijske impedancijske spektroskopije kod koje uo¢avamo pojavu dodatne.
vremenske konstante kod Bodeovog prikaza u podrucju srednjih frekvencija. Dodatna vremenska
konstanta moze biti posljedica otpora ili difuzijskih procesa. Kod Nyquistovog dijagrama vidimo
da se realna komponenta impedancije znacajnije mijenja u podrucju srednjih frekvencija.

Tijekom rada je takoder uoc¢eno da dolazi i do mehanickog ostecenja rGO/PEDOT/GO sloja.

Gotovo u svim slu¢ajevima krivulje punjenja/praznjenja pokazuju linearnu promjenu napona u
vremenu (slike 4.7., 4.12., 4.22, 4.27.). Linearna ovisnost se javlja kod sustava koji pokazuju
dobra kapacitivna svojstva. Linearna ovisnost je naruSena u slucaju elektroda s podlogom od

rGO koje ujedno pokazuju i manju stabilnost tijekom 1000 ciklusa punjenja/praznjena.

Nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja, dolazi do neznatnog smanjenja struja odziva ciklicke
voltametrije, odstupanje od navedenog pravila pokazuje sustav rGO/PEDOT/GO kod kojeg
dolazi do znatnog smanjenja struja. U slu¢aju rGO/PEDOT/GO sloja takoder dolazi do
narusavanja reverzibilnih svojstava §to se ocituje iz Cinjenice da struja nije konstantna s

promjenom potencijala.

Kod svih superkondenzatora nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja je doslo do smanjenja

kapaciteta §to je vidljivo u tablicama 4.3. 1 4.4.

Iz tablica 4.3. 1 4.4. vidimo da slojevi sintetizirani uz osnovni elektrolit PSS pokazuju bolja
svojstva od onih sa SDS odnosno vece vrijednosti Cs, W; i Ps.. Prema dobivenim vrijednostima
za specificnu snagu i energiju, priredeni superkondenzatori doista spadaju u domenu

superkondenzatora prema Ragoneovom dijagramu na slici 2.10.
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Kod superkondenzatora se oc¢ekuju vece vrijednosti snage u odnosu na ostale elektrokemijske
izvore energije, a pa prema jednadzbi 12 proizlazi da je pozeljna §to manja vrijednost ESR. U
slucaju superkondenzatora s elektrodama priredenim u prisustvu SDS, najmanji vrijednost ESR
je zabiljezena kod PEDOT sloja (99 Q) (slika 4.49.), vrijednost zatim raste dodatkom GO (110
Q) (slika 4.50.). da bi kod rGO/PEDOT/GO bila ¢ak dvostruko veca (250 Q) (slika 4.51.). ESR
vrijednost kod rGO/PEDOT/GO sloja takoder raste porastom broja ciklusa §to nije slucaj kod
ostalih slojeva gdje je stabilna kroz svih 1000 ciklusa. Upravo iz navedenih razloga najmanja
vrijednost snage zabiljezena je za rGO/PEDOT/GO sloj. Za PEDOT/GO sloj dobivena je nesto
veca snaga nego za PEDOT sloj Sto nije u suglasnosti s ESR vrijednostima. Razlog tome je
manja masa PEDOT/GO pa je iz navedenog razloga prema jednadzbom 12 dobivena veca

vrijednost Ps.

Sto se tite ESR kod superkondenzatora s elektrodama priredenim u prisustvu PSS, najmanji
vrijednosti je zabiljezena kod PEDOT/GO (105 Q) (slika 4.53.), neznatno veci ko PEDOT (110
Q) (slika 4.52.), da bi kod rGO/PEDOT/GO bio ¢ak dvostruko veci (250 Q) (slika 4.54.). ESR
vrijednost kod rGO/PEDOT/GO sloja takoder raste porastom broja ciklusa §to ukazuje na

smanjenu stabilnost ovog sloja tijekom punjenja/praznjenja.

Kod superkondenzatora testiranog sa ve¢im strujama (6 A g') vidljiv je mali porast ESR u
odnosu na niZe struje (1,5 A g') (slika 4.55., 4.56.), a prema tome dobivene su i manje
vrijednosti snage. Snaga u sludaju veéih struja pada od vrijednosti 37,65 i 49,18 kW kg' na
6,57 15,29 kW kg Kod veéih struja takoder se uoava da su dobivene manje vrijednosti C; jer
se pri veéim strujama moze iskoristiti manje aktivnog materijala. Kao posljedica manje

vrijednosti Cs dobivene su i manje vrijednosti W ¢ija ovisnost je dana u relaciji 11.

Kod superkondenzatora sklopljenog u polimernom kucistu na slici 4.57. uocavamo najveé¢i ESR
od 450 Q sto je posljedica isparavanja elektrolita i dodatnog otpora uslijed prisutnosti separatora
u sustavu. Ovaj superkondenzator ujedno pokazuje najmanje vrijednosti Cs, W 1 Ps u odnosu na

ostale superkondenzatore priredene u PSS osnovnom elektrolitu.
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. ZAKLJUCAK

Morfoloska ispitivanja i ispitivanja metodom UV/Vis spektrofotometrije ukazuju na
ugradnju GO unutar sloja PEDOT

Brzina polimerizacije se smanjuje u prisustvu GO.

Prisustvo GO u PEDOT sloju rezultira s ve¢im vrijednostima specifi¢nih kapaciteta u
slucaju sloja sintetiziranog iz osnovnog elektrolita PSS

Najvece vrijednosti specifi¢cnih kapaciteta su dobivene za rGO/PEDOT/GO slojeve,
medutim navedene slojeve karakterizira manja specificna snaga i manja stabilnost
tijekom 1000 ciklusa punjenja/praznjenja

Superkondenzatori koji sadrze aktivne materijale sintetizirane u prisustvu PSS pokazuju

bolja svojstva od onih koji sadrze aktivne materijale sintetizirane u prisustvu SDS
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