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SAZETAK

Cilj ovog rada bio je prirediti papir od reduciranog grafenovog oksida (rGO) elektrokemijskim
postupkom. Kao prekursor u sintezi rGO koristen je grafenov oksid (GO) koji je dobiven u
laboratoriju Hummersovom metodom. U prvom koraku je iz otopine GO prireden GO papir
koji je potom elektrokemijskom redukcijom preveden u rGO papir. Dobiveni rGO papir je

koristen kao aktivni materijal u superkondenzatoru.

Ispitivanje superkondenzatora provedeno je u dvoelektrodnom sustavu u kojem je koriSten

strujni kolektor od nikla, staklena vlakna kao separator te rGO kao aktivni materijal.

Superkondenzatori su ispitani metodama ciklicke voltametrije (CV), kronopotenciometrije
(CP) i metodom elektrokemijske impedancijske strukture (EIS). Ispitivanje metodom CV
provedeno je u raznim granicama napona i uz razliCite brzine promjene potencijala.
Metodom kronopotenciometrije je provedeno ispitivanje punjenja/ prainjenja
superkondenzatora tijekom 1000 ciklusa uz dvije razli¢ite specifi¢ne struje, 0,69 Ag™i

1,17 A g'. Superkondenzator 2 je pokazao bolja svojstva $to je posljedica bolje izvedbe
superkondenzatora. Pri tome je zabiljeZen specifi¢ni kapacitet od 31,00 F g, specifi¢na

energija od 6,20 Wh kg i specifi¢na snaga od 2,26 kW kg™.

Kljucne rijeci: grafenov oksid, grafen, elektrokemijska redukcija, superkondenzator



SUMMARY

The aim of this work was to prepare reduced graphene oxide (rGO) paper by electrochemical
process. Graphene oxide (GO) obtained in the laboratory by the Hummers method was used
as a precursor in the synthesis of rGO. In the first step, GO paper was prepared by using GO
solution and in the second step it was reduced in order to obtain rGO paper. The resulting

rGO paper was used as the active material in the supercapacitor.

The supercapacitor characterisation was performed in a two-electrode system by using a

nickel current collector, glass fibres as a separator and rGO as the active material.

The supercapacitors were tested by using cyclic voltammetry (CV), chronopotentiometry
(CP) and electrochemical impedance structure (EIS) methods. The CV test was performed at
different voltage limits and at different scan rates. The chronopotentiometry method was
used in order to obtain charging -discharging properties of supercapacitors, during 1000
cycles, by applying two different specific currents, 0.69 A g and 1.17 A g™. Supercapacitor 2
showed better properties as a result of better performance of the supercapacitor. A specific
capacitance of 31.00 F g-1, a specific energy of 6.20 Wh kg-1 and a specific power of 2.26 kW

kg were recorded.

Key words : graphene oxide, graphene, electrochemical reduction, supercapacitor



SADRZAJ

19.

19.

19.

22.

23.

25.

35.

40.

41.

42,



1.UvOoD

Grafen je materijal koji pripada novoj generaciji ugljikovih atoma, a sastavljen je od
konjugiranih sp? ugljikovih atoma rasporedenih u mrezu sa¢a. Osim elektroni¢kih svojstava,
grafen karakterizira jo$ nekoliko prednosti naspram ostalih materijala. Tu spadaju visoka
mehanicka ¢vrstoéa, velika toplinska vodljivost, velika specificna povrsina te visoka opticka
transparentnost. Zbog navedenih svojstava primjenjuje se kao materijal u izvorima energije.

Postoje razlic¢ite metode pripreme grafena pa je tako grafen moguée dobiti iz grafita ili ga je
moguce sintetizirati iz niskomolekularnih organskih spojeva. Za prakti¢nu primjenu grafena
u elektrokemijskim izvorima energije bitno je da se koriStenjem odredene metode mogu
dobiti velike koli¢ine grafena. S obzirom da je grafit u prirodi dostupan u velikim koli¢inama i
da je relativno jeftin materijal, dobivanje grafena iz grafita je pogodno i ekonomicno rjesenje
za ovu namjenu. [1]

Ovaj postupak u prvom koraku ukljuCuje raslojavanje grafita i njegovu oksidaciju. Dobiveni
produkt, kojemu je smanjena elektri¢na vodljivost, naziva se grafenov oksid (GO). Razlicitim
metodama redukcije GO se prevodi u reducirani grafenov oksid (rGO). rGO ima nesto losija
svojstva u odnosu na grafen bez defekata jer u svojoj strukturi sadrzi kisikove funkcionalne
skupine. 1z navedenog razloga rGO ima manju elektri¢nu i toplinsku provodnost te manju
mehanicku ¢vrstocu. Medutim, prisustvo kisikovih skupina sprje¢avaju aglomeraciju grafena
i na taj nacin osiguravaju veliku specificnu povrsinu koja se kod grafena bez defekata gubi
uslijed aglomeracije.

Svrha ovog rada je prirediti rGO papir elektrokemijskom redukcijom GO papira, sastaviti
superkondenzator s rGO aktivnim materijalom te koristeci elektrokemijske metode ispitati
svojstva superkondenzatora. rGO papir je primijenjen u superkondenzatoru kao samostojedi
film bez koriStenja veziva i dodataka za poboljSanje elektricne provodnosti. [12]

Ispitivanja su provedena za dva superkondenzatora uz razli¢itu specificnu struju punjenja/
praznjenja.



2. TEORUISKI DIO

2.1. UGLJIK

Ugljik je tvar bez mirisa i okusa te kemijski prilicno stabilan. Sadrzan je vedinom u
mineralima, a tek mali dio u Zivim bi¢ima. U elementarnom stanju nalazi se u vise alotropskih
modifikacija: amorfni ugljik, dijamant i grafit, koji su dugo poznati javnosti, a u novije vrijeme
utvrdeno je postojanje ¢etvrte modifikacije ugljika koji se naziva "bijeli" ugljik.

2.2.GRAFIT

Grafit je stabilna alotropska modifikacija koja se javlja u dva oblika: alfa-grafit heksagonska
struktura i beta-grafit romboedarska struktura, koje su medusobno istih svojstava.
Vecinom se sastoji od polikristalnih Cestica ili zrnaca. Kod prirodnih grafita monokristali su
usmjereni sustavno, dok su kod sinteti¢ckog grafita nasumicno rasporedeni.

Slika 2.1. Slika modela koji prikazuje presjek Cestica ¢ade s koncentri¢nim slojevima

Zbog svojih jedinstvenih svojstava grafit je najvaZznija modifikacija ugljika u elektrokemijskoj
primjeni. Posjeduje dvojaka svojstva, svojstva metala, poput toplinske i elektricne vodljivosti,
i svojstva nemetala. poput inertnosti, visoke toplinske otpornosti i mazivosti.

Odlikuje se visokom temperaturnom stabilnoséu jer sublimira tek pri temperaturi 3670 °C,
zbog Cega se koristi kao elektrodni materijal u razli¢itim elektrokemijskim procesima te kao
materijal za izradu posuda i lonci¢a za vrenje u inertnoj atmosferi. Upotrebljava se kao
mazivo otporno na visoke temperature, materijal za posude za taljenje ili lijevanje metala
visokog talista i za izradu grafitnih uloZaka obicnih olovaka. Grafit je mekani materijal masne
teksture. Lisnate molekule medusobno su povezane slabim Van der Waalsovim vezama koje
omoguduju klizanje i laku uporabu ovog krhkog materijala.



Slika 2.2. Struktura grafita

Na prvi pogled grafit se Cini kao dobro definirani homogeni proizvod s poznatom kemijskom i
fizikalnom strukturom. Medutim, razlicita sorte grafita (pahuljasti grafit, venski grafit, amorfni grafit,
sinteticki grafit itd.) pokazuju potpuno drugadija svojstva.

U literaturi nalazimo na nekoliko podjela, a osnovna podjela se odnosi na razlikovanje grafita na
temelju njegovog podrijetla. Razlikuju se prirodni i sintetski grafit. [2]

2.2.1. PRIRODNI GRAFIT

Prema Medunarodnom savezu Ciste i primijenjene kemije (International Union of Pure and Applied
Chemistry) grafit je opisan kao mineral kojeg se moZe nadi u prirodi. Sastoji se od grafitnog ugljika.
Zemlja koja osigurava 40% svjetske proizvodnje te time postaje glavni proizvodac prirodnog grafita je
Kina, a prednjadi ispred Brazila, Indije, Koreje, Kanade itd.

Prirodni grafit moZe se podijeliti na temelju velicina kristala u mikro-kristalni i makro-kristalni oblik.
Zbog niske Cvrstocée, smanjene vodljivosti i oskudnih mazivih svojstava, mikrokristalni (amorfni) grafit
nije pogodan za elektrokemijsku primjenu. Grafiti koji posjeduju visok stupanj Cistoce, nakon
odredenih obrada, koriste kod baterija kao dodatak koji pospjesuje vodljivost i olakSava proces u
primarnim alkalnim baterijama. Znacajna je i njegova primjena u sekundarnim litij-ionskim
baterijama jer od njega izraden anodni materijal. Posebni oblik pahuljastog grafita je ekspandirani
grafit koji nastaje interakcijom jakih kiselih aniona. Pri temperaturama do 800 ° C, anioni isparavaju
te se kristali razbijaju u tanke listove debljine do 100 nm ili ¢ak i manje. NajvaZznija obrada
ekspandiranog grafita je mljevenje jer ga Cini upotrebljivim za razlicite baterije. Odlikuje ga vrlo velika
zapremnina i velika elektri¢na vodljivost. [2]



2.2.2. SINTETICKI GRAFIT

Sinteticki grafit se priprema zagrijavanjem nestrukturiranog ugljika na visokim
temperaturama, iznad 2500 ° C. Toplinskom obradom se kaoti¢ni slojevi usmjeravaju u
grafitnu strukturu. RazliCite sirovine i razliCiti postupci obrade, rezultiraju razli¢itim
karakteristikama sintetskog grafita.  Variraju svojstva poput CdCistoée, kristalografske
strukture, povrsine itd.

Kako bi se razlikovale vrste grafita ovisno o daljnjoj obradi, uvedeni su pojmovi , primarni
sintetski grafit” i ,,sekundarni sintetski grafit“. Primarni sintetski grafitni prah se proizvodi
visokotemperaturnim postupcima u strogo kontroliranim uvjetima kako bi se postigla
karakteristicna svojstva, velika konzistencija i predvidivost. Industrijski procesu su
Achesonova grafitacija i Desulco procesi. lako su primarno, oba procesa, bila namijenjena za
drugu uporabu danas se koriste u proizvodnji grafita. Achesonova pe¢, izvorno dizajnirana za
proizvodnju SiC-a, prilagodljiva je za proizvodnju grafitnih prahova visoke Cistoce i
kristalnosti. Proces Desulco proces, prvotno osmisljen za odsumporavanje naftnog koksa,
rezultira grafitom koji pokazuje kombinaciju vrijednih svojstava koja ukljucuju visoku Cistocu,
mazivost, elektricnu vodljivost, Zilavost i izuzetno visoku otpornost. Zbog svih navedenih
svojstava takav grafit poprima naziv elasti¢ni grafitni ugljik (RGC). Najvaznije svojstvo, koje ga
izdvaja, je otpornost koja je postojana tijekom velikog broja ciklusa pritiska. Postupak
Desulco sastoji se od vertikalne cilindricne cijevi koja je izgradena od grafita i koja zatvara
sredisSnju grafithu elektrodu. Elektrodu okruzuje fluidizirani sloj, zagrijavan unutarnjim
otporom i s proizvodom koji ¢e se graficirati. Shema ma Slici 2.3. prikazuje ovaj proces pri
kojem se na vrhu dodaje svjezi materijal i grafitizirani ugljik koji migriraju u otvor na dnu. [2]

Raw Materials

Product

Slika 2.3. Prikaz Desulco procesa



2.3.KONDENZATORI

Kondenzator je sustav koji se sastoji od dvije metalne ploc¢e (elektrode) koje su medusobno
paralelne i odvojene dielektrikom (izolatorom). Sluzi za pohranu elektricne energije, t;j.
elektricnog naboja. Elektri¢éna energija se pohranjuje tako $to se napon dovodi na elektrode.
Na jednoj elektrodi dolazi do sakupljanja pozitivhog, a na drugoj negativnog naboja.

Pohrana energije u kondenzatoru je fizikalni proces, odnosno ne dolazi do promjene
strukture elektrodnog materijala. Navedeno ponasanje osigurava velik broj ciklusa punjenja i
praznjenja bez znacajne degredacije materijala.

Kapacitet je sposobnost kondenzatora da skladisti naboj, a uskladisteni naboj ra¢una se
prema jednadzbi:

4Q =C - AU, (2.1)

gdje je AQ(C) koli¢ina napona koja se uskladisti kada se primjeni odredena naponska pobuda
AU(V). [1] Kapacitet plocastog kondenzatora proporcionalan je povrsini ploc¢a, a obrnuto
proporcionalan udaljenosti izmedu dvije paralelne ploce istih dimenzija odvojene
vakuumom.

C = €07 (22)

gdje je C kapacitet kondenzatora (F), &, dielektricna konstanta vakuuma (F m™), A aktivna
povrsina elektrode (m?), d razmak izmedu elektroda (m).

Kada izmedu elektroda postoji dielektriéni medij kapacitet je proporcionalan umnosku
dielektricne konstante vakuuma i dielektri¢noj konstanti odredenog medija ().

A
C =¢gye - (2.3)

Konstantan kapacitet znaci da se naboj mijenja linearno s promjenom napona te je struja
konstantna u odredenom podruc¢ju napona. Punjenje kondenzatora se evidentira rastom
naboja, a praznjenje opadanjem naboja.



1/A
u/v

nabije:nc: >
usv stanje Q/C

Slika 2.4. Graficki prikaz: a) ovisnost struje o naponu
b) ovisnost o naboju kod superkondenzatora.

Koli¢ina energije koja se moze uskladistiti W (Wh) racuna se kao povrsina ispod pravca na
slici b):

w = [UdqQ. (2.4)
Kombinacijom jednadzbi (2.1) i (2.4) proizlazi:
W =>CU2 (2.5)

Maksimalna snaga, P,, (W) superkondenzatora racuna se prema sljedecoj jednadzi:

UZ

P =
m o 4R’

(2.6)

predstavlja otpor uredaja (Q). [3]



2.3.1.SUPERKONDENZATORI

Prvi patent za navedene elektrokemijske pretvornike i spremnike energije datira iz polovice
proslog stoljeca kada je Becker dizajnirao kondenzator koji se sastoji od poroznih ugljikovih
elektroda i sumporne kiseline koja je sluzila kao elektrolit. Vrijednosti kapaciteta za 1,5 V
iznosila je 6 F.

Primjenu superkondenzatora susre¢emo u vojnoj industriji, za pokretanje hibridnih vozila
autobusa, tramvaja, dizalica, itd. Za usporedbu s baterijama, superkondenzatori imaju dugi
vijek trajanja, odnosno mogu ostvariti viSe od 100 000 punjenja i praznjenja. Kod navedenih
promjena ne dolazi ni do kemijskih ni do faznih promjena aktivnih materijale. Elektrode, na
kojima se formira elektrokemijski dvosloj su ekoloske prihvatljive jer ne sadrze materijale
kao Sto su nikal i olovo. Pokazatelj primjene superkondenzatora je Ragoneov dijagram ( Slika
2.5. ) koji pokazuje ovisnost specific(ne snage i specificne energije.

107

10°

kondezatori

10— superkondezatori

10— baterije gorivni i

clanci
1 | | |

0,01 0,1 1 10 100 1000
specificna energija/Whkg™"

specifi¢na snaga/W kg™’

Slika 2. 5. Ragoneov dijagram

Prednosti superkondenzatora u odnosu na kondenzatore je sposobnost pohrane vece
koli¢ine energije te imaju mnogo vecu snagu u odnosu na baterija.

Nedostatak superkondenzatora, koji ujedno i ograni¢ava njegovu primjenu, je sposobnost
pohrane manje koli¢ine energije naspram baterije. Koristenjem hibridnih uredaja nastoji se
rijeSiti nedostatak gdje je jedna elektroda slicha elektrodama koje se primjenjuju u
baterijama, a druga je elektroda karakteristicna za superkondenzatore.

Dvije elektrode, elektrolit i separator su osnovni dijelovi superkondenzatora. Elektrode mogu
biti sacinjene od istog (simetri¢ni superkondenzatori) ili razli¢itog materijala(asimetricni
superkondenzatori).



Podjela materijala s obzirom na mehanizam skladiStenja naboja i upotrijebljeni elektrodni
materijal, superkondenzatori se dijele na elektrokemijske dvoslojne kondenzatore,
pseudokondenzatore i hibridne kondenzatore.

Elektrokemijski dvoslojni  kondenzatori (EDLC) pohranjuju energiju formiranjem
elektrokemijskog dvosloja na medufazi elektroda / elektrolita. Tijekom procesa praznjenja
dolazi do izbijanja akumuliranog naboja na granici faza. Takav nacin akumulacije naboja
omogucuje velike brzine procesa i praznjenja pri kojima nema znacajnih promjena kolic¢ine
naboja uz promjenu potencijala.

separator
.
izbijanje
P —
nabijanje

pozitivna elektrolit negativna
elektroda elektroda

Slika 2.6. Prikaz distribucije naboja za napunjen (lijevi) i prazni(desni) superkondenzator

Materijali koji se upotrebljavaju u elektrokemijskim dvoslojnim kondenzatorima su bazirani
na ugljiku, a neki su aktivni ugljik, ugljikov aerogel, ugljikove nanocijevi, ugljikova nanovlakna
i u novije vrijeme grafen i derivati istog. Kako bi se postigli Sto veéi kapaciteti, brojne
istrazivacke skupine bave se kontrolama specifi¢nih povrsina i veli¢ina pora te poveéanjem
elektricne provodnosti. [3]



2.4.MATERIJALI SUPERKONDENZATORA

2.4.1.AKTIVNI UGLJIK

Aktivni ugljik je zbog svoje dostupnosti i pristupacne cijene jedan od najéesce rabljenih
elektrodnih materijala u komercijalnim superkondenzatorima. Svojstvo aktivnog ugljika zbog
koje konkurira drugim materijalima je velika aktivna povrsina.

Pirolizom se dobiva aktivni ugljik iz ugljikom bogatih organskih prekursora, kao npr. kokosove
ljuske. U novije vrijeme atraktivno je proucavanje dobivanja aktivnog ugljika iz biomase,
prvenstveno zbog niske cijene i lake dostupnosti.

2.4.2. GRAFEN

Grafen je monosloj sp? hibridiziranih ugljikovih atoma koji su medusobno povezani u
heksagonalnu strukturu. On je osnovna gradivna jedinica alotropske modifikacije ugljika,
grafita.

Prvi put su A. Geim i K. Novosel 2004. izolirali grafen, a potvrda njihova uspjeha uslijedila je 6
godina nakon kada su za navedeno otkri¢e 2010.godine dobili Nobelovu nagradu za fiziku.

Grafen odlikuje odli¢na elektricna provodnost i velika specificna povrSina Sto ga Cini
primjerenim za upotrebu kod superkondenzatora. [1]

Slika 2.7. Prikaz kristalne strukture grafita koju ¢ine usporedno povezani listovi grafena

Kroz brojna istrazZivanja razvijene su razli¢ite metode sinteze grafena, kao Sto je mehanicko
raslojavanje grafita, epitaksijalni rast na SiC, sinteza grafena iz prekursora u plinovitom stanju
na Ni ili Cu, elektrokemijsko raslojavanje grafita i kemijska sinteza iz otopine uz grafit kao
prekursor. Takoder, pokazalo je da je kemijska metoda sinteze najefikasnija za pripremu
velikih koli¢ina produkata koji bi se kasnije mogli naéi u primjeni kao aktivni elektrodni
materijal u superkondenzatorima.



Neke od karakteristika grafena su specifi¢éna povrsina koja iznosi 2620 m? g, a teoretski
specifi¢ni kapacitet oko 550 F g. Za odredivanje ovih karakteristika je potrebno sintetizirati
materijal koji je manje sklon aglomeraciji, jer grafenski listovi teze aglomeraciji i povezivanju
u grafitnu strukturu. Ve¢ spomenuta kemijska metoda sinteze adekvatna je jer se kao
produkt dobiva grafen s kisikovim funkcionalnim skupinama koje smanjuju pojavu
aglomeracije i ponovo prevodenje grafena u grafit. Kao oksidansi koriste se HNOs3,
koncentrirane H,SO. i KCIO3, odnosno smjese koncentrirane H;SOs, NaNOsz, KMnOa.
Oksidacijom grafita nastaje grafitov oksid koji sadrzi kisikove funkcionalne skupine koje
medusobno udaljavaju grafenske listove te omogudéavaju njihovo raslojavanje primjenom
ultrazvuka. Ultrazvuénim raslojavanjem nastaje monoslojni grafenov oksid(GO).

Nastali GO razlikuje se po svojim svojstvima od grafena jer posjeduje sp3-defekte zbog
postojanja velikog broja kisikovih funkcionalnih skupina S$to rezultira smanjenom
provodnoséu. Medutim, prisutne nove skupine sprjecavaju aglomeraciju i omogucuju dobru
topljivost u organskim otapalima i vodi.

Smanjenu provodnost potrebno je regulirati provodenjem reakcije redukcije kako bi se
uklonili kisikove funkcionalne skupine.

COOH ’

300260
O =l UL

COOH

08884 E
| L] -

Slika 2.8. Shematski prikaz grafenovog oksida
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2.5.REDUKCIA

Postupak redukcije jedna je od najvaznijih reakcija GO. Zbog Siroke uporabe grafena razvijaju
se brojne metode redukcije. Razli¢iti nacini redukcije mogu se postiéi kemijskim, termickim ili
elektrokemijskim redukcijskim putem. Produkti navedenih reakcija su sli¢ni netaknutom
grafenu, osobito kada se usporeduju elektricna, toplinska i mehani¢ka svojstva, kao i
povrsinske morfologije. Dobiveni produkt najéesce se naziva reducirani grafenov oksid (r-
GO).

2.5.1. KEMIJSKA REDUKCUJA

Najc¢eSce se provodi kemijska redukcija pomocu reagensa kao Sto su hidrazin, natrij bor
tetrahidrid i askorbinska kiselina, koja se pokazala u novije vrijeme kao dobra alternativa
hidrazinu. Za razliku od ostalih reducensa koji pokazuju blagu do jaku reakivnost u vodenim
otopinama, hidrazin monohidrat ne reagira s vodom sto ga Cini prikladnim za reakciju
redukcije vodene otopine grafenovog oksida. Redukcija s jakim redukcijskim sredstvima, kao
Sto je litij aluminij hidrid, je nepovoljna zbog sporednih reakcija s otapalima koja se obi¢no
koriste za rasprsivanje navedenog oksida.

Za karakterizaciju dobivenog reduciranog materijala, kao i polaznog materijala postoji
nekoliko korisnih eksperimenata. Jedan od eksperimenata je mjerenje povrSine B.E.T.,
nazvane po znanstvenicima Brunaueru, Emmettu i Telleru. Odreduje se povrsina materijala
mjerenjem koli¢ine plina koji se apsorbira na povrsSinu. Sljedec¢a tehnika je Ramanova
spektroskopija kojom se ispituju energetska stanja i energije veze u grafenu. Na taj nacin se
moze utvrditi broj defekata i velicina domena s delokaliziranim m elektronima. Utvrdeno je
da nakon redukcije dolazi do porasta broja defekata i smanjenja veliine s sp2 hibridizacijom.
Medutim, bez obzira $to se sp2 domene smanjuju raste ukupan broj sp2 veza pa stoga raste
elektri¢na provodnost.

Nedostaci upotrebe kemijske metode redukcije, narocito hidrazina, je uvodenje
heteroatomskih necisto¢a. Dusik je element koji je efikasan u uklanjanju kisikovih
funkcionalnih skupina, ali ostaje kovalentno vezan na povrsinu grafenovog oksida, u obliku
hidrazina, amina ili sliénih struktura. Novonastale C-N veze tesko je ukloniti, a imaju i velik
utjecaj na elektri¢na svojstva grafena.

Kao alternativa hidrozina, u novijim istraZivanjima, svojim djelovanjem se isti¢e natrijev
borhidrid. lako hidrolizira u prisustvu vode, ovaj proces je kineti¢ki dovoljno spor da
omogudéi otopinama s velikim viskom reduciraju¢eg agensa da i dalje djeluje ucinkovito kao
reducens GO.

Reducensi koji se jos mogu pronaci u primjeni su: vodik, alkalne otopine, sumporna i ostale
jake kiseline.
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2.5.2.TERMICKA METODA REDUKCIJE

Osim kemijske metode redukcije koja je najéesca, u primjeni svoje mjesto nalazi i termicka
metoda. Direktnim zagrijavanjem GO u pedi stvaraju se stabilne termodinamicke vrste
ugljicnog oksida. Do raspada sloZene strukture dolazi istiskivanjem ugljicnog dioksida
zagrijavanjem GO na 1050°C u inertnoj atmosferi. Povecanjem temperature dovodi do
porasta tlaka zbog sve vece koli¢ine CO; koja se razvija.

2.5.3. ELEKTROKEMIJSKA REDUKCIA

Elektrokemijska redukcija je metoda koja se €ini ucinkovita za grafenov oksid, a temelji se na
elektrokemijskom uklanjanju kisikove funkcionalne skupine.

Ovakav tip redukcije moze biti najbolji izbor jer je elektron zeleni redukcijski agens, koji moze
difundirati bilo gdje u elektricnim vodi¢ima. Zbog moguénosti provedbe elektrokemijske
redukcije pri sobnim ili niskim temperaturama moze se pripremiti kompozit reduciranog
grafenovog oksida koji sadrzi temperaturno osjetljive materijale poput biopolimera.

Shema na Slici 8. prikazuje tipi¢ni postupak elektrokemijske redukcije za redukciju GO, pri
¢emu se kao referentna elektroda koristi zasi¢ena kalomel elektroda te kao protuelektroda
platinska Zica. Proces se provodi pri odredenom konstantnom potencijalu. Kao elektroliti
najcesce se koriste vodene otopine NH4Cl, KCl i ionska tekucina [BF4].

Working electrode

Auxiliary electrode
Reference electrode

$ GO film

Slika 2.9. llustracija elektrokemijske redukcije GO.[9]
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Cini se da je ovaj proces izuzetno djelotvoran u uklanjanju postojeéih funkcionalnih skupina
te samim time smanjuje potrebu za koristenjem opasnih kemijskih reaktanata. Postoje dva
nacina redukcije GO elektrokemijskim putem, taloZenje reduciranog GO na elektrodu ili
redukcija prethodno istaloZzenog sloja GO. U prakti¢noj primjeni kao puno bolji postupak se
pokazao ovaj drugi proces. Zbog Siroke uporabe grafena, mogucnost provedbe procesa na
vecoj skali je jedno od esencijalnih zahtjeva koji ovaj proces treba zadovoljavati.

oo I ) |

L |

Slika 2.10. Shematski prikaz reduciranog grafenovog oksida [10]
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2.6.ELEKTROANALITICKE METODE

2.6.1. CIKLICKA VOLTAMETRIJA (CV)

Elektroanaliticka tehnika mjerenja, u kojoj je signal pobude linearno promjenjiv potencijal, a
signal odziva struja, koja se mjeri kao funkcija narinutog potencijala naziva se ciklicka
voltametrija.

Osnovni princip ove metode je promjena potencijala radne elektrode u odredenom rasponu
potencijala, odnosno od pocetnog do konacnog i tako unatrag (Slika 11.).

o 2 \f}

Slika 2.11. Signal pobude (gore lijevo) i signal odziva(gore desno) u ciklickoj voltametriji.

Rezultat linearne trokutaste pobude je elektrokemijska je reakcija na elektrodi, a manifestira
se kao krivulja struja-potencijal. Zbog moguénosti brzine promjene potencijala, ovom
tehniku se mogu koristiti za analizu sporih i brzih elektrodnih reakcija.

Metodom ciklicke voltametrije, osim faradejskih struja, moguce je pratiti nabijanje
elektrokemijskog dvosloja. U spomenutom sludaju rezultat odziva su konstante struje
pravokutnog oblika (slika 12.). Takve struje se nazivaju kapacitivne struje.

Skladistenje naboja kod superkondenzatora temelji se na nabijanju elektrokemijskog
dvosloja te superkondenzator tijekom polarizacije daje odziv koji je karakteristican za
elektrokemijski dvosloj. Kada se radi o specifiécnim redoks reakcijama, kao Sto su reakcije
nekih metalnih oksida i vodljivih polimera, odziv s promjenom potencijala je takoder
konstantna struja te se zato takvi materijali nazivaju pseudokapacitivni materijali. Zbog
pojave otpora u sustavu u kojem se nabija elektrokemijski dvosloj dolazi do promjene izgleda
odziva. Deformira se pravokutni oblik koji je tipi¢an za kapacitivno ponasanje (Slika 12.).

Karakteristi¢na pojava kod pseudokapacitivnih materijala, osim kapacitivnih struja, su strujni
vrhovi.
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A = Oksidacija

A — 2- J

." E\'

Redukcija

Slika 2.12. Ciklicki voltagram elektrode idealnog superkondenzator (1), kondenzatora s

unutarnjim otporom(2), pseudokapacitivhog materijala (3).

Procesi koji se odvijaju na elektrodi za vrijeme analize uzorka ciklickom voltametrijom,

ovisno o brzini prijenosa naboja moze se podijeliti u vise skupina:

1.

Kada je prijenos naboja puno brzi od difuzije, tada se ravnoteza, definirana
Nernstovom jednadZzbom, u svakom trenutku uspostavlja.

Odziv je ovisan od dopremi reaktanta do povrsine elektrode- reverzibilan proces.
Kada je prijenos naboja jako spor u odnosu na difuziju. S ozbirom na sporu izmjenu
naboja proces slijedi Butler-Volmerovu kinetiku- ireverzibilan proces.

Kada je mala brzina promjena potencijala, procesi se ponasaju reverzibilno. Porast
brzine oznacava odmak od reverzibilnog ponasanja te se time proces poprima ime

kvazireverzibilan proces. [4,5]
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2.6.2.ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIJSKA SPEKTROSKOPLJA (EIS)

Kada se proucavaju elektrokemijski sustavi EIS daje tocne informacije o kinetici i mehanizmu
mnogih procesa te se koristi u istrazivanju korozije, baterija, poluvodica, elektroplatiranja te
elektro-organskih sinteza.

Koriste se vrlo male amplitude pobude, u rasponu od 5 do 10 mV, koje uzrokuju minimalni
pomak sustava iz stanja ravnoteze pa se za ovu metodu kaze da je nedestruktivna.
Ovom metodom se moze doci do informacija koje daju predodzbe elektrokemijske ¢elije uz
pomoc elektricnog ekvivalentnog kruga.

Teorija EIS je grana teorije izmjeni¢ne struje, koja opisuje odziv strujnog kruga na izmjeni¢nu
struju ili napon kao funkciju frekvencije.

U teoriji istosmjerne struje otpor se definira Ohmovim zakonom koji glasi:

E = IxR. (2.5)
U teoriji izmjenic¢ne struje vrijedi analogna relacija jednadzbi (2.5):

E =1IxZ, (2.6)
gdje je Z definiran kao impedancija.

Vrijeme
-

Slika 2.13. AC (izmjeni€na struja) val za narinuti potencijal, E i rezultiraju¢u
struju, I.

Prethodna slika prikazuje odziv struje kada se na elektrodu dovodi izmjeni¢no promjenjiv
potencijal male amplitude u rasponu frekvencija od 0,01 Hz do 100 kHz. Prikazane krivulje se
razlikuju po amplitudi i pomaku u vremenu, one su izvan faze kad struja prolazi kroz
kondenzator ili zavojnicu. Kada kroz otpornik prolazi izmjeni¢na struja valovi su u fazi, a
amplitude razlicite. [6]
Pobuda se rac¢una po sljedecoj relaciji:

E(t) = E,,sin(wt). (2.7)
U jednadibi (7) E,, (V) predstavlja amplitudu napona, tj. visinu izmjeni¢no promjenjivog
signala, a w (rad/s) simbolizira kutnu frekvenciju.
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Odziv se racuna po sljededoj relaciji:

I(t) = I, sin(wt + @) = L,,(cos sin(wt) + sing cos(wt)).  (2.8)
u jednadzbi (8) I,,, (A) predstavlja amplitudu struje, a ¢ fazni pomak, odnosno pomak signala
u vremenu u odnosu na referentni signal. [7]

Impedancija se, kao i struja, moze prikazati u kompleksnoj ravnini(kao na Slici 2.14.).

-Im{Z)

Slika 2.14. Prikaz impedancije u kompleksnoj ravnini

Impedancija se moZe izracunati kao apsolutna vrijednost po sljedecoj relaciji:

1Z1=.Z2, + Z2,. (2.9)

Takoder se mozZe izraCunati i fazni kut:

tang = Zm (2.10)

ZRe
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2.6.3.KRONOPOTENCIOMETRUJA

Kronopotenciometrija, elektroanaliticka metoda, temelji se na mjerenju promjene
potencijala elektrokemijskog sustava u ovisnosti o vremenu pri konstantnoj struji. Prolazak
struje inicira reakciju na elektrodi zbog ¢ega dolazi do promjene napona u vremenu.

Kod proucavanja superkondenzatora, kronopotenciometrija se koristi kako bi se odredilo
vrijeme punjenja i praznjenja superkondenzatora te izraCunao serijski otpor
superkondenzatora te otpor samopraznjenja. Uz spomenuto, navedenom elektroanalitickom
metodom moze se pratiti i specificni kapacitet sa brojem ciklusa punjenja/praznjenja.

Otpor koji se javlja pri padu napona kada superkondenzator stoji na otvorenom strujnom

krugu naziva se otpor samopraznjenja

Suma svih otpora koji se javljaju, tj. suma otpora prijelazu naboja na granici faza
elektroda/materijal, otpor elektrolita, otpor separatora i otpor aktivhog materijala naziva se
serijski otpor. [8]
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 KEMIKALUE

Sve otopine su priredene iz kemikalija analitickog stupnja Cistoce i redestilirane vode.
Koristene su sljedece kemikalije:

e Grafenov oksid (GO)
e Kalijev klorid (KClI)
e Natrijev sulfat (NazS04)

3.2. PRIPRAVA GRAFENA

U ovom radu je koriSten grafenov oksid (GO) prireden u laboratoriju Hummersovom
metodom. Filtracijom GO dobiven je GO papir koji je elektrokemijskom redukcijom preveden
u reducirani grafenov oksid (rGO). Dobiveni rGO papir je koristen u izradi
superkondenzatora.

1. Vakuum filtracija
Iz vodene otopine grafenovog oksida (Slika 14.), potrebno je postepeno dodavati 7,11
mL otopine. Za sam postupak priprema se Blichnerov lijevak, otopina te filter papir
veli¢ine pora od 100 nm (Slika 15). Otopina se filtrira vakuum filtracijom pod tlakom
do 0,5 bar (Slika 16.).

2. Postepeno dodavanje otopine omogucuje ujednaceno stvaranje listova GO papira.
Parcijalnim dodavanjem otopine izbjegava se dugotrajni postupak filtracije te
neujednacenost strukture listova.

Slika 3.1. Vodena otopina grafenovog oksida
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Slika 3.3. Vakuum filtracija

Redukcija

Sljededi korak, nakon provedene filtracije, jest elektrokemijska redukcija.Redukcija se
provodi 0,1 M KCI otopini uz dodatak nekoliko kapi NHs. Takav uzorak mora odstajati
neko vrijeme, svi uzorci su barem jedno 24-satno razdoblje proveli u otopini, nakon
Cega slijedi  sastavljanje  aparature za  redukciju i sam  proces.
Rukovanje nastalim listovima grafena je osjetljivo i potrebna je preciznost da bi se
oblikovali u Zeljeni oblik i veli¢inu.

Elektrokemijska redukcija provodi se posebno za svaki od listova grafena i traje
nekoliko sati.

Postupak redukcije provodi se troleketrodnim sustavom pri potencijalu -1,4 V. Radna
od titanija u kontaktu s GO, protuelektroda od platine te referentna elektroda.
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Slika 3.5. Prikaz rGO papira koji je dobiven elektrokemijskom redukcijom

21



3.3.1ZRADA SUPERKONDENZATORA

Kada se pripremi reducirani grafenski papir, koji je vodljiv, oblikuje se Ziletom sukladno
veli¢ini elektroda. Na sljedecoj slici (Slika 20.) vidimo sustav u kojem su koristene elektrode
od nikla kao strujni kolektor, staklena vlakna kao separator te rGO papir kao aktivni
materijal. Sustav se ispire redistiliranom vodom.

rGO papir

Slika 3.6. Materijali koriSteni za izradu superkondenzatora

Nakon sastavljanja superkondenzator se postavlja u termoplasticni polimer te izlaZe toplini

kako bi doslo do stezanja polimera i fiksiranja svih dijelova superkondenzatora.

o Al

Slika 3.7. Prikaz priredenih superkondenzatora

Koristedi stakalca i pritisak, smanjuje se kontaktni otpor u superkondenzatoru.
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Slika 3.8. Superkondenzator izloZen pritisku

3.4.ELEKTROKEMUJSKA ISPITIVANJA

Provodena su elektrokemijska ispitivanja koristedi razne elektrokemijske metode.

N |

Slika 3.9. Neki od koriStenih uredaja za ispitivanja.

‘V
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Ciklicka voltametrija provodi se pri razli¢itim:
e brzinama promjena potencijala: 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s, 200
mV/s, 500 mV/s
e rasponima potencijala: 0do 1,0; 1,2; -1,0; -1,2 V.

Elektrokemijska impedancijsku spektroskopija je provodena pri naponu 0,6 do 2,0V,
u rasponu frekvencija 10 mHz-100 kHz i uz izmjeni¢nu komponentu napona od +5 mV.
Metoda se provodi u viSe faza, odnosno prije i poslije kronopotenciometrije kako bi
usporedili svojstva superkondenzatora.

Sva mjerenja su radena na dva superkondenzatora s razli¢éitom specificnom
strujom punjenja/ praznjenja.

Tablica 3.1. Prikaz vrijednosti struja, masa materijala te specificne struje za
oba superkondenzatora.

Superkondenzator | Struja,// mA Masa aktivnog | Specificna
materijala, m /|struja, I, /
mg mA mg?!

Superkondenzator 1 0,7 1,02 0,686

Superkondenzator 2 0,7 0,60 1,167
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4.REZULTATI
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u/v

Slika 4.1. Ciklicki voltamogram za Superkondenzator 1.

Na ciklickom voltamogramu (Slika 4.1.) prikazan je odziv zabiljezen sa Superkondenzatorom 1
brzini promjene potencijala 50 mV/s. Na grafickom prikazu uocava se kako tijekom
polarizacije elektrode u superkondenzatoru postizu visoke struje u Sirokom podrucju
napona.

U slucaju idealnog kapacitivnog odziva ocekuje se ciklicki voltamogram pravokutnog oblika,
medutim u ovom slucaju dolazi do odredenog odstupanja Sto ukazuje na ireverzibilnost
sustava.
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Slika 4.2. Ciklicki voltamogram za Superkondenzator 1, pri razlicitim brzinama.

Na Slici 4.2. su prikazani ciklicki voltamogrami Superkondenzatora 1 zabiljezeni za
razliite brzine promjene potencijala gdje se uocava da se postizu razli¢ite struje u
Sirokom podrucju napona.

Pri ve¢im brzinama vece su struje s promjenom potencijala te je vece odstupanje od
idealnog, pravokutnog oblika.
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Slika 4.3. Ciklicki voltamogram za Superkondenzator 1 zabiljezen uz razliCite polaritete
elektroda

Na Slici 4.3. prikazan je ciklicki voltamogram za Superkondenzator 1 pri brzini promjene
potencijala 50 mV/s. Mjerenje je provedeno uz razliite polaritete elektroda. Tako su u
podrucju napona od 0 V do -1,2 V polariteti elektroda suprotni onima u podrucju napona od
0V do 1,2 V. To znadi da je elektroda koja je u jednom podrucju bila (+) postaje (-), a ona
koja je bila (-) postaje (+). U oba slucaja je dobiven isti odziv Sto je bilo i za ocekivati s
obzirom da su obje elektrode izradene od istih materijala.
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Slika 4.4. Prikaz dijagrama prije i nakon punjenja i praznjenja superkondenzatora 1:
a) Nyquistov prikaz, b) Bodeov prikaz, c) Bodexov prikaz.



Slika 4.4. a) prikazuje Nyquistov dijagram prije i nakon punjenja i praznjenja
Superkondenzatora 1. U podrucju visokih frekvencija formiran je polukrug koji se moze
opisati sa serijskim spojem otpornika i dodatne RC komponente. RC se sastoji od paralelnog
spoja otpornika i kondenzatora. Sa smanjenjem frekvencije mijenja se imaginarna
komponenta impedancije, dok se realna komponenta ne mijenja znacajnije.

Odziv u podrucju niskih frekvencija opisuje kondenzator.

Slika 4.4. b) prikazuje Bodeov dijagram prije i nakon punjenja i praZnjenja
superkondenzatora 1. U podruéju visokih frekvencija, fazni kut je priblizno jedak nuli, jer u
tom podrucju frekvencija dominira otpornik. Opadanjem frekvencije, fazni kut raste jer sve
vedi utjecaj na odziv ima kapacitivho ponasanje.

Slika 4.4. c) prikazuje Bodexov dijagram prije i nakon punjenja i praznjenja
superkondenzatora 1. Iz ovisnosti log IZl naprema log frekvencije, uocava se vise linearnih
ovisnosti koje opisuju otpornike i kondenzatore u sustavu.
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Slika 4.5. Graficki prikaz odziva Superkondenzatora 1 zabiljezen metodom
kronopotenciometrije kod razlicitih ciklusa punjenja i praznjenja.

Slika 4.5. prikazuje ovisnost napona o vremenu punjenja i praznjenja. Najprije, tijekom
punjenja, dolazi do naglog skoka napona. Potom se postiZe linearni rast napona od 0,6 V do
1,2 V sto odgovara punjenju superkondenzatora. Nakon superkondenzator se drZi na
otvorenom krugu pri ¢emu dolazi do pada napona. Praznjenje superkondenzatora prvo je
obiljeZzeno naglim padom napona, a potom slijedi linearni pad napona. U konacnici je
prikazan napon otvorenog kruga nakon praznjenja gdje je vidljiv porast napona.

Porastom broja ciklusa, smanjuje se vrijeme punjenja i praznjenja, odnosno skladisti se
manje naboja. Smanjeno skladiStenje naboja ukazuje na naruSavanje svojstava
Superkondenzatora 1.
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Slika 4.6. Ciklicki voltamogram Superkondenzatora 2 prije i poslije
kronopotenciometrije.

Slika 4.6. prikazuje ciklicki voltamogram pri brzini 50 mV/s, zabiljeZzen prije i nakon 1000

ciklusa punjenja i praznjenja za Superkondenzator 2.
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Slika 4.7. Prikaz dijagrama prije i nakon punjenja i praznjenja Superkondenzatora 2:
a) Nyquistov prikaz, b) Bodeov prikaz, c) Bodexov prikaz.



Slika 4.7. a) prikazuje Nyquistov dijagram prije i nakon punjenja i praZnjenja
superkondenzatora 2. Vidimo kako se u podrucju visokih frekvencija formira polukrug koji se
mozZe opisati sa serijskim spojem otpornika i dodatne RC komponente. RC se sastoji od
paralelnog spoja otpornika i kondenzatora. Smanjenjem frekvencije dolazi do promjene
imaginarne komponente impedancije, a nema znacajnije promjene realne komponente. U
podrucju niskih frekvencija dobiveni odziv karakteristican za kondenzator.

Slika 4.7. b) prikazuje Bodeov dijagram prije i nakon punjenja i praznjenja superkondenzatora
2. U podrucju visokih frekvencija, fazni kut je priblizno jednak nuli jer za u tom podrucju
frekvencija dominira otpornik. Kako frekvencija pada, fazni kut raste jer sve vedi utjecaj na
odziv ima kapacitivho ponasanje.

Slika 4.7. c¢) prikazuje Bodexov dijagram prije i nakon punjenja i praZznjenja

superkondenzatora 2. Iz ovisnosti log 1ZI o log f, uo¢ava se nekoliko linearnih ovisnosti koje
opisuju otpornike i kondenzatore u sustavu.
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Slika 4.8. Graficki prikaz odziva Superkondenzatora 2 zabiljezen metodom
kronopotenciometrije kod razlicitih ciklusa punjenja i praznjenja.

Slika 4.8. prikazuje razlic¢ite odzive, tj. razliCite vrijednosti napona za vrijeme punjenja i
praznjenja. Najprije, dolazi do naglog skoka napona Sto oznaCava pocletak punjenja
superkondenzatora 2. Potom se punjenje nastavlja, a oCituje se linearnim rastom napona od
0,2 do 1,2 V. Nakon punjenja superkondenzator se drZi na otvorenom krugu gdje napon
pada. Praznjenje obiljezava prvo nagli pad napona, a potom linearni pad. Na kraju se, opet,
javlja otvoreni krug gdje je vidljiv rast napona.

Porastom broja ciklusa, dolazi do smanjenja punjenja i praznjenja, odnosno skladisti se
manje naboja. Smanjeno skladiStenje naboja ukazuje na naruSavanje svojstva ispitanog,
Superkondenzatora 2.
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5.RASPRAVA

Kontinuirana istrazivanja u podrucju elektrokemijskih izvora energije teze prema tome da
se postigne Sto veéa ekoloska prihvatljivost te da se poveca koli¢ina uskladiStene energije i
specificna snaga odredenog izvora. Kako bi doslo do napretka u ovom podrucju, zapocet je
razvoj superkondenzatora. Superkondenzatori se odlikuju velikom povrSinom aktivnih
materijala te ve¢om snagom u odnosu na snagu koja se postize kod baterije. Medutim,
koli¢ina energije koja se moZe uskladistiti kod superkondenzatora je nesto niZza u odnosu na
koli¢inu energije koja se moze uskladistiti u bateriji.

NajceSce koriSteni materijali u superkondenzatorima su materijali na bazi ugljika kao Sto su
aktivni ugljik, ugljikov aerogel, ugljikove nanocijevi, ugljikova nanovlakna te u novije vrijeme
grafen i njegovi derivati. [3]

U ovom radu kao aktivni materijal je koristen elektrokemijski prireden reducirani grafenov
oksid (rGO). Elektrokemijska redukcija predstavlja alternativnu metodu redukcije u kojoj se
postupak provodi bez upotrebe kemikalija Sto ovu metodu svrstava u ekoloski prihvatljive
metode. Kao aktivni materijal je odabran rGO iz razloga Sto ga karakterizira visoka elektri¢na
provodnost i velika specificna povrsina. Velika specificna povrSina osigurava skladistenje
velikih koli¢ina naboja preko nabijanja/izbijanja elektrokemijskog dvosloja, a dobra
elektricna provodnost osigurava male otpore u sustavu odnosno postizanje velikih snaga
(jednadzba 2.6.). [11]

U ovom radu je kao aktivni materijal za izradu superkondenzatora koristen rGO papir kojeg
karakterizira trodimenzionalna struktura dobivena bez upotrebe veziva. Takvu strukturu je
moguce prirediti filtracijom GO kroz filter papir te njegovom naknadnom redukcijom $to je
koriSteno u ovom radu. Moguca je takoder i filtracija rGO, medutim u tom je slucaju puno
teZe prirediti pocetnu suspenziju. rGO, prireden na ovi nacin, posjeduje svojstva fleksibilnog i
samostojeéeg materijala Sto je dodatna prednost za primjenu ovog materijala kod
skladiStenja energije.

U ovom radu su ispitana i usporedena dva superkondenzatora.

Iz ciklickog voltamograma i kronopotenciometrijskog odziva superkondenzatora moze se
izraCunati vrijednost specifiénog kapaciteta, specificne energije i specificne snage.
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Slika 5.1. Graficki integrirane krivulje ciklickog voltamograma

Iz ciklickih voltamograma moguce je izracunati vrijednost kapaciteta (C = Q/U), tj. specifi¢ni
kapaciteti za slucajeve kada je poznata masa grafena. Integriranjem krivulja ciklickih voltametrija
dobije se vrijednost povrsine ispod krivulje koja odgovara umnosku struje i potencijala.

Iz sljedece relacije moguce je odrediti vrijednost specificnog kapaciteta:

Ukon
_ fUpoif lau

S 2vmAU (5.2).

Gdje je Cs specifi¢ni kapacitet, / struja (A), U napon(V), Upoe pocetni napon (V), Ukon konacni

napon (V), m masa aktivnog materijala (g), v brzina promjene potencijala (V /s), AU razlika
napona pocetne i konacne vrijednosti (V).
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Tablica 5.1. Prikaz izra¢unatih vrijednosti specificnog kapaciteta koje su dobivene iz ciklickog
voltamograma (Slika 4.2., Slika 4.6.) prema izrazu 5.1. za oba superkondenzatora

SUPERKONDENZATOR Ciklicki Brzina Masa grafena, | Kapacitet, C; /
voltamogram promjene m /[ mg mF mg!
potencijala, v
/mvst
Superkondenzator 1 Slika 4.1. 50 1,02 14,61
Superkondenzator 1 Slika 4.2. 10 1,02 17,72
Superkondenzator 1 Slika 4.2. 20 1,02 16,83
Superkondenzator 1 Slika 4.2. 100 1,02 9,79
Superkondenzator 1 Slika 4.2. 200 1,02 6,07
Superkondenzator 1 Slika 4.2. 500 1,02 7,27
Superkondenzator 2 Slika 4.6.-prije 50 0,60 16,65
Superkondenzator 2 | Slika 4.6.-poslije 50 0,60 15,35

Iz grafickih prikaza ciklickih voltamograma ocituje se dobro kapacitivnho ponasanje za oba
superkondenzatora. Javljaju se struje u Sirokom podrucju napona. Dobiveni odziv odstupa od
idealnog odziva [3] Sto je posljedica unutarnjeg otpora superkondenzatora. Stoga se moze
zakljuciti da zbog otpora prisutnih u sustavu dolazi do smanjenja reverzibilnosti odziva.

Iz vrijednosti kapaciteta, za Superkondenzator 1, vidimo da porastom brzine promjene
potencijala dolazi do narusavanja svojstava, odnosno sve veceg odstupanja od pravokutnog
oblika.

Usporedbom vrijednosti kapaciteta za dva superkondenzatora (Tablica 5.1.) zaklju¢ujemo da
bolja svojstva pokazuje Superkondenzator 2 kod kojeg su dobivene nesto vece vrijednosti
specific(nog kapaciteta (16,65 F g u odnosu na 14,62 F g). Specifiéni kapacitet pada s
porastom brzine promjene potencijala Sto znaci da se kod vecih brzina uspijeva iskoristiti
manji dio aktivhog materijala. Specificni kapacitet takoder pada nakon 3to je
superkondenzator izloZen 1000 ciklusa punjenja/ praznjenjas 17,72 Fgtna 7,27 Fg™.

Mjerenja provedena metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije (Slika 4.4.,
Slika 4.7.) ukazuju na dobro kapacitivho ponasanje priredenih superkondenzatora $to se
uoCava iz znacajne promjene imaginarne komponente impedancije u podrucju niskih
frekvencija i male promjene realne komponente impedancije. Fazni kut pri najnizim
frekvencijama dostize vrijednost 70-80 stupnjeva Sto takoder ukazuje na kapacitivno
ponasanje. U podrucju visokih frekvencija uo€ava se polukrug ciji otpori odgovaraju otporu
elektrolita (Rej) i otporu prijenosa naboja (Rc) s time da je Re zabiljeZzen kod vedéih frekvencija.
Iz Nyquistovog prikaza se uocava da je otpor elektrolita puno veéi za Superkondenzator 1 sto
ide u prilog zaklju¢ku da je izvedba ovog superkondenzatora loSija u odnosu na
Superkondenzator 2.
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Metodom kronopotenciometrije, provedeno je 1000 ciklusa punjenja/praznjenja uz
konstantnu struju za oba superkondenzatora. Rezultat odziva prikazan je na Slici 4.5. za
Superkondenzator 1, a na Slici 4.8. za Superkondenzator 2. Linearna ovisnost napona o
vremenu ukazuje da su priredeni superkondenzatori dobrih svojstava.

Specifi¢ni kapaciteti se racunaju prema sljedecoj relaciji:

Ixt
cg = —%+

T AUgsm ! (5.2)

gdje je I struja (mA) pri kojoj se provodi kronopotenciometrija, tq vrijeme praznjenja (s), AU,
pad napona tijekom praznjenja (V), m masa aktivhog materijala, grafena (mg).

Ova metoda takoder ukazuje na bolja svojstva su kod Superkondenzatora 2 (Tablica 5.2).
Ovaj rezultat nije u skladu s ocekivanjem s obzirom da su tijekom ispitivanja
Superkondenzatora 2 koristene vece specificne struje pa su se ocCekivale manje vrijednosti
specificnog kapaciteta. Pretpostavlja se da je razlog ovom ponasanju bolja i preciznija
izvedba Superkondenzatora 2.

Tijekom procesa punjenja/praznjenja superkondenzator se, nakon $to je napunjen neko
vrijeme, drZi na potencijalu otvorenog kruga. Pri tome dolazi do pada napona. Pad napona se
javlja iz razloga jer superkondenzator nije napunjen do kraja zbog pada napona tijekom
punjenja te zbog lokalnog kratkog spoja ili zbog necistoca koje trose naboj na elektrodi.

u/v

punjenje superkondenzatora praznjenje superkondenzatora

otvoreni
/ strujni
krug

AU, 7/

t/s
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Slika 5.2. Shematski prikaz odziva dobivenog metodom kronopotenciometrije, procesi
punjenja i praznjenja i fizikalnih veli¢ina koje obiljezavaju dobiveni odziv. (Ugr —nominalni
napon (V), t. —vrijeme punjenja (s), toc —vrijeme otvorenog kruga kondenzatora (s), Uc —rast
napona tijekom punjenja (V), AUp —pad napona tijekom praznjenja (V), Uoc —pad napona kod
otvorenog kruga (V), Uese —pad napona tijekom prisustva ekvivalentnog serijskog otpora (V) i
ts —vrijeme praznjenja (s)).

Kako bi se usporedila dva superkondenzatora, Superkondenzator 1 i Superkondenzator 2,
potrebno je osim kapaciteta izracunati specificnu energiju i specifi¢cnu snagu. Rezultat odziva
metodom kronopotenciometrije prikazan je na Slici 4.5 za Superkondenzator 1, a na Slici 4.8.
za Superkondenzator 2. Utvrdeno je da se veca specificha energija i veca specificna snaga
postize kod Superkondenzatora 2.

Specifi¢na energija racuna se po relaciji (2.5), a specifi¢na snaga po relaciji (2.6).

Tablica 5.2. Prikaz izraCunatih vrijednosti specificnog kapaciteta, specificne energije i
specificne snage za oba superkondenzatora na temelju rezultata dobivenih metodom
kronopotenciometrije (Slika 4.5.,Slika 4.8.) metode kronopotenciometrije. Specificna struja
pri kojoj se provode mjerenja za Superkondenzator 1 je 0,69 A g, odnosno 1,17 A g* za

Superkondenzator 2.
SUPERKONDENZATOR Broj Specificna Specificni Specificna Specificna
ciklusa | struja kapacitet,Cs | energija, W | snaga, Pm
punjenja/ (Fgl) (Wh kg?) (kW kg™)
praZnjenja
Superkondenzator 1 2. 14,18 2,84 2,36
100. 14,71 2,94 2,25
300. " 19,19 3,84 1,90
500. 069A8 12,67 2,53 1,83
700. 14,16 2,83 1,77
1000. 11,44 2,29 1,65
Superkondenzator 2 2. 31,00 6,20 3,82
100. 29,65 5,93 3,65
300. 4 26,38 5,28 3,50
500. L17A¢g 23,18 4,64 3,36
700. 24,56 4,91 3,23
920. 12,68 2,54 3,00
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6.ZAKLJUCAK

e U ovom radu uspjesno su priredeni superkondenzator s rGO papirom kao aktivnim
materijalom

Za Superkondenzator 1 ( m(rGO)=1,02 mg) dobivene su sljedece karakteristike:
specifi¢ni kapacitet, Cs=19,19 F g,
specifi¢na energija, W=3,84 Wh kg,
specifi¢na snaga, Ps =2,36 kW kg™ .

Za Superkondenzator 2 ( m(rGO)=0,60 mg) dobivene su sljedece karakteristike:
specifi¢ni kapacitet, Cs=31,00 F g1,
specifi¢na energija, W =6,20 Wh kg%,
specifi¢na snaga, Ps =3,82 kW kg™.

e Superkondenzator 2 ima bolja svojstva od Superkondenzatora 1 zbog izrazito vedéeg
specificnog kapaciteta, specificne energije i specificnu snagu

e Reducirani grafenov oksid pokazuje dobra kapacitivha svojstva te je kao takav
pogodan za primjenu kao aktivni materijal u superkondenzatorima

e Superkondenzatori sastavljeni tijekom ovog rada , po svojim karakteristikama
odgovaraju podrucju superkondenzatora u Ragoneovom dijagramu Sto je i bio cilj
ovog rada
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