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SAZETAK

Svrha ovog rada bila je pripraviti superkondenzatore od dva razliCita elektrodna materijala
I testirati njihova elektrokemijska svojstva. Usporedivane su dvije vrste aktivnih ugljika: Norit
DLC SUPER 30 i NC (OVIA INOVACIJE). Sastavljena su dva superkondenzatora; jedan s
elektrodama od Norita i drugi s elektrodama od NC-a. Superkondenzatori su testirani EIS-om,
cikliCkom voltametrijom i metodom punjenja/praznjenja. EIS se provodila pri potencijalu 0 V u
rasponu frekvencija od 10 mHz do 100 kHz. Ciklicka voltametrija provodila se u dvoelektrodnom
sustavu kroz tri ciklusa s brzinom promjene potencijala 20 mV s, a raspon potencijala iznosio je
od 0 V do 2 V. Galvanostatsko punjenje/praznjenje provodilo se i u dvoelektrodnom i u
troelektrodnom sustavu kroz 30 ciklusa uz stalnu struju od 20 mA. Na kraju su se opet ponovljeni
EIS i ciklicka voltametrija pod opisanim uvjetima. Materijali aktivnih ugljika okarakterizirani su

FTIR analizom, DLS-om i termogravimetrijom.

Rezultati dobiveni EIS-om prikazani su graficki Nyquistovim prikazom. Za NC otpori su
gotovo jednaki prije i nakon rada superkondenzatora, dok se kod Norita zna¢ajno poveca otpor
nakon 30 ciklusa punjenja i praznjenja. Iz rezultata ciklicke voltametrije primjecuje se da kod NC
superkondenzatora nakon 30 ciklusa punjenja i praznjenja dobivena struja postize gotovo
konstantnu vrijednost te bolje kapacitivne karakteristike. To znaci da je kod NC superkondenzatora
doslo do aktiviranja elektrodne povrSine 1/ili porozne strukture materijala pa je 1 izmjena iona
izmedu pora unutar elektrode i1 otopine olakSana. To nije bio slu¢aj kod superkondenzatora s Norit
ugljikom. Prema kapacitetima superkondenzatora, izra¢unatim iz krivulja punjenja i praznjenja u

dvoelektrodnom i troelektrodnom sustavu, moze se zakljuciti da NC ima veci kapacitet.

Kljuéne rije¢i: superkondenzatori, aktivni ugljik, elektrokemijska impedancijska

spektroskopija, ciklicka voltametrija, galvanostatsko punjenje/praznjenje.



ABSTRACT

The purpose of this work was to prepare supercapacitors from two different electrode
materials and test their electrochemical properties. Two types of activated carbons were compared,;
Norit DLC SUPER 30 and NC. Two supercapacitors were assembled, one with Norit electrodes
and the other with NC electrodes. The supercapacitors were tested by EIS, cyclic voltammetry and
the charge/discharge method. EIS was performed at a potential of 0 V in the frequency range from
10 mHz to 100 kHz. Cyclic voltammetry was carried out in a two-electrode system through three
cycles with a potential scan rate of 20 mV s?, and the potential range was from 0 V to 2 V.
Galvanostatic charging/discharging was carried out both in a two-electrode and in a three-electrode
system through 30 cycles with a constant current of 20 mA. At the end, EIS and cyclic voltammetry
were repeated under the described conditions. Activated carbon materials were characterized by

FTIR analysis, DLS and thermogravimetry.

The results obtained by EIS are shown graphically using the Nyquist plot. For NC, the
resistances are almost the same before and after the operation of the supercapacitor, while for
Norit, the resistance increases significantly after 30 charging and discharging cycles. From the
results of cyclic voltammetry, it can be observed that with NC supercapacitors, after 30 cycles of
charging and discharging, the obtained current reaches an almost constant value and better
capacitance characteristics. This means that with the NC supercapacitor, the electrode surface
and/or the porous structure of the material has been activated, so the exchange of ions between the
pores inside the electrode and the solution is facilitated. This was not the case with the Norit carbon
supercapacitor. According to the supercapacitor capacitance, calculated from the charge and
discharge curves in the two-electrode and three-electrode systems, it can be concluded that the NC

has a higher capacitance.

Key words: supercapacitors, activated carbon, electrochemical impedance spectroscopy, cyclic

voltammetry, galvanostatic charge/discharge.
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1. UVOD

Posljednjih godina svjedo¢imo tehnoloskom napretku naseg drustva. S mnogobrojnim novim
tehnologijama, stigla je i ovisnost o elektri¢noj energiji. Skoro nijedan segment danasnjeg zivota
ne bi bio moguc bez elektri¢ne energije. Iako se vecina elektri¢ne energije i dalje dobiva iz fosilnih
goriva, sve se viSe napora, truda i novaca ulaze u obnovljive izvore energije. Fosilna goriva su
neobnovljivi izvori energije dostupni u ograni¢enim koli¢inama. Vecina emisije staklenickih
plinova potjece iz sagorijevanja fosilnih goriva sto ih ¢ini jednim od glavnih uzorka oneciséenja
okolisa. Budu¢i da $to svijet posjeduje ograniCene koliine nafte, plina i ugljena, drzave su
uglavnom primorane uvoziti ih. Zbog toga cijena i dostupnost energenata, a samim time i energije,
ovisi o geopolitickoj situaciji u svijetu i u kriznim vremenima dovodi stanovni$tvo u nepovoljni
polozaj. Nasuprot tome, obnovljivi izvori energije su svuda oko nas, dostupni u svakoj drzavi i na

svakom kontinentu.

Zelena energija dobivena iz obnovljivih izvora energije ne uzrokuje emisije staklenickih
plinova i minimalno je Stetna za zdravlje Covjeka i okoliS. Sunceva energija, kineticka energija
vjetra, biomasa, toplinska energija Zemljine unutras$njosti i vruéi izvori (geotermalna energija),
potencijalna energija vodotoka, potencijalna energija plime i oseke i morskih valova i toplinska
energija mora su obnovljivi izvori energije. Oni sa sobom donose brojne izazove kao §to su
inicijalni troskovi instalacije, nove tehnologije i nedostatak infrastrukture, nepouzdana opskrba,
skladiStenje energije itd. S obzirom da dostupnost energije iz obnovljivih izvora ovisi o
vremenskim uvjetima to uvelike oteZava mogucénost stalne opskrbe elektriénom energijom. Da bi
se zelena energija mogla spremiti i koristit tamo gdje je najpotrebnija i onda kad je najpotrebnija,
razvijaju se spremnici elektricne energije. Tranzicija s fosilnih goriva na obnovljive izvore energije
ne bi bila moguca bez elektrokemijskih pretvornika i spremnika energije. Pod elektrokemijske
pretvornike i spremnike energije spadaju superkondenzatori, galvanski i gorivni ¢lanci. Cilj ovog
rada bio je pripraviti superkondenzatore od dva razli€ita elektrodna materijala i testirati njihova
elektrokemijska svojstva. Performanse superkondenzatora potjecu iz karakteristika elektroda 1
elektrodnog materijal, stoga je bilo potrebno okarakterizirati dva materijala na bazi aktivnog

ugljika za izradu elektroda superkondenzatora.



2. TEORIJSKE SPOZNAJE

Elektrokemijski pretvornici i spremnici energije su superkondenzatori, galvanski i gorivni
¢lanci. Oni skladiste elektricnu energiju u obliku kemijske energije 1 reverzibilno je mogu opet
oslobadati kada je potrebna. Njihovi osnovni elementi su elektrode, anoda i katoda, elektrolit i
separator. Najznacajniji su sekundarni galvanski ¢lanci koji se nakon praznjenja mogu ponovno
napuniti. Litij ionski galvanski ¢lanci su danas najzastupljeniji jer se koriste u prijenosnoj
elektronici kao $to su mobiteli i laptopi te su posebno vazni za hibridna i elektri¢na vozila. Tipi¢ni
litij ionski galvanski ¢lanci se sastoje od ugljikove anode, katode metalnog oksida, polimernog
separatora i elektrolita koji je litijeva sol u organskom otapalu. Tijekom punjenja i praznjenja litij
ionskog ¢lanka elektroni se gibaju izmedu anode i katode kroz vanjski strujni krug, a litijevi ioni
kroz elektrolit. Na elektrodama se odvija interkalacija litija u elektrodni materijal. Litij ionske

galvanske ¢lanke odlikuju velike gravimetrijske i volumetrijske gustoce energije.[1]

Gorivni ¢lanci pretvaraju kemijsku energiju goriva direktno u elektri¢nu energiju. Gorivo je
vec¢inom vodik ili metan. Na anodu se dovodi vodik koji se oksidira u vodikove ione, a na katodu
kisik. Najpoznatiji su PEM (proton izmjenjivacka membrana, engl. proton exchange membrane)
gorivni ¢lanci. PEM gorivni €lanci sastoje se od dvije elektrode s platinom kao katalizatorom 1

polimerne elektrolitne membrane.[2]

Jednostavan superkondenzator se sastoji od dvije ugljikove elektrode velike specificne
povrsine, tekuceg elektrolita 1 separatora. U pocCetku nema razlike potencijala, odnosno mjerljivog
napona izmedu elektroda, ali tijekom punjenja, dolazi do razdvajanja naboja na granici faza
elektroda 1 elektrolita te je napon pohranjen. Solvatirani ioni u elektrolitu privlace se na povrSinu

elekroda jednakim ali suprotnim nabojem od onoga na elektrodama i nastaje elektri¢ni dvosloj.[3]



107

I
KONDENZATORI

108

o 105
S
-~
=3
104
&
&
e SUPERKONDENZATORI
3
S
Z
5 100
o +{ GORIVNI
CLANCI
10
.

0.01 0.1 1 10 100 1000
Gustoca energije (Wh/kg)

Slika 2-1. Ragone dijagram

Ragone dijagram prikazuje ovisnost gustoce snage elektrokemijskih spremnika energije o
gusto¢i energije (Slika 2-1). Na Ragoneovom dijagramu mozemo jasno vidjeti kako
superkondenzatori imaju veliku gusto¢u snage, dok galvanske i gorivne ¢lanke odlikuje velika
gustoca energije. Superkondenzatori su most izmedu kondenzatora i galvanskih ¢lanaka i zbog
toga imaju veliki potencijal kod primjena koje zahtijevaju visoke vrijednosti gustoée snage ali 1
gustoce energije.[4] Osim velike gustoce snage, superkondenzatore karakterizira i puno duzi vijek
trajanja tj. gotovo milijun ciklusa punjenja i praznjenja, dok galvanski ¢lanci imaju znatno manji
broj ciklusa. Takoder, superkondenzatori se kra¢e pune i manje su temperaturno osjetljivi.[5] Neki
od primjera industrijske primjene superkondenzatora su za neprekidne izvore napajanja,
energetsku elektroniku, sustave obnovljive energije i hibridne sustave za pohranu energije.[6]

2.1. Superkondenzatori
Kondenzatori pohranjuju elektri¢ni naboj. Budué¢i da je naboj pohranjen fizi¢ki, bez

odvijanja kemijskih ili faznih promjena, proces je vrlo reverzibilan pa se praznjenje i punjenje
3



kondenzatora moze ponavljati u velikom broju ciklusa. Za razliku od plocastih i elektrolitskih
kondenzatora, superkondenzatori pohranjuju elektri¢ni naboj u elektricnom dvosloju na granici
faza elektroda/elektrolit. Zbog velikih specifi¢nih povrsina granice faza, superkondenzatori mogu
posti¢i vece kapacitete od konvencionalnih kondenzatora reda veli¢ine od 1-1000 F, dok
konvencionalni kondenzatori imaju kapacitet reda veli¢ine mikrofarada (UF) ili pikofarada (pF).[7]
Kapacitet je mjera koli¢ine pohranjenog elektricnog naboja pri odredenom naponu. Na kapacitet
superkondenzatora najviSe utjecu elektrodni materijali, odnosno njihova poroznost, veli¢ina i
raspodjela pora. Kapacitet postize maksimalne vrijednosti kad je veli¢ina pora blizu veli¢ini iona
elektrolita. Izbor elektrolita takoder utjeCe na snagu i energiju superkondenzatora. Energija
superkondenzatora (E) je proporcionalna kapacitetu (C) i naponu (U):

E—lCUZ
2

)

Dok je snaga superkondenzatora (P) neovisna o kapacitetu:

UZ
4R,

p =

)
Rs je otpor kojem najvise doprinosi otpor elektrolita u porama elektroda i u separatoru.[6]
Elektrolit mozZe biti vodeni, organski ili ionska teku¢ina. Superkondenzatori s vodenim
elektrolitom postizu vecu snagu 1 kapacitet jer vodeni elektrolit moze imati vec¢e koncentracije iona
1 samim time manji otpor, ali je energija izuzetno niska jer je napon ograni¢en na 1.2 V. Napon
1.2 V je napon razlaganja vodenih elektrolita. S organskim elektrolitom moguc¢i su naponi do 3.5
V, a to znaci vecu energiju. lonske tekucine su rastaljene soli koje omogucuju Siri raspon

potencijala, elektrokemijsku stabilnost, niski tlak para itd.[8]
Razlikujemo tri tipa superkondenzatora s obzirom na mehanizam skladistenja energija:

o Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori (EDLC)
o Pseudokondenzatori

o Hibridni kondenzatori



EDLC (Slika 2-2) cine dvije ugljikove elektrode, elektrolit i separator. Naboj se skladisti
elektrostatski u elektrokemijskom dvosloju bez izmjene naboja izmedu elektrode i elektrolita.
Dvosloj ¢ini jedan sloj na povrsini elektrode i drugi sloj suprotnog polariteta u elektrolitu. Izmedu
ta dva sloja suprotnih naboja nalazi se otapalo ili voda kao dielektrik. Pove¢anjem specifi¢ne
povrsine elektroda 1 smanjenjem udaljenosti izmedu istih superkondenzatori postizu vece gustoce
energije od konvencionalnih kondenzatora. Mehanizam stvaranja dvosloja omogucuje brzu

pohranu energije i velike izlazne snage.[9]
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Slika 2-2. EDLC superkondenzator
Tri modela (Slika 2-3) kojima se najcesce opisuje dvosloj su:
o Helmholtzov model

o Gouy-Chapmanov model

o Sternov model

Helmholtzov model je najjednostavniji model prema kojem je naboj na povrSini elektroda
neutraliziran ionima suprotnog naboja i dvosloj je kompaktan i rigidan. Debljina elektricnog
dvosloja prema Helmholtzu je jednaka promjeru molekula otapala. Formula povrSinskog

kapaciteta (C”) je:



C*

Q| m
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Gdje je € dielektri¢na permitivnost i d debljina elektri¢nog dvosloja. Gouy-Chapmanov model
opisuje ovisnost kapaciteta elektricnog dvosloja o naponu. Jedan sloj je fiksiran na elektrodi, a sloj
suprotnih naboja u elektrolitu je mobilan i naziva se difuzni sloj. Distribucija pozitivnih i
negativnih naboja nije jednoli¢na zbog toplinskog kretanja iona u otopini. Sternov model je
kombinacija Helmholtzova modela i Gouy-Chapmanova modela. Prema Sternovoj teoriji jedan
sloj dvosloja je fiksiran na elektrodi, a drugi se sastoji od dva dijela. Jedan dio je fiksiran za
povrsinu elektrode 1 ima debljinu jednog iona. Drugi dio su ioni koji su distribuirani u elektrolitu

i &ine difuzni sloj.[10]
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Slika 2-3. a) Helmholtzov model b) Gouy-Chapmanov model ¢) Sternov model

Pseudokondenzatori su vrsta superkondenzatora s elektrodama metalnih oksida ili vodljivih
polimera. Mehanizam za pohranu naboja je faradejski. Odvijaju se reakcije oksidacije i redukcije
i dolazi do prijenosa naboja izmedu elektroda i elektrolita. Zbog toga pesudokondenzatori imaju

veci specifi¢ni kapacitet i gustocu energije u usporedbi s EDLC-ima.

Hibridni kondenzatori imaju asimetri¢ne elektrode. Na jednoj elektrodi se odvija elektrostatsko,
a na drugoj faradejsko skladiStenje naboja. Takvom kombinacijom se postizu bolje karakteristike
superkondenzatora u odnosu na EDLC i pseudokondenzatore. Hibridni kondenzatori se dijele na
asimetricne, kompozitne i1 baterijske. Kompozitne elektrode kombiniraju ugljik sa vodljivim

polimerima ili metalnim oksidima u jednu elektrodu, zbog Cega jedna elektroda skladisti energiju

6



i elektrostatski i faradejski. Kompozitne elektrode mogu biti binarne ako su izradene od samo dva
materijala 1 ternarne ako su izradene od tri materijala. Asimetri¢ni hibridni kondenzatori
kombiniraju elektrode pseudokondenzatora sa elektrodama EDLC-a. Elektrode EDLC-a,
nacinjene od ugljika s elektrostatski mehanizmom su negativne elektrode, a pozitivne elektrode
su metalni oksidi ili vodljivi polimeri. Treca vrsta su superkondenzatori baterijskog tipa. Baterijski
superkondenzator je asimetri¢an, sastavljen od elektroda baterijskog tipa i elektroda kapacitivnog
tipa. Kombinacijom grafitne anode s litijevim ionima i katode od aktivnog ugljika postizu se
karakteristike superkondenzatora i baterije u jednoj ¢éeliji, $to rezultira velikom gusto¢om snage i

energije.[9]

2.2. Elektrodni materijali u superkondenzatorima

Kako je ve¢ navedeno superkondenzatori uz iznimne karakteristike kao §to su gustoca snage i
broja ciklusa punjenja i praznjenja imaju i nedostatke. Najveca prepreka za upotrebu
superkondenzatora je mala gustoca energije i visoka cijena pa se u skladu s tim razvijaju novi
elektrodni materijali koji ¢e omoguéiti njihovu Siru primjenu. NajviSe se koristi ugljik u izradi
elektroda zbog svoje velike specifiéne povrsine koja moze skladistiti veliku koli¢inu naboja.
Kapacitet superkondenzatora ne raste linearno s povecanjem specifi¢ne povrsine elektrode jer nije
cijela povrsSina dostupna u kontaktu s elektrolitom. Stoga je i dalje skladiStenje naboja u porama
ugljika ograni€eno i takvi superkondenzatori imaju ogranicen specifi¢ni kapacitet i malu gustocu
energije. Poroznost bitno utjeCe na kapacitet superkondenzatora, odnosno veli¢ina pora i
raspodjela veli¢ine pora u specifi¢noj povrsini materijala. Postoje tri tipa elektrodnih materijala,
ugljikovi materijali s velikom specificnom povr§inom, vodljivi polimeri i metalni oksidi (RuOz,
IrO2, MnO, NiO, C0203, SnO2, V205 M00). Ugljikovi materijali imaju najveéi potencijal za
industrijsku primjenu u izradi superkondenzatora. Brojni su razlozi, niska cijena, dostupnost,
jednostavna proizvodnja, visoka specifi¢na povrsina, dobra vodljivost, kemijska stabilnost itd.
Ugljikove elektrode pokazuju dobar kapacitet, koji ovisi najvise o dostupnoj specifi¢noj povrsini
na kojoj se naboj skladisti i raspodjeli veli¢ine pora. Ugljik za EDLC superkondenzatore mora
imati veliku specifi¢nu povrinu, visu 0d1000 m?/g te dobru elektri¢nu provodnost ukljucujuéi i

provodnost u porama.[11]



2.2.1. Aktivni ugljik

Zbog svoje velike specificne povrsine, dobrih elektricnih svojstva i niske cijene aktivni ugljici
su najéeS¢e koriSteni materijali za izradu elektroda. Dobivaju se kemijskom ili fizikalnom
aktivacijom razlicitih materijala koji sadrze ugljik kao §to su drvo, ugljen, orahove ili kokosove
ljuske itd. Fizikalna ili toplinska aktivacija odvija se na temperaturi izmedu 700 °C i 1200 °C uz
prisutnost pare, ugljikova dioksida, zraka ili drugih oksidirajucih plinova. Kemijska aktivacija se
odvija pri nizim temperaturama, od 400 °C do 700 °C, s aktiviraju¢im sredstvima kao §to su
fosforna kiselina, kalijev hidroksid, cinkov klorid i sl. Ovisno o metodi aktivacije aktivni ugljici
mogu imati specifi¢ne povrsine do 3000 m?/g. Pore mogu biti veli¢ine manje od 2 nm te se nazivaju
mikropore, mezopore su velic¢ine izmedu 2 i 50 nm, dok su makropore ve¢e od 50 nm. Nisu sve
pore pogodne za akumulaciju naboja stoga je jako bitan faktor njihov oblik, struktura i raspodjela
veliCina. Prevelika specifi¢na povr§ina moze dovesti do velikog volumena pora Sto ¢e rezultirati
smanjenoj vodljivosti. Smanjena vodljivost zna¢i manja specifi¢na energija i niza snaga. Kapacitet
aktivnih ugljika razlikuje se u organskim i1 vodenim elektrolitima. Kapacitet je ve¢i u vodenim
elektrolitima jer organski elektroliti povecavaju efektivnu veliinu iona i time povecavaju broj
pora koje su manje od iona i ne mogu skladistiti naboj. Funkcionalne skupine na povrsini aktivnog
ugljika mogu poboljsati elektrokemijska svojstva u vodenom elektrolitu, dok se u organskom

elektrolitu preferira Cisti aktivni ugljen bez heteroatoma i vode.[12]

2.2.2. Ugljikove nanocijevi

Katalitickom razgradnjom nanovlakana proizvode se ugljikove nanocijevi i ugljikova
nanovlakna i kontroliranjem kristalnog reda moguce je dobiti razli¢ite nanostrukture. Na specifi¢ni
kapacitet ugljikovih nanocijevi utjeCu morfologija i Cisto¢a materijala. Razvijaju se gusti i
poravnati snopovi nanocijevi koji su okomiti na strujni kolektor koji bi povecali kapacitet pri
visokoj struji podesavanjem udaljenosti medu cijevima. Ugljikove nanocijevi se mogu izraditi bez
veziva, §to smanjuje otpore izmedu aktivnog materijala i strujnih kolektora. Njihov kapacitet je u
raspon od 20-80 F/g ¢emu je uzrok hidrofobnost. Specifi¢ni kapacitet moguce je povecati do 130
F/g oksidativnim procesima koji modificiraju povrSinu. Ugljikove nanocijevi imaju ograni¢enu

specificnu povrSinu S$to ogranicava kapacitet, zbog toga se istrazuju kompoziti koji kombiniraju



ugljikove nanocijevi i vodljive polimere. Takoder, kombinacijom ugljikovih nanocijevi i metalnih

oksida moguce je postic¢i vecu stabilnost i ve¢i broj ciklusa punjenja i praznjenja.[13]

MWCNT

Slika 2-4. Ugljikove nanocijvi s jednom stijenkom (SWCNT) i ugljikove nanocijevi s vise
stijenki (MWCNT)

Razlikuju se ugljikove nanocijevi s jednom stijenkom (SWNCT engl. Single-walled carbon
nanotubes) i ugljikove nanocijevi s vise stijenki (MWCNT engl. Multi-walled carbon nanotubes).
Obje vrste (Slika 2-4) imaju dostupnu vanjsku specifi¢nu povrsinu i visoku vodljivost, ali i razli¢ita
fizicka svojstva zbog svojih strukturnih razlika. Stijenka ugljikove nanocijevi s jednom stijenkom
se sastoji od samo jednog sloja grafena, stoga se ugljikove nanocijevi s jednom stijenkom mogu
opisati kao ploCe grafena smotane u Suplje cilindre i nazivaju se Cesto grefenske nanocijevi.
Ugljikove nanocijevi s viSe stijenki mogu se opisati kao koncentri¢ni rasporedene ugljikove

nanocijevi s jednom stijenkom i sastoje se od vise slojeva grafena.[14]

2.2.3. Grafen

Grafen je slojevita dvodimenzionalna struktura debljine jednog atoma sa sp2 hibridiziranim
atomima ugljika koji su rasporedeni u kristalnu strukturu oblika kao sa¢e. Grafen odlikuju izvrsna
mehanicka 1 morfoloSka svojstva, elektri¢na vodljivost, kemijska stabilnost i1 velika povrSina.
Zbog toga je grafen prikladan materijal za superkondenzatore visokih performansi. Za razliku od
elektroda od aktivnih ugljika i ugljikovih nanocijevi, elektrode od grafena ne ovise o raspodjeli
pora. Prednost grafenskih elektroda je Sto imaju dostupnost elektrolita s obje vanjske povrSine.
Neke od metoda za proizvodnju grafena su mikromehanicko ljuStenje, epitaksijalni rast, kemijsko

talozenje pare, otvaranje ugljikovih nanocijevi, interkalacijske tehnike u grafit itd. Grafenske



nanoploc¢e mogu se koristiti kao materijal elektrode superkondenzatora u dvodimenzionalnoj ili
trodimenzionalnoj strukturi. Dvodimenzionalna strukture je poznata pod nazivom grafenski

papir.[15] Na slici 2-5 prikazani su grafen, grafen oksid i reducirani grafen oksid.

0. OH
1) | | Il | | o OH
1} I I | il 0
\C/c\c/ ~ \C/ ~, /C\C/ OH
J | I} ] il i o OH
I B 0 0 OH 2
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i | i
~ /C'\ /C\ N /C\ /C\ -
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[ R SR A N O 0O e
Grafen Grafen oksid (GO) Reducirani grafen oksid (rGO)

Slika 2-5. Grafen. grafen oksid i reducirani grafen oksid

Grafen oksid (GO) je film sp2 hibridiziranih Cestica ugljika koje su rasporedene u obliku saca.
GO ima kisik kao funkcionalne skupine i moze se razviti eksfolacijom grafena. GO je materijal
velikog potencijala za formiranje funkcionalnih nanokompozita zbog kisikovih funkcionalnih
skupina i kompatibilnosti s polimerima.

Reducirani grafen oksid (rGO) je izuzetno vodljiva vrsta grafena koja se dobiva kemijskom
redukcijom GO-a pomoc¢u nekog redukcijskog sredstva kao $to je hidrazin, natrijev hidroksid i sl.
rGO moze se jo§ dobiti elektrokemijskom redukcijom GO-a primjenom metode ciklicke
voltametrije ili kronoamperometrije na negativnom naponu. Redukcijom se dobije grafitni
raspored Cestica ugljika, ipak rGO ima vise defekata i loSije je kvalitete od grafena direktno
dobivenog iz grafita.[16]

2.3. Elektrokemijske metode

2.3.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je nedestruktivna tehnika za ispitivanje
kinetike i mehanizma elektrokemijskih procesa. Jedna od brojnih primjena EIS je za
karakterizaciju materijala elektroda u elektrokemijskim uredajima kao $to su elektrokemijski

kondenzatori, galvanski ¢lanci, gorivni ¢lanci, kemijski senzori itd.
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EIS mjeri odziv struje u elektrokemijskoj celiji primjenom izmjeni¢nog potencijala malih
amplituda u Sirokom rasponu frekvencija. Obi¢no se koristi signal pobude male amplitude kako bi
odziv bio pseudolinearan. U linearnom i pseudolinearnom sustavu odziv struje je sinusoidan pri
istoj frekvenciji ali s pomakom u fazi u odnosnu na signal pobude (Slika 2-6).

Fazni pomak

Slika 2-6. Signal pobude i signal odziva

Signal pobude i odziva mogu se prikazati kao funkcije vremena:
E; = Epsin(wt)

(4)
I; = Iysin(wt + ¢)

()
E: je napon u vremenu t, I je struja u vremenu, Eo i lo su amplitude signala, w je radijalna

frkvencija, ¢ je fazni pomak.

Analogno Ohmovu zakonu formula za impedanciju je:
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_E;  Epsin(wt) sin(wt)

7 =—= =
I, Iysin(wt + ¢) % sin(wt + ¢)

(6)
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Slika 2-7. Grafic¢ki prikaz vektora impedancije
Impedancija je kompleksi broj i vektorska veli¢ina (Slika 2-7) ¢ija se vrijednost i apsolutna
vrijednost moZe opisati sljede¢im formulama:
Z=7"+iz"
(@)

1Z| =Zz'2 + 22

(8)

Z' je realna komponenta impedancije, a Z" je imaginarna komponenta impedancije.

Rezultati EIS-a najéesce se prikazuju graficki u Nyquistovom (Slika 2-8) i Bodeovom prikazu.
Nyquistov dijagram prikazuje ovisnost realne komponente impedancija o imaginarnoj pri
odredenoj frekvenciji, dok Bodeov dijagram prikazuje ovisnost logaritma ukupne impedancija i

faznog kuta o logaritmu frekvencije.
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Slika 2-8. Nyquistov prikaz

Upotrebom EIS-a elektrokemijska ¢elija se opisuje modelom ekvivalentnog strujnog kruga koji je

sastavljen od otpornika, kondenzatora i zavojnice (Tablica 2-1).

Tablica 2-1. Elementi strujnog kruga

Otpornik Z=R
Zavojnica Z = jwl
Kondenzator 7 - R

 jwC

Impedancija otpornika je neovisna o frekvenciji i nema imaginarnu komponentu, struja kroz
otpornik ostaje u fazi s naponom. Impedancija zavojnice se povecava kako se frekvencija
povecava. Zavojnice imaju samo imaginarnu komponentu impedancije, struja je u faznom pomak
-90° u odnosu na napon. Impedancija kondenzatora opada s porastom frekvencije, takoder
kondenzator ima samo imaginarnu komponentu impedancije a fazni pomak struje je +90° u odnosu

na napon.[17]

2.3.2. Ciklicka voltametrija
Ciklicka voltametrija je elektrokemijska tehnika koja se koristi za ispitivanje faradejskih
reakcija, kapacitivnih procesa, kinetike reakcija i sl. Signal pobude je linearna promjena

potencijala od pocetnog do konacnog a zatim opet natrag do pocetnog. Potencijal se moze mijenjati
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razli¢itim brzinama. Signal odziva je struja koja se prikazuje kao krivulja ovisnosti struje o

potencijalu.[18]

(A) (B)
I
«
-l J
potencijal (V)

Slika 2-9. Signal odziva za (A) idealne i (B) realne superkondenzatore

Na slici 2-9 prikazani su signali odziva za idealni (A) i realni (B) superkondenzator. Za idealne
superkondenzatore u kojim se na elektrodama odvija samo elektrostatsko skladiStenje naboja odziv
je pravokutnog oblika. Kod vecine realnih superkondenzatora voltamogram nema idealni

pravokutni oblik nego nepravilni zbog odvijanja i faradejskih reakcija na elektrodama.[19]

Za snimanje ciklickih voltamograma koristi se elektrokemijska celija s tri elektrode, radnom
elektrodom, referentnom elektrodom i protuelektrodom. Potencijal radne elektrode mjeri se u
odnosnu na referentnu elektrodu, a najceS¢e koriStene referentne elektrode su kalomelova
elektroda ili Ag/AgCl zasic¢ena elektroda. Protuelektroda zatvara strujni krug i omogucuje prolaz

struje od izvora do radne elektrode. [20]

2.3.3. Metoda galvanostatskog punjenja/praznjenja

Punjenje/praznjenje superkondenzatora pri konstantnoj struji je Cesto koriStena tehnika za
karakterizaciju superkondenzatora pri istosmjernoj struji. Provodi se ciklickim ponavljanjem
punjena superkondenzatora do maksimalnog napon i praznjenja do minimalnog napona pri
konstantnoj struji. Rezultat se najceSc¢e prikazuje kao graf ovisnosti potencijala o vremenu. [21]
Ovom se metodom mogu dobiti najvazniji parametri kao $to su kapacitet, radni napon i otpor

kondenzatora. 1z navedenih parametara mogu se dobiti i druga svojstva kao $to su gustoéa snage 1
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energije, vremenska konstanta i maksimalne struje. Takoder, moguce je odrediti 1 ciklicku
stabilnost superkondenzatora. KoriStenjem troelektrodnog sustava moze se karakterizirati i

materijal superkondenzatora. [7]
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Slika 2-10. Naponski odziv realnog superkondenzatora

Graf ovisnosti potencijala o vremenu nije uvijek linearan kao u idealnom sluc¢aju. Na slici
2-10 vidimo primjer nelinearnog ponasanja. Javlja se pad napona (4Uz) prilikom prelaska s
punjenja na praznjenje, a rezultat je omskog otpora sustava. Omski otpor je kombinacija otpora
elektroda, elektrolita i svih kontakata. Kapacitet se moze izracunati iz linearnog dijele krivulje

praznjenja koriStenjem sljedece jednadzbe:

_Qzl(tz_tﬂ

u U, -U,

(9)
Q je naboj, | je konstantna struja praznjenja, U je napon, t je vrijeme. [21]
2.4. Metode karakterizacije materijala

2.4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)
FTIR je nedestruktivna analiticka metoda kojom se anorganske i organske tvari mogu
analizirati kvalitativno i kvantitativno. Uzorci mogu biti u plinovitom, teku¢em i Cvrstom

agregatnom stanju. Molekule koje imaju dipolni moment selektivno apsorbiraju IR svjetlost prema
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svojim funkcionalnim skupinama i signal odziva je karakteristi¢an za svaku molekulu. IR zracenje
pojacava vibracije u molekuli. Istezanje i1 savijanje su dva nacina vibracija. Istezanje je kretanje
atoma unutar vezne osi bez promjene veznog kuta i moze biti simetri¢no i asimetri¢no. Savijanje
je kretanje atoma uz promjenu osi veze i veznog kuta. Kad molekule apsorbiraju IR svjetlost,
istezanje 1 savijanje elektricnog dipola prelazi u pobudeno stanje. Simetricne molekule kao Sto su
dvoatomni plinovi nemaju dipolni moment i zbog toga nemaju karakteristi¢ni IR spektar. IR

spektar prikazuje ovisnost apsorbancije u odnosu na valne duljine. [22]

| Interferometar

SR eferentni

H laser

Slika 2-11. Shema FTIR spektrometra

Na slici 2-11 prikazana je shema FTIR spektrometra. U infracrvenim spektrometrima
polikromatska infracrvena (IR) svjetlost se emitira iz svjetleCeg izvora i zraka prolazi kroz otvor
koji kontrolira koli¢inu energije. Razdjeljuje se na razdjelniku snopa, pa se polovica svjetlosti lomi
I putuje prema pokretnom zrcalu, a druga polovica se reflektira pod kutom od 90° i udara od fiksno
zrcalo. Rotirajuce zrcalo usmjerava dvije zrake na interferometar koji superponira interferirajuce
valove i koristi referentni laser za preciznu kalibraciju valne duljine. IR zraka se propusta kroz
uzorak, specifi¢ne frekvencije energije koje su karakteristi¢ne za uzorak se apsorbiraju. 1z signala

koji se digitalizira na ra¢unalu, Fourierovom transformacijom nastaje spektar.[23]
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2.4.2. Dinamicko rasprsivanje svjetlosti (DLS engl. Dinamic Light Scattering)

DLS je tehnika za odredivanje raspodjele veli¢ine Cestica u koloidnim suspenzijama. Koloidne
Cestice suspendirane u tekuéem otapalu malog volumena osvjetljuju se laserskom zrakom i
prikupljaju se rasprSene zrake. Ovisno o veli€ini, obliku i sastavu Cestice razliita je faza i
polarizacija raspriene svjetlosti. Cestice se gibaju nasumié¢nim Brownovim gibanjem, stoga se na
detektoru javljaju vremenski ovisne fluktuacije intenziteta rasprSene svjetlosti. Na Brownovo

gibanje utjecu viskoznost otapala i difuzijski koeficijent.

Hidrodinamicki promjer Cestica raCuna Se prema Stokes-Einsteinovoj jednadzbi:

d(H) = 3nnD

(10)
d(H) je hidrodinamicki promjer, D difuzijski koeficijent, k Boltzmannova konstanta, T
termodinamicka temperatura i # dinamicka viskoznost. Vremenska skala fluktuacija na detektoru
odredena je vremenskom skalom Brownovog gibanja Cestica. Brownovo gibanje manjih Cestica
bit ¢e brze nego vecih. [24] Pomocu korelatora izvodi se vremenska ovisnost signala, dobiva se
autokorelacijska funkcija intenziteta rasprsenog svjetla:

I I
Gy - (to>1><(too<)t20 +1)

(11)
G(t) funkcija vremena zadrzavanja, | je intenzitet, t vrijeme, a z vrijeme zadrZavanja. Analizom

korelograma odreduje se veli¢ina Cestica prosjeéne populacije i indeks polidisperznosti. [25]

17



Slika 2-12. Shema DLS uredaja

Na Slici 2-12 prikaza je shema DLS uredaja. Brojem jedan oznacen je poluvodicki laser, ispred
njega pod brojem dva nalazi se dijafragma a pod brojem tri le¢a. Kiveta s uzorkom je oznacena
brojem 4, a nakon nje slijedi rupica broj pet, broj Sest je kolimiraju¢i sustav, a broj 7 opticko
vlakno. Na kraju se nalaze fotomultiplikator pod brojem 8, analogno-digitalni pretvara¢ 9 i pod

brojem 10 racunalo. [26]

2.4.3. Termogravimetrija

Toplinska analiza je skupina tehnika koja prate promjene fizikalnih i kemijskih svojstava s
vremenom pod utjecajem temperaturnog programa. Temperaturni program moze biti grijanje,
hladenje, odrzavanje stalne temperature ili kombinacija ovih programa. Termogravimetrijska
analiza (TGA) je kvantitativna analiti¢ka tehnika kojom se analiziraju uzorci od 1 mg pa sve do
nekoliko grama. Temperatura moze rasti do 1600 °C sa stalnim ili promjenjivim protokom plina.
TGA se koristi najvise za razumijevanja termalnih promjena apsorpcije, adsorpcije, desorpcije,
vaporizacije, sublimacije, raspadanja, oksidacije i redukcije. [27] Termogravimetrijski analizatori
biljeZe masu, vrijeme i temperaturu uzorka, a sastoje se od precizne mikrovage i posude za uzorak
unutar peci s termovagom koja je regulator temperature. Ovisno o tipu termogravimetrijskog
analizatora uzorak se unosi s dna, vrha ili sa strane. Termoparovi u blizini posude za uzorak
reguliraju temperaturu, a zastitna cijev izolira grija¢e elemente i zavojnice za hladenje od posude

s uzorkom. Na slici 2-13 je prikazan termogravimetrijski analizatori u koji se uzorak unosi s dna.
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U takvom uredaju kukom se drzi posuda za uzorak ispod vage, a plin za proc¢iS¢avanje ulazi iz

kapilarne cijevi s jedne strane i izlazi sa suprotne.
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Slika 2-13. Termogravimetrijski analizator
Zbog validacije podataka prikupljenihn mjerenjem potrebno je provoditi kalibraciju
termogravimetrijskih analizatora i to kalibraciju mase i temperature. Instrumenti uglavnom imaju
automatizirani postupa kalibracije mase sa certificiranim kalibracijskim utegom. Za kalibraciju
temperature racuna se temperatura standardnog metala na kojoj on gubi svoja elektromagnetska
svojstva. [28] Termogravimetrijska toplinska krivulja prikazuje promjenu mase uzorka u odnosu
na temperaturu ili vrijeme. Toplinske krivulje nam govore o toplinskoj stabilnosti, oksidativnoj
stabilnosti, sastavu, kinetici razgradnje i sadrzaju vlage i hlapljivih tvari u uzorku. Ispod 150 °C
se detektiraju voda, otapala, plinovi i ostali hlapljivi spojevi. Izmedu 150-250 °C gubi se voda koja
je ostala zbog kemisorpcije, aditivi i hlapljivi produkti raspadanja. 1znad 250 °C pocinje raspadanje

spojeva. Iznad krajnje temperature ostane pepeo i metali. [29]
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3. EKPERIMENTALNI DIO

Cilj rada bio je usporediti dva materijala na bazi aktivnog ugljika za izradu elektroda
superkondenzatora. Superkondenzatori s izradenim elektrodama testirani su elektrokemijskim
analitickim metodama elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom, ciklickom
voltametrijom i metodom punjenja/praznjenja. Materijali aktivnih ugljika okarakterizirani su FTIR

analizom, DLS-om i termogravimetrijom.

3.1. lzrada superkondenzatora

Prvi korak je bio izrada elektroda superkondenzatora, Pasta od koje se izraduju elektrode
dobila se mijeSanjem aktivnog ugljika, acetilenskog crnila C45 (Timcal) i veziva PVDF
poli(viniliden fluorida) HSV90 (Aldrich). Dva razli¢ita aktivna ugljika su koriStena, Norit DLC
SUPER 30 i NC (OVIA INOVACIJE) u omjerima prikazanim u tablici 3-1. Za izradu paste smjesa
se homogenizirala u otapalu pri ¢emu je masa obje smjese bila je 6000 mg, a volumen otapala 22.5
mL. Kori$teno je otapalo 1-metil-2-pirolidon (Merck). Smjesa je homogenizirana mijeSalicom dok
je bila zasti¢ena parafilmom kako ne bi doSlo do isparavanja otapala. Pripremljene paste su se
nanosile na strujni kolektor od aluminijske folije debljine 20 um. Nanosenje se odvijalo na Gelon
,,doctor blade* uredaju (Slika 2-1) za precizno nanosenje premaza. NoZ za nanosSenje se postavio
na debljinu premaza od 220 um. Nakon susenja debljina sloja se smanjila za 50 % te je dobiveni
sloj bio debljine oko 100 um. Pasta se nakon nano$enja susila u vakuum susilici na 60 °C i -0,8
bar 12 sati.

Tablica 3-1. Omjeri smjese 1 i smjese 2

Norit DLC NC C45 PVDF HSV90
SUPRA 30
Omjer smjese 1, 80 - 10 10
%
Omijer smjese 2, - 80 10 10
%
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Slika 3-1. Uredaj za nanoSenje premaza

Osusene folije (Slika 3-1) zasticene papirom izrezane su kalupom i ¢ekicem u kruzne elektrode
Ciji promjer je iznosio u oba slucaja 16 mm. Dobivene elektrode vagane su na analiti¢koj vagi
(Kern). Masa aktivnog materijala (Tablica 3-2) dobivena je oduzimanjem poznate mase

aluminijske folije promjera 16 mm od vaganjem dobivene mase.

Tablica 3-2. Mase elektroda

Aluminijska folija NC Norit
Masa anode, mg 11.7 19.5 26.01
Masa katode, mg 11.7 20.58 26.65

Slika 3-2. Osuseni premaz paste na foliji

Pripravljen je i elektrolit tetraetilamonij tetrafluoroborat (TEABFs) koncentracije 1 M u

acetonitrilu. Elektrode i separator od staklenih vlakana GF 16 x 1.55 mm, EL-CELL® suseni su
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vakuumu 1 sat kako bi se otklonila vlaga. Superkondenzator se sastavljao u ¢eliji EL-CELL®
ECC-Ref s troelektrodnim sustavom i ve¢ ugradenom platinskom referentnom elektrodom. U
¢eliju se prvo stavi baza za elektrode, a zatim platinska elektroda u rupicu koja je predvidena za
nju. Laksa elektroda se umece prva, oprezno s pincetom, aktivni materijalom okrenuta prema gore.
Sljedeci je separator, koji se namoci s 400 pl elektrolita pomocu pipete. Na natopljeni separator
ide druga elektroda aktivnim materijalom okrenuta prema dolje. Na tako slozeni ,,sendvi¢* ide
uteg, pa polietilenski prsten i opruga koja se pritisne poklopcem. Poklopac se mora dobro

zategnuti, jednakom silom za svako mjerenje i tada je ¢elija spremna za elektrokemijska testiranja.

3.2. Testiranje superkondenzatora

Sastavljeni superkondenzatori se testiraju elektrokemijskim metodama. Superkondenzator je
spojen na potenciostat marke BioLogic SP-200 u troelektrodnom sustavu. Gornja elektroda se
spajala na pozitivan pol i sluzila je kao radna clektroda, donja elektroda je sluzila kao
protuelektroda i spajala se na negativan pol, platinska iglica je sluzila kao referentna elektroda.
Mijerenja su ista za oba materijala. Prvo se provodio EIS pri potencijalu 0 V u rasponu frekvencija
od 10 mHz do 100 kHz. Ciklicka voltametrija se provodila u dvoelektrodnom sustavu kroz tri
ciklusa s brzinom promjene potencijala 20 mV s a raspon potencijala je iznosio od 0 V do 2 V.
Galvanostatsko punjenje/praznjenje se provodilo i u dvoelektrodnom i u troelektrodnom sustavu
kroz 30 ciklusa uz stalnu struju od 20 mA. Na kraju su se opet ponovili EIS i cikli¢ka voltametrija

pod opisanim uvjetima.

3.3. Karakterizacija materijala

Termogravimetrijska analiza provedena je na analizatoru TGA Q500 (Slika 3-3). Uzorci NC-
a i Norita mase 7 mg zagrijavani su u rasponu temperature od 25 — 700 °C pri brzini promjene

temperature od 10 °C/min u inertnoj atmosferi dusika brzine protjecanja 40 mL/min.
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Slika 3-3. Termogravimetrijski analizator TGA Q500

Analiza dinami¢kim rasprSenjem svjetlosti provedena je za uzorke NC-a i Norita koncentracije 0,5
mg/mL. Izvagano je 15 mg svakog uzorka i pomijeSano s 30 mL vode. Provedena je
homogenizacija uzoraka (XO-1000D Ultrasonic Cell Crusher) ultrazvuénim valovima 3 puta po
18 sekundi kako bi se razbili aglomerati. Zatim se provodi analiza veli¢ine Cestica u analizatoru
ZetaSizer Ultra (Slika 3-4) pri 25 °C.

. ||
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Slika 3-4. a) Homogenizator XO-1000D Ultrasonic Cell Crusher b) ZetaSizer Ultra Analizator
veliCine Cestica
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FTIR analiza provodi se u spektrofotometru PerkinEImer UATR Two (Slika 3-5) u srednjem IR
podrucju (400 - 4000 cm™) uz razludivost od 1 cm™ pri sobnoj temperaturi. Uzorak se nanese na

ZnSe kristal i pritisne silom.

Slika 3-5. Perkin EImer Spectrum One spektrofotometar

4. REZULTATI

4.1. Rezultati elektrokemijskih ispitivanja

EIS je tehnika koja se provodila prva i na kraju se ponavlja opet nakon ciklicke voltametrije i
30 ciklusa punjenja i praznjenja za obje celije s elektrodama od NC-a (Slika 4-1) i Norita (Slika
4-2). Rezultati mjerenje prije i nakon ciklicke voltametrije i ciklusa punjenja i praznjenja

usporedeni su za oba materijala na slici 4-3.
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Slika 4-1. Nyquistov graf za NC prije 1 nakon cikli¢ke voltametrije i ciklusa punjenja i praznjenja
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Slika 4-3. Nyquistov graf za NC i Norit prije i nakon cikli¢ke voltametrije i ciklusa punjenja i
praznjenja

Ciklicka voltametrija se provodila dva puta za obje celije i to uvijek nakon EIS, prije 30 ciklusa
punjenja i praznjenja i poslije istih. Brzina promjene potencijala bila je 20 mVs™. Prikazana je
usporedba ciklickih voltamograma za mjerenja prije 1 poslije 30 ciklusa punjenja i praznjenja
za NC (Slika 4-4) i za Norit (Slika 4-5). Na slici 4-6 prikazana je usporedba voltamograma za

NC i Norit dobivenih nakon 30 ciklusa punjenja i praznjenja.
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Slika 4-4. Cikli¢ki voltamogrami (20 mV s™) za NC prije i nakon 30 ciklusa punjenja i
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Slika 4-5. Cikli¢ki voltamogrami (20 mV s*) za Norit prije i nakon 30 ciklusa punjenja i

praznjenja
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Slika 4-6. Cikli¢ki voltamogrami (20 mV s) za NC i Norit nakon 30 ciklusa punjenja i
praznjenja

Celije su se punile i praznile kroz 30 ciklusa u dvoelektrodnom i troelektrodnom sustavu pri
konstantnoj struji. Za NC prikazane su naponske krivulje punjenja i praznjenja cijelog
superkondenzatora u dvoelektrodnom sustavu (Slika 4-7) i naponske krivulje punjenja i
praznjenja individualnih elektroda, radne elektrode i protuelektrode u troelektrodnom sustavu
(Slika 4-8). Prikazana su 3 ciklusa od ukupnih 30 ciklusa. Isto je prikazano i za Norrit (Slika

4-9i Slika 4-10).
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Slika 4-7. 3 ciklusa punjenja i praznjenja (20 mA) za NC materijal u dvoelektrodnom sustavu
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Slika 4-8. 3 ciklusa punjenja i praznjenja (20 mA) za NC materijal u troelektrodnom sustavu
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Slika 4-9. 3 ciklusa punjenja i praznjenja (20 mA) za Norit materijal u dvoelektrodnom sustavu
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Slika 4-10. 3 ciklusa punjenja i praznjenja (20 mA) za Norit materijal u troelektrodnom sustavu
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Iz krivulja punjenja i praznjenja izraunati su specifi¢ni kapaciteti za svaki ciklus koriStenjem

sljedece jednadzbe:

C:gzl(tz—tﬂ
U Ul_UZ

(12)
| je struja konstantne jakosti 25 mA, U je napon, t je vrijeme. U1, Uz t1, t2 su odredeni za svaki
ciklus u linearnom dijelu krivulje praznjenja. Izracunati specificni kapaciteti
superkondenzatora prikazani su za oba materijala na slici 4-11 u dvoelektrodnom sustavu, a na

slici 4-12 prikazani su zasebno kapaciteti radne elektrode i protuelektrode u troelektrodnom
sustavu.

s Mot
. NC
=
2 | EiEgEnSguiaEnm llll..-..-......
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20 4
—-
E
==
o
15 4
10 1 1 1 1 1 I 1
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Slika 4-11. Specifi¢ni kapaciteti u ovisnosti u broju ciklusa za oba materijala (dvoelektrodni
sustav)
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Slika 4-12. Specifi¢ni kapaciteti u ovisnosti u broju ciklusa za oba materijala (troelektrodni
sustav)

4.2. Rezultati karakterizacije materijala

DSL analizom odredene su broj¢ane i volumne raspodjele cestica za NC i Norit. Na slici
4-13 prikazane su usporedbe broj¢ane raspodjele Cestica za oba materijala, a na slici 4-14

volumne raspodjele Cestica.
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Slika 4-13. Usporedba broj¢ane raspodjele Cestica Norita i NC-a
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Slika 4-14. Usporedba volumne raspodjele ¢estica Norita i NC-a
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Tremogravimetrijskom analizom odredene su smanjenja mase s povecanjem temperature oba

materijala. Na slici 4-15 prikazana je usporedba rezultata za NC i Norit.
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Slika 4-15. TGA usporedba za NC i Norit

FTIR analiza provodi se u srednjem IR podrugju (400 - 4000 cm™) za oba materijala. Na slici
4-16 je prikazan spektar za Norit, a na slici 4-17 spektar za NC.
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Slika 4-16. FTIR spektar za Norit
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Slika 4-17. FTIR spektar za NC
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5. RASPRAVA

Smanjenju ovisnosti o fosilnim gorivima i koriStenju obnovljivih izvora energije najveca je
prepreka stabilnost i kvaliteta zelene energije. Pouzdana dobava zelene elektri¢ne energije ne
moze se posti¢i bez spremnika elektricne energije, zbog toga se ulazu veliki napori u njihov
razvoj. Superkondenzatori su elektrokemijski pretvornici i spremnici energije koje odlikuju
velike gustoca snage, visoka reverzibilnost reakcija i dugi vijek trajanja jer broj ciklusa punjenja

i praznjenja moze doseci ¢ak milijun.[30]

Karakteristike superkondenzatora, posebice kapacitet, snaga i energija, uvelike ovise o
elektrodnim materijalima, njihovoj poroznosti i raspodjeli veli¢ina pora. Aktivni ugljici su jedini
elektrodni materijali koji imaju komercijalnu primjenu u proizvodnji superkondenzatora. Razlog

tomu je niska cijena 1 dobra elektri¢na svojstva.[31]

U ovom radu usporedivane su dvije vrste aktivnih ugljika; Norit DLC SUPER 30 i NC
(OVIA INOVACIJE). Oba materijala odlikuje velika specifi¢na povrsina i poroznost. NC je
nano aktivni ugljik ¢ija bi veli€ina Cestica trebala biti u rasponu od 1 nm do 100 nm. Dva
superkondenzatora, jedan s elektrodama od Norita i drugi s elektrodama od NC-a, testirani su
elektrokemijskim analitickim metodama 1 to EIS-om, ciklickom voltametrijom i metodom
punjenja/praznjenja. Cilj je bio odrediti koji elektrodnim materijal dovodi do boljih kapacitivnih
svojstava superkondenzatora, veée reverzibilnosti reakcija i manjeg unutarnjeg otpora. EIS i
cikli¢ka voltametrija provodile su se prije 1 poslije 30 ciklusa punjenja i praZnjenja
superkondenzatora kako bi se usporedile karakteristike superkondenzatora nakon rada jer
tijekom rada dolazi do smanjenja kapaciteta i rasta unutarnjeg otpora superkondenzatora. EIS-om
se superkondenzator opisuje modelom ekvivalentnog strujnog kruga, odreduje se unutarnji otpor
1 moze se odrediti pokazuje li superkondenzator kapacitivna svojstva. Ciklickom voltametrijom
se takoder odreduje kapacitivno ponasanje superkondenzatora, reverzibilnost reakcija i dolazi li
do smanjenja kapaciteta nakon rada. Metodom galvanostatskog punjenja i praznjenja takoder se
odreduje reverzibilnost reakcija, kapacitet superkondenzatora u dvoelektrodnom sustavu i
pojedinacnih elektroda u troelektrodnom sustavu. Provedena je i karakterizacija aktivnih
materijala termogravimetrijskom analizom, DLS analizom i FTIR analizom. TGA analizom

odredena je toplinska stabilnost materijala, sadrzaj vlage i hlapljivih tvari u uzorku. DLS
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analizom odredene su veli¢ine Cestica oba aktivna ugljika, broj¢ana i volumna raspodjela
veliCine Cestica. BrojCana raspodjela prikazuje zastupljenost Cestica odredenog promjera u
uzorku, a volumna raspodjela prikazuje koji volumni udio zauzimaju ¢estice odredenog promjera

u uzorku. FTIR analizom odreduje se prisutnost funkcionalnih skupina u uzorku.

DLS analizom dobivene su brojc¢ane (Slika 4-13) i volumne (Slika 4-14) raspodjele
Gestica za NC i Norit. Broj¢ana raspodjela za NC je monomodalna, a za Norit bimodalna. Cestice
Norita su razli¢itih veli¢ina ali su najzastupljenije Cestice promjera nesto manjeg od 150 nm, dok
su Cestice NC-a priblizno promjera 150 nm. Takoder i volumna raspodjela je za Norit bimodalna,
a za NC monomodalna. Kod NC-a najveci je volumeni udio ¢estica promjera priblizno 150 nm,
dok su kod Norita volumno najzastupljenije ¢estice od 5000 nm. Iz broj¢ane i volumne
raspodjele, jer je kod obje vidljiva samo jedna frakcija, moZzemo zakljuciti da NC ima uniformnu
veli¢inu ¢estica. Volumna raspodjela za Norit prikazuje dvije frakcije koje su znatno veéih
promjera nego frakcije koje prikazuje brojcana raspodjela. Razlog tomu je aglomeracija Cestica

Norita koja dovodi do razlicitih odziva kod volumne i broj¢ane raspodjele.

Termogravimetrijskom analizom odredeno je smanjenje mase s povecanjem temperature
NC-a i Norita u rasponu temperatura od 25 — 700 °C. Iz grafickog prikaza ovisnosti promjene
mase o temperaturi (Slika 4-15) vidljivo je da je puno vec¢i udio vode u NC-u nego u Noritu jer
dolazi do velikog pada mase na temperaturama nizim od 150 °C. Tijekom daljnjeg zagrijavanja
masa NC i Norita se smanjuje jednakom brzinom. Smanjenju masa kod oba aktivna ugljika je

vjerojatno uzrok otpustanje COo.

Provedena je FTIR analiza u srednjem IR podruéju (400 - 4000 cm™) za NC i Norit. Na
FTIR spektru za Norit (Slika 4-16) vidljivo je vise apsorpcijskih vrhova. Izrazeni vrh pri 1558
cm se odnosi na istezanje C=C veze, dok se izrazeni vrh pri 1737 cm™ odnosi na istezanje C=0
veze. Srednje izrazeni vrh pri 1363 cm™ odnosi se na istezanje C-H veze, a vrh pri 1217 cm™
istezanje C-O veze. Na FTIR spektru za NC (Slika 4-17) takoder je izrazeno vise apsorpcijskih
vrhova. Izrazeni vrh pri 1068 cm™ odnosi na istezanje C-O veze, a vrh pri 1574 cm™ odnosi se na
istezanje C=C veze. Siroki vrh pri 3200 cm™ prikazuje vodu u uzorku. Prema rezultatima FTIR-a
mozemo zakljuciti da se povrsine ova dva aktivna ugljika razlikuju prema funkcionalnim skupina

i da se voda nalazi u uzorku NC-a.

37



Rezultati dobiveni EIS-om prikazani su grafi¢ki Nyquistovim prikazom (Slika 4-1, Slika
4-2, Slika 4-3), koji predstavlja ovisnost realne komponentne impedancije o imaginarnoj. Na
impedancijskom spektru mogu se razluciti dva podrucja, visokofrekventno podrucje koje zatvara
polukrug s realnom osi i niskofrekventno podrucje u kojem dolazi do naglog porasta imaginarne
impedancije. Nagli rast imaginarne impedancije, u idealnom slucaju paralelno s y-osi, je tipi¢an
za kapacitivne procese dok je polukrug najcesée vezan za kineticke procese kao $to je npr.

kinetika prijelaza elektrona na granicama faza.

Stoga se dobiveni odziv moze opisati ekvivalentnim strujnim krugom (Slika 5-1) koji se
sastoji od paralelne kombinacije otpornika i kondenzatora (R2/C1) kojoj su u seriju spojeni otpor
R1 i kondenzator C,. Impedancija kod visokih frekvencija teZi realnoj vrijednosti i ta vrijednost
kad se impedancijski polukrug ekstrapolira na x-0s predstavlja omski otpor ¢lanka koji ukljucuje
otpor elektrolita, otpor elektroda i svih kontakata koji postoje u sustavu. To je serijski omski

otpor, Rs, na slici 5-1 predstavljen kao Rj.

lako se idealni kondenzatori mogu opisati samo sa serijskom kombinacijom omskog
otpora i kondenzatora (na slici 5-1 kao kombinacija R1-C>) bez paralelnog kruga, u realnim
slu¢ajevima dobiveni polukrug ukazuje da u superkondenzatoru postoji neki spori proces. Buduci
da ovi materijali nisu elektroaktivni tj. da ne dolazi do izmjene naboja na granici faza
ugljik/elektrolit, o€ito je da je ovaj polukrug vezan za prijelaz elektrona na granici faza strujni

kolektor/elektrodni materijal i govori o kvaliteti kontakta aluminijske podloge i ugljika.

Iz usporedbe Nyquistova prikaza za oba materijala moZemo vidjeti da superkondenzator s
elektrodama od NC-a ima ve¢i polukrug $to zna¢i da NC ima veci otpor prijelazu elektrona na
granici faza strujni kolektor/elektrodni materijal. Nakon 30 ciklusa punjenja/praznjenja otpor se
kod NC-a ne mijenja, dok je kod Norita vidljivo poveéanje otpora $to ukazuje na smanjenje
kvalitete kontakta strujnog kolektora i ugljika. Takoder, imaginarna komponenta impedancije

raste kod NC-a, a kod Norita je vidljiva minimalna promjena nakon rada superkondenzatora.
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Slika 5-12. Ekvivalentni strujni krug

Rezultati cikli¢ke voltametrije prikazani su ciklickim voltamogramima (Slika 4-4, Slika
4-5, Slika 4-6). Kod superkondenzatora od NC-a struja prvo raste, a zatim postiZze gotovo
konstantu vrijednost izmedu priblizno 0.2 V i 1.6 V. Nakon rada superkondenzatora struja ima
nesto nize vrijednosti. Za superkondenzator od Norita struja takoder prvo raste, poprima skoro
konstantu vrijednosti izmedu priblizno jednakih potencijala kao i NC te nakon ciklusa punjenja i
praznjenja ima malo niZe vrijednosti. Zbog priblizno pravokutnog izgleda voltamograma
mozemo zakljuciti da oba superkondenzatora pokazuju kapacitivno ponasanje. Primjecuje se da
kod NC superkondenzatora nakon 30 ciklusa punjenja i praznjenja dobivena struja postize
gotovo konstantnu vrijednost te bolje kapacitivne karakteristike. To se vidi i iz strmijeg porasta
skoka struje prilikom obrtanja polariteta potencijala. To zna¢i da je kod NC superkondenzatora
doslo do aktiviranja elektrodne povrsine i/ili porozne strukture materijala pa je 1 izmjena iona
izmedu pora unutar elektrode i1 otopine olaksana. To nije bio slucaj kod superkondenzatora s
Norit ugljikom. Iz Nyquistova prikaza za NC takoder mozemo vidjeti da je doslo do aktivacije
elektrodne povrsine i/ili porozne strukture materijala jer je odziv nakon 30 ciklusa punjenja i

praznjenja pokazao nesto manji otpor nego odziv prije rada superkondenzatora.

Superkondenzatori su se punili i praznili 30 ciklusa uz stalnu struju od 20 mA u

dvoelektrodnom i troelektrodnom sustavu. Odziv je prikazan u obliku naponskih profila,
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ovisnost napona o vremenu, za tri ciklusa punjenja i praznjenja (Slika 4-7, Slika 4-8, Slika 4-9,
Slika 4-10). Naponski profili pokazuju nelinearno ponasanje, dolazi do pada napona prilikom
prelaska s punjenja na praznjenje. Uzrok tomu je unutarnji otpor. 1z krivulja punjenja i
praznjenja u dvoelektrodnom sustavu izracunati su kapaciteti za svaki ciklus za oba materijala i
prikazani su grafic¢ki (Slika 4-11). Vrijednosti kapaciteta za prvi i trideseti ciklus za oba
materijala prikazani su u tablici 5-1. Vidljivo je da NC ima ve¢i kapacitet od Norita i da dolazi
do veceg pada kapaciteta nakon 30 ciklusa. Isto mozemo zakljuciti iz kapaciteta dobivenih

ciklickom voltametrijom (Tablica 5-2).

Tablica 5-1. Kapaciteti superkondenzatora dobiveni iz prvog i tridesetog ciklusa praznjenja

Prvi ciklus Trideseti ciklus
CNority, F/g 26.18 25.97
Cwe), Flg 29.04 28.58

Tablica 5-2. Kapaciteti superkondenzatora dobiveni iz ciklicke voltametrije

Prije rada superkondenzatora Nakon rada superkondenzatora
CNority, F/g 19.50 18.50
Cwe), Flg 20.00 18.00

Mjerenja u troelektrodnom sustavu provedena su kako bi se pratile elektrode individualno.
Prikazana je usporedba specifi¢nih kapaciteta individualnih elektroda za oba materijala. Radna
elektroda (We) je pozitivna elektroda, a protuelektroda (Ce) je negativna elektroda. Veca je
razlika izmedu kapaciteta pozitivne i negativne elektrode kod NC-a nego kod Norita. Kapaciteti
elektroda kod superkondenzatora se razlikuju zbog toga Sto se prilikom punjenja na pozitivnu
elektrodu ugraduju anioni (BF4°), a na negativnu kationi (TEA). U tablici 5-3 prikazani su
kapaciteti individualnih elektroda dobiveni iz tridesetog ciklusa praznjenja. 1z vrijednosti
kapaciteta individualnih elektroda mozemo izracunati ukupni kapacitet pomocu sljedece

formule:

40



Gdje je C kapacitet superkondenzatora, Cwe kapacitet radne elektrode i Cce kapacitet
protuelektrode. Izracunati kapaciteti takoder su prikazani u tablici 5-3 i iz njih vidimo da je
nakon trideset ciklusa kapacitet NC-a veci od kapaciteta Norita. [zracunati kapaciteti ne

odstupaju mnogo od kapaciteta dobivenih iz dvoelektrodnog sustava.

Tablica 5-3. Kapaciteti individualnih elektroda dobiveni iz tridesetog ciklusa praznjenja i

1zracunati kapacitet oba superkondenzatora

Norit NC
Cowe), Flg 42.52 42.48
C(ce), F/g 53.50 72.55
C, Flg 23.69 27.39

Iz pada napona na krivuljama punjenja i praznjenja izracunat je omski otpor za prvi i trideseti
ciklus oba kondenzatora, rezultati su prikazani u tablici 5-4. Izracunati otpori potvrduju $to je
prethodno opisano, NC ima veci otpor u prvom ciklusu, ali zbog aktivacije dolazi do smanjenja

otpora, dok se otpor kod Norita znacajno poveca nakon 30 ciklusa punjenja i praznjenja.

Tablica 5-4. Omski otpori superkondenzatora dobiveni iz prvog i tridesetog ciklusa praznjenja

Prvi ciklus Trideseti ciklus
R(Norit), Q 135 21
Rne), Q 16.5 15.5

DLS-om je NC okarakteriziran kao elektrodni materijal koji ima manju veli¢inu Cestica i
nema aglomerata. FTIR i TGA pokazali su veci sadrzaj vode u uzorku NC-a. Superkondenzatori
izradeni od oba materijala pokazali su kapacitivno ponaSanje i reverzibilnost reakcija.
Superkondenzator izraden od NC-a ima veéi kapacitet, ali i ve¢i omski otpor i otpor prijelazu
elektrona na granici faza strujni kolektor/ugljik. Nakon rada superkondenzatora dolazi do veceg
pada kapaciteta kod superkondezatora izradenog od NC-a u odnosu na superkondenzator izraden
od Norita, dok je povecanje otpora nakon rada superkondenzatora vece kod superkondenzatora

izradenog od Norita. Oba materijala su pogodna za izradu elektroda superkondenzatora.
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. ZAKLJUCAK

Superkondenzatori s elektrodama od dvije vrste aktivnih ugljika, Norita i NC-a, uspjesno
su pripravljeni i testirani EIS-om, cikliCkom voltametrijom i metodom punjenja/praznjenja.
Rezultati EIS-a pokazuju nagli rast imaginarne komponente impedancije u
niskofrekventnom podrudju, a u visokofrekventnom podrucju javlja se polukrug koji
predstavlja prijelaz elektrona na granici faza strujni kolektor/elektrodni materijal. NC ima
vec¢i omski otpor i otpor prijelazu elektrona na granici faza strujni kolektor/ugljik i ne
mijenja se nakon rada superkondenzatora, dok se kod Norita zna¢ajno poveca otpor
nakon 30 ciklusa punjenja/praznjenja.

Iz cikli¢kih voltamograma vidljivo je kapacitivno ponasSanje oba superkondenzatora. Kod
NC superkondenzatora nakon 30 ciklusa punjenja i praznjenja doslo je do aktiviranja
elektrodne povrsine i/ili porozne strukture materijala, $to dokazuje strmiji porast skoka
struje prilikom obrtanja polariteta potencijala.

Prema kapacitetima izra¢unatim iz krivulja punjenja i praznjenja u dvoelektrodnom
sustavu moze se zakljuciti da NC ima veci kapacitet, ali i ve¢i pad kapaciteta nakon 30
ciklusa punjenja/praznjenja. Otpor izracunat iz pada napona na krivuljama punjenja i
praznjenja potvrduje veéi otpor NC-a, ali i veci rast otpora Norita.

DLS analizom dobiveno je da raspodjela veli¢ina ¢estica monomodalna za NC, a za Norit
bimodalna. Cestice NC-a su manje, a kod Norita su prisutni i aglomerati.
Termogravimetrijskom analizom odredeno je da NC ima veci sadrzaj vode. FTIR analiza

pokazala je razli¢itost funkcionalnih skupina na povrs$ini aktivnih ugljika.
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7. POPIS SIMBOLA | KRATICA

PEM - proton izmjenjivacka membrana engl. proton exchange membrane

C — kapacitet kondenzatora, F

U — napon kondenzatora, V

P —snaga kondenzatora, W

E — energija kondenzatora, J

Rs — serijski otpor, Q

EDLC — elektrokemijski dvoslojni kondenzator, engl. Electrochemical Double Layer Capacitor
& — dielektriéna permitivnost, Fm™

d — debljina elektricnog dvosloja, m

SWNCT - ugljikove nanocijevi s jednom stijenkom, engl. Single-walled carbon nanotubes)
MWCNT — ugljikove nanocijevi s vise stijenki, engl. Multi-walled carbon nanotubes

GO — grafen oksid

rGO — reducirani grafen oksid

EIS — elektrokemijska impedancijska spektroskopija

R — elektri¢ni otpor, Q

| — elektri¢na struja, A

E: — elektri¢ni napon u vremenu t, V
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It — elektri¢na struja u vremenu t, A

Eo — amplituda elektricnog napon, V

lo — amplituda elektri¢ne struje, A

f — frekvencija, Hz

o — radijalna frekvencija, rad s*

¢ — fazni pomak

Z'- realna komponenta impedancije, Q
Z" — imaginarna komponenta impedancije, Q
j — gustoca elektri¢ne struje (Acm™?)

L — induktivnost, H

Q —naboj, C

| — elektrina struja praznjenja, A

U — napon pri praznjenju, V

FTIR — Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
IR — infracrveno

DLS - dinamicko rasprsenje svjetlosti, engl. Dynamic light scattering
d(H) - hidrodinamicki promjer, mm

D - difuzijski koeficijent

k - Boltzmannova konstanta, J/JK
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T - termodinamicka temperatura, K

n - dinamicka viskoznost, Pa s

G(1) - funkcija vremena zadrzavanja

T — vrijeme zadrzavanja, s

| — intenzitet laserske zrake

t — vrijeme, s

TGA — termogravimetrijska analiza

PVDF — poli(viniliden fluorid)

TEABF; — tetraetilamonij tetrafluoroborat

I/m — gustoca struje, mA/mg

Cs - specifi¢ni kapacitet, F/g

We — radna elektroda, engl. working electrode

Ce — protuelektroda, engl. counter electrode

dQo(d) — funkcija gustoée broj¢ane raspodjele, %

dQs(d) — funkcija gustoce volumne raspodjele, %

d — promjer Cestice, nm

Am — gubitak mase, %

T — temperatura u peci, °C
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