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Sazetak

U ovom radu provedena je simultana redukcija grafenovog oksida i oksidacija
monomera anilina, o-fenilendiamina i pirola hidrotermalnom reakcijom, u cilju nastanka
kompozita poboljsanih kapacitivnih svojstava. Sinteza se provodila iz otopina pH=0 i pH=7, u
autoklavu, pri temperaturi od 120 °C tijekom 5 sati. U neutralnim uvjetima dobiveni su
kompaktni hidrogelovi, dok su u kiselim uvjetima dobiveni hidrogelovi skloni degradaciji,
odnosno dobivene su suspenzije. Suspenzije i hidrogelovi, koji su prethodno mehanicki
usitnjeni naneseni su na zlatom prevucene kvarcne elektrode i ispitani u tro-elektrodnom
sustavu metodom ciklicke voltametrije. Ispitivanja su se provodila u elektrolitima H2SO4 i
NaxSOg4, a razlika u izgledu ciklickog voltamograma izmedu ova dva elektrolita izravan je
dokaz nastanka vodljivog polimera. Nadalje, iz ciklickih voltamograma izraCunati su
specifi¢ni kapaciteti koji se nalaze u rasponu od 37 - 198 F g. Najveéi specifi¢ni kapacitet
izmjeren je kod elektrode izradene od suspenzije kompozita reduciranog grafenovog oksida i
polianilina dobivene pri pH=0. Hidrogel reduciranog grafenovog oksida dobivenog pri pH=7,
te hidrogelovi kompozita reduciranog grafenovog oksida i polianilina/polipirola dobiveni iz
pH=7 Kkoristeni su za izradu tri razliCite vrste superkondenzatora, prilikom cCega su
napravljena dva asimetri¢na i jedan simetri¢ni tip superkondenzatora. Superkondenzatori su
ispitani metodom ciklicke voltametrije, a potom je provedeno 1000 uzastopnih ciklusa
punjenja i praznjenja. Kronopotenciometrijskim krivuljama pracena je promjena specificnih
kapaciteta s brojem ciklusa te je dobiveno da se specifi¢ni kapaciteti priredenih
superkondenzatora nalaze u rasponu od 50 - 160 F g? koje zadrzavaju tijekom 1000 ciklusa.
Odredena je i promjena ekvivalentnog serijskog otpora s brojem ciklusa, a vrijednosti

ekvivalentnog serijskog otpora pokazale su se izrazito niskima i iznose od 5 - 6,3 Q.

Kljuéne rije¢i: grafenov oksid, vodljivi polimeri, hidrogel, superkondenzator.



Abstract

Reduction of graphene oxide and oxidation of aniline, o-phenylenediamine and
pyrrole monomers were carried out simultaneously via a hydrothermal reaction, with a goal of
creating a composite with enhanced capacitance characteristics. The synthesis was carried out
in anautoclave using pH=0 and pH=7 solutions, at 120°C, for 5 hours. Compact hydrogels
were obtained using the pH=7 solutions while at pH=0 solutions suspensions were produced.
Both suspensions and hydrogels were mechanically chrushed, before their deposition onto
gold coated quartz electrodes and characterisation in a three-electrode system using cyclic
voltammetry. Electrolytes used for characterisation were H>SO4 and Na>SOs4. The obvious
difference in cyclic voltammograms of the mentioned electrolytes is direct evidence of the
formation of conductive polymer. Furthermore, specific capacitance values calculated using
cyclic voltammograms ranged from 37 - 198 F g. The highest specific capacitance was
determined for the electrode prepared from the reduced graphene oxide suspension and
polyaniline composite at pH=0. Three different types of supercapacitors, two asymmetric and
one symmetric, were fabricated using the reduced graphene oxide hydrogel, pH=7 and
reduced graphene oxide and polyaniline/polypyrrole hydrogel composites, pH=7. The
supercapacitors were characterised by cyclic voltammetry and 1000 galvanostatic
charge/discharge cycles. Shifts in the specific capacitances were followed using
chronopotentiometric curves. The specific capacitances retained after 1000 cycles for the
prepared supercapacitors ranged from 50 - 160 F g. Additionally, changes in equivalent
series resistance were determined for a different number of cycles and the obtained values
proved to be quite low, going from 5 - 6,3 Q.

Keywords: graphene oxide, conductive polymers, hydrogel, supercapacitor.



Popis simbola i kratica

Af — promjena frekvencije kristala kvarca, Hz
Am — promjena mase, ng
A — povrsina elektrode, cm?

¢ — koncentracija otopina i elektrolita, mol dm=3, M

cf — osjetljivost kristala kvarca (EQCN), Hz-cm?/g

Cs — specifi¢ni kapacitet, F g

d - debljina filma, m

E — potencijal, V

Eg — energijski procjep, eV

Ekon — konaéni potencijal, V

Epoc— pocetni potencijal, V

| — jakost elektri¢ne struje, mA

Ps— specifi¢na snaga, W kgt

R — otpor, Q

t — vrijeme promjene signala u ciklickoj voltametriji, s

Ws-— specifi¢na energija, W h kg

x— elektriéna provodnost, S cm™

tq— modul smicanja kristala kvarca

p — elektri¢na otpornost, Q m

pq — gustoca kristala kvarca

v — brzina promjene potencijala, mV s*

BSE (eng. Back Scatter Electron) - detektor povratnog rasprsenja
CV - cikli¢ka voltametrija

EDLC - dvoslojni kondenzator

FTIR-Infracrvena spektroskopija s Furierovim transformacijama
GC - staklasti ugljik

GO - grafenov oksid

PANI - polianilin

PoPDA - poli(o-fenilendiamin)

PPy - polipirol

rGO - reducirani grafenov oksid

SE (eng. Secondary Electron) - detektor sekundarnih elektrona.

SEM - pretrazni elektronski mikroskop



Sadrzaj

2

o1

(op]

UVOU. .. bbb bbbt bbbttt 1
TEOMISKIAIO ...t bbb 3
2.1 Grafit, grafenov oKSid i grafen .........cccevieiiiieiieee e 3
2.2 VOUIJIVI POHIMENT 1ottt ene 6
A R = [T o] [ o ISR 8
2.2.2 PORANTIIN. ..o 9
2.2.3  Poli(o-fenilendiamin) ... 11
2.3 Elektrokemijski SpremniCi €NErgije ......ccccivveiieeieiieeireiieseese e see e eee s 12
2.4 Hidrotermalna SINtEZA.........coeviuiriiiiiiieieiee e 16
2.5 Metode ISPITIVANJA .....ocveiviiiiiieiieieiee e 18
2.5.1 CikliCka VOItAmMELITja ...cveeviieeiiieeieiiesiees e 18
2.5.2 FTIR SPEKIrOSKOPIJA .. .ccvveviiiieiieeiie ettt 21
2.5.3 SEM — Pretrazni elektronski mikroskop.........cccocoeiiiiiiiiiiiiiiiiicns 22
EKSPerimentalni dio ... 24
31 KEMIKAIIE e 24
3.2 Hidrotermalna priprava rGO ..........cccccveiiiiiiiieie e 25
3.3 Hidrotermalna priprava rGO/VP KOMPOZIta ..........cccceovevveieeiieiie e, 25
3.4 Priprema elektroda. .. ..o 27
3.5 Priprema SUPErkONUENZAIOIA .......coveieiiieiieiiesie e 27
3.6 Elektrokemijska ISPItIVANJA ......ccovvieiiieiieeiic e 28
REZUIALT ... 33
R K 0] 121V VPSPPI 48
ZAKIUBAK ... s 57
1 (=] 22 (0] - DTSSR USSP PP PRPRURPPPPIR 58



1 UVOD

Brzorastu¢a globalna ekonomija, konstantno iscrpljivanje fosilnih goriva, porast
globalnog zagadenja razlozi su se §to se u posljednje vrijeme velika pozornost posvecuje
razvoju ,,Cistih®, ucinkovitih i odrzivih izvora energije. Kao alternativa tradicionalnim
uredajima za pohranu i konverziju energije nametnuli su se superkondenzatori, uredaji koji
postizu visoke specificne snage, imaju dugi zivotni vijek, nisku cijenu i siguran rad. Materijali
koji izgraduju superkondenzatore su u vecini slucajeva temeljeni na grafenu. U procesu
proizvodnje grafena koriste se snazna oksidacijska i redukcijska sredstva koja uvelike
zagaduju okoli§, stoga je povecani interes za ,zelenu® kemiju i ekoloSki prihvatljivim
sintezama doveo do razvoja raznih pristupa redukciji grafenovog oksida koji su postali
alternativa tradicionalnim kemijskim procesima. Jedna od takvih metoda je hidrotermalna
sinteza ¢ije su prednosti nad klasi¢nim metodama redukcije to Sto osigurava bolju kontrolu
procesnih parametara i stupnja redukcije te sto omogucava koristenje vode koja pri poviSenim
temperaturama i tlaku djeluje kao redukcijsko sredstvo. Proces dovodi do uklanjanja kisikovih
funkcionalnih skupina na grafenovom oksidu i djelomi¢ne regeneracije sp?> domena, §to
rezultira aglomeracijom grafenskih listova zbog prisutnosti n-n interakcija.[1] Materijali na
bazi grafena pokazali su se kao izuzetni za primjenu u superkondenzatorima, stoga se
istrazuju nacini kako smanjiti efekt aglomeracije s ciljem povecanja specifine aktivne
povrSine dostupne za akumulaciju naboja. Jedna od djelotvornih strategija za to je
funkcionalizacija grafenovog oksida pseudokapacitivnim materijalima radi prevencije
aglomeracije i poboljSanja ukupnog kapaciteta materijala.[2] Grafenov oksid unutar strukture
posjeduje kisikove funkcionalne skupine koje mogu djelovati kao oksidacijsko sredstvo
neophodno u procesu sinteze vodljivih polimera. Vodljivi polimeri poput polianilina,
polipirola i poli(o-fenilendiamina) ugraduju se izmedu grafenskih listova $to rezultira
smanjenjem aglomeracije i poboljSanjem kapacitivnih svojstava grafena. Osim toga, grafen
ugraden u strukturu vodljivog polimera poboljSava elektriénu provodnost i mehanicka
svojstva vodljivog polimera.[3] U ovom radu ispitana je moguc¢nost simultane redukcije
grafenovog oksida u reducirani grafenov oksid i oksidacijske polimerizacije monomera
anilina, pirola i o-fenilendiamina, pri ¢emu nastaju kompozitni materijali poboljSanih
svojstava u odnosu na Cisti reducirani grafenov oksid dobiven hidrotermalnom redukcijom u

vodenom mediju. Uvid u elektrokemijska svojstva dobiven je koriStenjem ciklicke



voltametrije (CV) dok su struktura i morfologija odredene FTIR spektroskopijom te

pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM).



2 TEORIJSKIDIO

2.1  Grafit, grafenov oksid i grafen

Materijal koji objedinjuje svojstva metala i nemetala, karakteristicne sivkasto-crne
boje naziva se grafit. On je ujedno i stabilna alotropska modifikacija ugljika, ima visoku
toplinsku 1 elektricnu vodljivost, a moze se pronaci u stijenama. U strukturi grafita svaki je
atom ugljika povezan sa tri susjedna ugljikova atoma &ineéi sp? hibridizaciju. U ravnini, pod
kutem od 120° leze tri sp? hibridne orbitale, a okomito na njihovu ravninu smjesta se
nehibridizirana p-orbitala sa slobodnim elektronom. Nehibridizirane p-orbitale se preklapaju
Sto dovodi do nastanka slabih van der Waalsovih sila koje su uzrok lisnate strukture grafita,
dok postojanje slobodnih elektrona uzrokuje stvaranja dvostrukih veza izmedu ugljikovih
atoma, tj. nastaje delokalizirana m-veza Cime je osigurana rezonantna stabilnost grafitne

strukture. [4]

Izlaganje grafita snaznim oksidacijskim uvjetima dolazi do vezanja kisikovih
funkcionalnih skupina na ugljikove atome. Kao posljedica toga, naruSava se aromatska
struktura grafita, te se stvaraju alifatska podru¢ja (sp® hibridizacija) §to za posljedicu ima
smanjenje vodljivosti. Dispergiranjem oksidiranog grafita u raznim otapalima i zatim
raslojavanjem pomocu ultrazvuka nastaje jedan sloj strukture koja se naziva grafenov oksid.
U grafenovom oksidu hidroksilne i epoksidne skupine nalaze se ispod i iznad ravnine sloja, a

karboksilne su ve¢inom vezane na krajevima sloja.[5]

Slika 2.1 Prikaz grafenovog oksida sa funkcionalnim skupinama.



Prisutnost kisikovih funkcionalnih skupina uzrokuje topljivost grafenovog oksida u
vodi i raznim polarnim organskim otapalima gdje dolazi do snaznih interakcija izmedu vode i
grafenovog oksida, odnosno stvaranja vodikovih veza. Nadalje, ovo svojstvo je izrazito vazno
kod izrade kompozita polimera i grafenovog oksida, ¢ime se Zele poboljsati mehanicka,
elektri¢na, kapacitivna svojstva priredenog kompozita u odnosu na polazne sirovine.[6] U
danasnje vrijeme grafenov oksid se najviSe koristi kao prekursor tijekom procesa dobivanja
grafena, prilikom cega dolazi do uklanjanja kisikovih skupina i oporavka konjugirane
strukture, a pritom i do aglomeracije listova grafena Sto otezava njegovu disperziju. Metode
koje se koriste u tu svrhu mogu se podijeliti u: elektrokemijske, kemijske i toplinske, ovisno o

zeljenim svojstvima produkta.

Kemijska redukcija najcesé¢i je oblik metode koja se koristi za uklanjanje oksidnih
skupina, a reducensi koji se koriste u tu svrhu su: hidrazin (N2Ha), litij-aluminijev hidrid
(LiAlHg4), natrijev borohidrid (NaBHs), a u posljednje vrijeme istrazuje se primjena
askorbinske kiseline (vitamin C) koja je netoksi¢na i kemijski stabilna u usporedbi s ostalim

sredstvima. U veéini slucajeva se provodi kod sobne ili blago poviSene temperature.

Kod toplinske metode redukcije dolazi do izlaganja grafenovog oksida visokim
temperaturama 1 redukcijskim uvjetima, $to uzrokuje uklanjanje vezanih skupina u obliku
ugljikovih oksida (CO i COy) i vode. Nastajanje plinovitih oksida izmedu slojeva dovodi do
pojave visokog tlaka, a paralelno s tim dolazi i do raslojavanja. U toplinske metode ubraja se i
mikrovalno zagrijavanje koja se odvija brzo i ravnomjerno, te se grafen moze dobiti u 60

sekundi.

U slucaju elektrokemijske metode redukcije, grafenov oksid se prevlali slojem
metalnih nanocestica 1 stavlja se na staklo ili plastiku koji predstavljaju nosac. Takav grafenov
oksid ¢ini elektrodu na kojoj ¢e se odvijati redukcija, a cijeli proces se moZe pratiti ciklickom
voltametrijom. Ovom metoda dobiva se grafen visoke kvalitete, ali je neisplativo za

industrijsku proizvodnju reduciranog grafenovog oksida.[5][7]

Posljednjih godina jednu od najproucavanijin metoda redukcije predstavlja
hidrotermalna redukcija. Upotreba vodenog medija kod poviSene temperature i u zatvorenom
reaktoru, ¢ini ovu metodu ekoloski prihvatljivom jer omoguéuje zamjenu za organska,
toksi¢na sredstva. U procesu, pregrijana, superkriticna voda ima ulogu redukcijskog sredstva,
a njena fizikalno-kemijska svojstva mogu se promijeniti promjenom temperature i tlaka $to

moze djelovati kataliti¢ki na heteroliticko cijepanja veza u vodi.[8]
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Slika 2.2 Postupak dobivanja grafena i reduciranog grafenovog oksida iz grafita.

Razvoj grafena kao ,,materijala buducnosti zapoceo je 2004. godine kada su ga
znanstvenici Geim i Novoselov mehanic¢kim cijepanjem uspjeli izolirati iz trodimenzionalnog
grafita, za §to 2010. godine dobivaju Nobelovu nagradu iz fizike.[9] Poznat je po svojoj
dvodimenzionalnoj strukturi i amfoternom karakteru, $to mu omogucuje da se u kemijskim
reakcijama ponasa i kao oksidans i kao reducens. Amfoterni karakter proizlazi iz ¢injenice da
se valentna 1 vodljiva vrpca u grafenu dodiruju u Brillouinovoj zoni ¢ime grafen nema
energiju zabranjene zone te dolazi do jednakih vrijednosti energija ionizacije i elektronskog
afiniteta.[10] Grafen posjeduje visoku elektriénu vodljivost, mehani¢ku cvrstocu, veliku
specificnu povrsinu koja moze dosezati do 2630 m? g?, &ime se moze usporediti s
dimenzijama nogometnog terena.[11] On je istovremeno najtanji i najja¢i poznati materijal.
Oko 200 puta je jaci od konstrukcijskog ¢elika, iznimno visoke gustoce, a rastezljivost mu ide
1 do 20%. Zbog tih razloga on je jedan od najproucavanijih materijala posljednjeg desetljeca.
LBottom-up* 1 ,,top-down* predstavljaju najpoznatije nacine dobivanja grafena. Kod ,,top-
down* pristupa dolazi do izolacije slojeva grafena iz grafita pomocu kemijske oksidacije i
redukcije, te se najCeSc¢e primjenjuje kada se grafen zeli upotrijebiti u kompozitima,
biomaterijalima, premazima boja i kod skladiStenja energije.[12] Prilikom oksidacije grafita
dolazi do nastanka grafitovog oksida, koji se zatim raslojava na grafenov oksid, a redukcijom
grafenovog oksida dolazi se do grafena. Osim kemijske oksidacije 1 redukcije grafit se moze
raslojiti koriStenjem ultrazvu¢ne metode ili mehani¢kim mijesanjem. Dobivanje grafena iz
jednostavnijih molekula ugljika, kao Sto su metan i etanol ostvaruje se ,.bottom-up*

pristupom. Smatra se da je takav grafen iznimno visoke kvalitete, te se upotrebljava kod

5



tankih vodljivih filmova u elektronici.[13] Grafen je zbog svojih izvanrednih karakteristika
Siroko primjenjivani materijal u optoelektronici, avio industriji, elektronici,za izradu elektroda

u superkondenzatorima itd.

2.2 Vodljivi polimeri

1977. godine znanstvenici Shirakawe, MacDiarmid i Heeger izlazu poliacetilen (Pac)
parama joda te dobivaju poliacetilen visoke vodljivosti. Ovo otkri¢e oznacilo je pocetak
razvoja polimera kao vodljivih materijala i njihovu primjenu u raznim aspektima kemije,
posto su dugi niz godina smatrani izolatorima. Posljedi¢no, 2000. godine navedeni
znanstvenici dobivaju Nobelovu nagradu iz podruéja kemije. U pocecima, poliacetilen je bio
najproucavaniji vodljivi polimer, no zbog njegove kemijske nestabilnosti na zraku to je
ograni¢eno na znanstvene aspekte. Priliku dobivaju drugi polimeri, a neki od njih su nabrojani

na slici 2.3.[14]
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Slika 2.3 Prikaz jednih od najproucavanijih vodljivih polimera.



Mehanizam vodljivosti vodljivih polimera objasnjen je vrpfastom teorijom ¢vrstog
stanja. Prema kvantnoj mehanici spajanjem veznih molekulskih orbitala nastaje energetska
vrpca koja se naziva valentna vrpca (eng. Valence band, VB), a spajanjem protuveznih
molekulskih orbitala nastaje vodljiva vrpca (eng. Conduction band, CB). Izmedu te dvije
vrpce nalazi se prostor koji se naziva energijski procjep (Eg). U slucaju metala vodljiva i
valentna vrpca se preklapaju te je iz tog razloga zabranjena zona u vodi¢ima jednaka nuli,
Eg=0. Kod izolatora je energijski procjep izmedu valentne i vodljive vrpce velik te je energija
zabranjene zone veca od 3 eV. Mjerenja su pokazala da je kod veéine vodljivih polimera
energija zabranjene zone veca od 1 eV.[15] Elektrokemijskom ili kemijskom oksidacijom,
odnosno redukcijom vodljivih polimera dolazi do uklanjanja elektrona iz valentne vrpce. Za
posljedicu se stvara naboj na vodljivom polimeru, koji je delokaliziran preko nekoliko
monomernih jedinki u polimeru i uzrokuje relaksaciju geometrije polimera u oblik koji je
najstabilniji. Ovisno radi li se o procesu oksidacije ili redukcije, stvara se pozitivni ili
negativni naboj na polimeru, a elektroneutralnost je postignuta pripadajuéim anionima
odnosno kationima. Anioni i kationi se nazivaju dopantima, a sam proces dopiranje, ¢ime je
napravljena analogija s necistoCama koje uzrokuju povecanje vodljivosti kod anorganskih
poluvodica. Dopanti mogu biti 1 vece polimerne Cestice, poput polielektrolita koji se mogu
ugraditi u polimer naknadno ili tijekom sinteze, a stupanj dopiranja predstavlja omjer
monomera i protuiona u polimeru. Tijekom procesa oksidacije dolazi do uklanjanja elektrona
s polimernog lanca te se stvaraju ¢estice imenom polaron. Polaron predstavlja radikal ion, $to
je povezano s deformacijom reSetke i nastankom lokaliziranih stanja u zabranjenoj zoni.
Naime, pokazano je da u sluCaju organskih polimernih lanaca energetski povoljnije
lokalizirati naboj koji se pojavljuje na lancu te oko naboja stvoriti lokaliziranu distorziju
reSetke. Prisustvo polarona djelomi¢no povisuje vodljivost, a novonastali, slabo popunjeni
elektronski nivo ostaje lokaliziran u zabranjenoj zoni. Daljnjim uklanjanjem elektrona s
u polimernom lancu. Bipolaron nastaje uklanjanjem elektrona sa ve¢ postojeceg polarona te
uzrokuje veliku deformaciju resetke, a definira se kao par naboja (dikation-oksidacija).
Eksperimentalnim i teorijskim istrazivanjem dokazano je da je bipolaron energetski stabilniji
od dva polarona, njegova karakteristika je mobilnost i mogucnost kretanja duz lanca, Sto znaci
da naboji nisu skoncentrirani na odredenoj monomernoj jedinki, ve¢ su delokalizirani preko

nekoliko (6-8) monomernih jedinki.



Nastanak polarona 1 bipolarana moze se lijepo prikazati na primjeru polipirola Sto je
vidljivo iz slike 2.4. Prvo dolazi do oksidacije neutralnog polimernog lanca polipirola pri
¢emu nastaje radikal kation, koji delokaliziran preko jednog dijela polimernog lanca stvara
strukturni defekt, polaron. Radi zadovoljavanja uvjeta neutralnosti u strukturu se ugraduje
anion, a daljnjom oksidacijom, polaron se oksidira u dikationsku vrstu bipolaron koji postaje
nositelj elektri¢ne vodljivosti.[15][16][17]

! Frery f— —_— { 11 i Y 'l'-
[ a’f \h i VY A N A\ N/ W
|I /\ }‘_/5 . }‘_,f’ "'t}_x’ H}ﬁ 4};;” 'x};) I| polaron
\ H H H H H H /n
-le" | g,
| — — P f— f—] fr— |
|I ;,l'l ".I:'. I,-'f ‘I'I,I _ I." I",I _ I." II'II - f l'-, ,-':."I I",I 1 .
|. ‘{\ _\_/” NN N ‘(\xif’ ‘\H:";) .| bipolaron
Lo H H H H H /M

Slika 2.4 Nastanak polarona i bipolarona u polipirolu.[17]

2.2.1 Polipirol

Oksidacijom pirola ili supstituiranog monomera pirola nastaje polipirol, koji je zbog
svojih svojstava nasao Siroku primjenu. Koristi se kao aktivni materijal u baterijama, u zastiti
od korozije, kao aktuator, kao senzor, te kao dozator lijeka. Kemijske metode sinteze
polipirola koriste snazna oksidacijska sredstva poput: FeClz, NH4S:04, KMnOQy ili KoCr207,
dok kod elektrokemijske sinteze dolazi do oksidacije monomera na elektrodi.[18] Mehanizam
oksidacije i polimerizacije pirola prikazan je na slici 2.5. U prvom koraku dolazi do oksidacije
monomera pri ¢emu nastaje radikal kation, u drugom koraku reagiraju dva radikal kationa, u

tre¢em koraku slijedi deprotonacija, dok se u Cetvrtom koraku dogada propagacija lanca.[17]
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Slika 2.5 Prikaz mehanizma oksidacije i polimerizacije pirola.

(4)

2.2.2 Polianilin

Jednostavna sinteza, niska cijena, laka dostupnost, spoj karakteristika metala
(vodljivost) 1 organskih polimera (redoks aktivnost) ¢ine polianilin jednim od
najproucavanijih vodljivih polimer svih vremena. Sintezu polianilina moguée je provesti
elektrokemijskim ili kemijskim putem, u vodenim ili ne vodenim medijima. Upotrebom
elektrokemijske polimerizacije moguca je bolja kontrola morfologije i debljine polianilina,

dok je najvecéa prednost kemijske sinteze u njezinoj jednostavnosti.[19] Mehanizam nastanka



polianilina sli¢an je procesu dobivanja polipirola, gdje u prvom koraku dolazi do oksidacije
anilina uz izdvajanje radikal-kationa. Zatim dobiveni radikal kationi, ovisno o mediju,

medusobno reagiraju dajuci razlicite produkte.[20]

Polianilin se sastoji od tri osnovna oksidacijska stanja: leukoemeraldin, emeraldin i
pernigranilin, od kojih je pernigranilin potpuno oksidirano, a leukoemeraldin potpuno
reducirano stanje. Protonirani emeraldin predstavlja najstabilniji oblik polianilina, gdje su svi
dusikovi atomi u polimeru, sve benzenske jezgre i sve C-N veze istovjetne te je on rezonantno
stabiliziran. Cikli¢ki voltamogram polianilina prikazan je na slici 2.6. Na voltamogramu su
vidljiva tri para strujnih vrhova A/A", B/B" i C/C’. Par strujnih vrhova A/A" predstavlja
prijelaz izmedu leukoemeraldinskog i emeraldinskog oblika, dok par C/C’ ¢ini prijelaz
izmedu emeraldinskog i pernigranilinskog oblika polianilina. Par strujnih vrhova B/B’
pripisuje se produktu hidrolize koji nastaje u procesu polimerizacije anilina, tj. oksidaciji i

redukciji para-aminodifenilamina.[21]

A
60 4 /\ emeraldin
leukoemeraldin |n|
pernigranilin
4,0
E 2,0
~
= D
2,0 A
4,0 - A B
0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
E/V vs. SCE

Slika 2.6 Cikli¢ki voltamogram sa strujnim vrhovima karakteristi¢nim za polianilin.[22]

Oksidacijom emeraldina (reakcija C/C") dolazi do nastanka pernigranilina, oblika s
potpuno oksidiranim N-atomima, dok redukcijom emeraldina (reakcija A/A”) nastaje
leukoemeraldin, oblik s neoksidiranim N-atomima. Na slici 2.7. prikazani su razli¢iti oblici

polianilina.
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Osnovna struktura polianilina
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Slika 2.7Redoks reakcije i razli¢iti oblici polianilina

2.2.3 Poli(o-fenilendiamin)

Poli(o-fenilendiamin) je izrazito termicki stabilan vodljivi polimer koji se, takoder
moze pripremiti kemijskim ili elektrokemijskim putem. U slucaju elektrokemijske
polimerizacije poli(o-fenilendiamin) moze nastati u razli¢itim strukturama, kao S$to je
polianilinska ili kao niz fenazenskih prstenova prikazanih na slici 2.8. Polianilinska struktura
nize konjugacije veza kroz lanac, sa slobodnom amino skupinom (-NH>) nastat ¢e prilikom
polimerizacije kod visih vrijednosti pH primijenjenog elektrolita, dok u slucaju nizih

vrijednosti pH nastaju fenazenske strukture.[23]

a) NH NH:z b) H H
h‘*-. H N’._
H H 1@ m
R N N--1--
= N N--L
n - H H n
Slika 2.8 a) polianilnska i b) fenazenska struktura poli(o-fenilendiamina).[22]
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Tipi¢ni ciklicki voltamogram nastanka poli(o-fenilendiamina) nalazi se na slici 2.9
gdje oksidacijski vrh na 0,7 V (B) predstavlja oksidaciju monomera o-fenilendiamina Sto
rezultira pojavom reverzibilnog oksidacijskog vrha nastalog polimera pri potencijalu od 0 V
(AJA").[23]

I/mA
T

-0.2 0.0 0.2 0.4 0,6 0.8
E/V vs. SCE

Slika 2.9 Cikli¢ki voltamogram poli(o-fenilendiamina).[22]

2.3  Elektrokemijski spremnici energije

Elektrokemijski spremnici energije mogu se podijeliti u dvije velike skupine, gdje
jednu skupinu ¢ine gorivni i galvanski ¢lanci, a drugu kondenzatori. Razlika izmedu gorivnog
1 galvanskog clanka je u smjeStaju aktivnog materijala, koji se u sluc¢aju gorivnog ¢lanka
kontinuirano dovodi izvana, a kod galvanskog ¢lanka on je smjeSten unutar samog uredaja.

Prema nacinu izrade i primjene, kondenzatori se mogu podijeliti u tri skupine:

a) elektrostatski,
b) elektrolitski,

c) elektrokemijski kondenzatori ili superkondenzatori.
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Usporedba galvanskih élanaka i superkondenzatora

Osim u mehanizmu pohrane energije, glavna razlika izmedu konvencionalnih
kondenzatora i galvanskih ¢lanaka (baterije) je u tome §to konvencionalni kondenzatori sadrze
vece snage, a manje specificne energije u odnosu na galvanske Clanke. Iz tzv. Ragoneovog
dijagrama prikazanog na slici 2.10 najbolje se vidi odnos izmedu uredaja za pohranu

elektri¢ne energije.

10 Motori s
~ 6 E unutra§n]1m
g 10 *S sagorijevanjem
S 10°} &
-
B .ot B
o 10
3 >
q 10°
(4]
= Superkondenzatori
= 2 pe Galvanski
g 10 clanci  Gorivi
’2. 1 01 clanci
1 Aadassal Aedoad 1 Aadasal PPN | A M '
0,01 0,1 1 10 100 1000

Specifiéna energija (Wh/kg)

Slika 2.10 Ragoneov dijagram

Ragoneov dijagram pokazuje ovisnost specifi¢ne snage (W kg™?) i specifi¢ne energije
(W h kg?). Superkondenzatori po specifiénim energijama i specifi¢cnim snagama spadaju
izmedu konvencionalnih kondenzatora i galvanskih ¢lanaka. U usporedbi s galvanskim
Clancima, superkondenzatori pokazuju nekoliko prednosti. Mogu raditi u Sirem
temperaturnom podrucju (-40°C — 85°C), posto njihov rad nije temeljen na kemijskoj reakciji.
Zbog izrazito malog serijskog otpora nabijaju se i izbijaju u vrlo kratkom vremenu. Nadalje,
superkondenzatori mogu raditi u Sirokom rasponu potencijala, tj. onom naponu koji je manji
ili jednak nominalnom, a ukoliko se Zele posti¢i naponi viSi od nominalnog,
superkondenzatori se povezuju u seriju bez opasnosti da ¢e do¢i do prekomjernog praznjenja
kao §to je to sluéaj za galvanske ¢lanke. Zivotni vijek superkondenzatora moze dosezati i do
nekoliko tisu¢a ciklusa punjenja i praZnjenja jer je mehanizam akumuliranja energije

reverzibilan proces u kojem se odvija izmjena iona i nema produkata kemijskih reakcija.
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Imaju veéu specificnu snagu, a ukoliko rade u dozvoljenom temperaturnom i naponskom
intervalu ne zahtijevaju odrzavanje.[24] Jo$ jedna bitna razlika izmedu galvanskih ¢lanaka i

superkondenzatora je u krivulji punjenja i praznjenja, prikazanoj na slici 2.11.

o

Punjenjs o Idealna baterija

-
Prafnjsn]s

Punjsn|s
Prafnjsn|s

ldealni kondenzator

Punjenje/Prainjenje

Slika 2.11 Razlika kod punjenja i praznjenja baterije i kondenzatora.

Vidljivo je da prilikom punjenja superkondenzatora dolazi do linearnog porasta
napona, a pohranjena energija, W ovisi o pohranjenom elektri¢cnom naboju te su specificna
snaga 1 brzina praZnjenja superkondenzatora znatno veée u odnosu na galvanske clanke.
Galvanski ¢lanci tijekom punjenja i praznjenja pokazuju konstantan napon i vrijednosti

pohranjene energije su dvostruke vece za isti ¢elijski napon.[25]

Superkondenzatori

Superkondenzatorima ili ultrakondenzatorima nazivamo uredaje ¢iji su kapaciteti reda
veli¢ine deset, stotinu, pa 1 tisuéu farada. Superkondenzatori poboljSavaju izvedbu
konvencionalnih kondenzatora u smislu gusto¢e energije, a galvanskih ¢lanaka u smislu
gusto¢e snage. Njihov princip rada blizak je radu klasi¢nih kondenzatora, no razvojem
tehnologije omoguceno je da elektrode koje izgraduju kondenzatore budu znacajno vecih
povrsina i da ja razmak medu njima manji, $to je dovelo do povecanja kapaciteta i koli¢ine

energije koju je moguce pohraniti u kondenzatoru pri jednakom iznosu napona.
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Prema nacinu pohrane energije superkondenzatore dijelimo u sljedece skupine:

a) Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori (ELDC) na bazi ugljikovog materijala koji
pohranjuju energiju na temelju nabijanja i izbijanja elektrokemijskog dvosloja
uspostavljenog izmedu faze elektroda-elektrolit. Ovu vrstu superkondenzatora
karakteriziraju visoke brzine punjenja i praznjenja, velika snaga i visok broj radnih

ciklusa.

b) Pseudokondenzatori koji pohranjuju energiju na temelju redoks reakcija do kojih
dolazi na povrsini elektroda. Za razliku od ELDC-a, pseudokondenzatori pohranjuju
viSe energije, no prilikom odvijanja redoks reakcija tijekom procesa punjenja i
praznjenja dolazi do promjene u strukturi materijala ¢ime se gube kapacitivna

svojstva.[26]

b)
O—+ O—+
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superkondenzator (EDLC) oo T

Slika 2.12 Princip rada a) dvoslojnog superkondenzatora (EDLC) i b) pseudokondenzatora.

U cilju unapredenja izvedbe i karakteristika EDLC 1 pseudokondenzatora razvili su se
hibridni kondenzatori koji pohranjuju naboj kombinacijom nabijanja elektrokemijskog
dvosloja 1 pseudokapacitivnosti. U vecini sluCajeva elektrode koje izgraduju ovakve
superkondenzatore dobivene su kombinacijom ugljikovih materijala (grafen, reducirani
grafenov oksid i grafenov oksid) i metalnih oksida ili vodljivih polimera. Ovakvom

kombinacijom materijala moguce je postici visoke specifi¢ne kapacitete.[27]

Osnovne dijelove superkondenzatora ¢ine: elektrode, elektrolit i separator. Separator

sluzi za sprjecavanje kratkog spoja izmedu dviju suprotnih elektroda On mora biti tanak,
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izrazito porozan, mehanicki stabilan, a ponajvise ovisi o izboru elektrolita. U vecini slucajeva
naéinjeni su od celuloze i ojacani polimernim vlaknima. Elektrolit moze biti vodeni ili
organski, te on ograniCuje napon celije. Najce$¢i vodeni elektrolit koji se Kkoristi je
koncentrirana otopina H2SOas, malog elektriénog otpora, velike vodljivosti i niske cijene.
Pomocu organskih elektrolita moguce je posti¢i ve¢e napone u odnosu na vodene elektrolite,

ali je njihova najveca mana veliki specifi¢ni otpor.

Osnovni uvjeti za proizvodnju kvalitetnog superkondenzatora su: velika povrSina i
elektronska vodljivost elektroda, visoka ionska vodljivost elektrolita i separatora, elektronska
otpornost separatora te mala debljina separatora i elektroda. U slucaju kad je troSilu potrebno
predati veliku snagu ili pohraniti energiju superkondezatori predstavljaju odli¢an izvor
energije. Koriste se i kao izvori energije za mikroprocesore ili integrirane krugove, u
potroSackoj elektronici koja zahtjeva velike impulse snage, industriji gdje se koriste u
regulaciji kvalitete snage, pohrani elektri¢ne energije u solarnim i vjetroelektranama ili kao

rezervno napajanje elektronic¢kih uredaja.[28]

2.4  Hidrotermalna sinteza

Povecani interes za ,,zelenu* kemiju i ekoloski prihvatljivim sintezama doveo je do
razvoja razli¢itih novih procesa redukcije grafenova oksida kao alternativa tradicionalnim
kemijskim procesima. Jedan od takvih procesa je solvotermalna i hidrotermalna sinteza.
Solvotermalna sinteza podrazumijeva upotrebu organskog otapala, a kada se upotrebljava
voda, sinteza se zove hidrotermalna. Razlikuju se podkriticna 1 superkriticna
solvo/hidrotermalna sinteza ovisno o temperaturi i tlaku pod kojim se reakcija odvija. Ukoliko
je temperatura ispod kriticne temperature, reakcija je podkriticna, a ukoliko je iznad kriti¢ne
temperature reakcija je superkriti¢na. Voda je najcesce otapalo koje se koristi prilikom sinteze
grafena. Pod hidrotermalnim uvjetima voda se ponasa kao snazan elektrolit sa visokim
difuzijskim koeficijentom i dielektricnom konstantom §to omoguéuje odvijanje razli¢itih
reakcija, ¢ime je olaksSano cijepanje heterolitskih veza §to dovodi do uklanjanja kisikovih
skupina, a samim time hidrotermalna atmosfera inducira oporavak m konjugacije. Prednosti
metode su §to se moze primijeniti na industrijsku proizvodnju grafena, Sto je ujedno 1 jedan od
velikih nedostataka ovog materijala, te moguénost kontroliranja svojstva i stupnja redukcije

rGO podesavanjem tlaka i temperature. Nadalje, relativno niska temperatura sinteze, zatvoreni
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sustav i vodeno otapalo Cine ovu metodu izrazito proucavanom u posljednje vrijeme.
Zatvoreni sustav €ini reakcijska komora od inoxa oblozena teflonom koja se naziva autoklav,
a ovisno o proizvodacu moze izdrzati temperature do 250 °C i tlak 15 MPa. Tlak unutar

komore moze se kontrolirati pomoc¢u temperature i volumena vode.

3500 A
Tlak 100 [
3000 A 80 |
Tlak 60 }
2500 { 40 / 90%
20 5l s  —85%
2000 0 / ——80%
100 150 200 250 A it
/S -t 0
1500 - Temperatura
-*70%
1000 - -B-60%
-—-50%
500 A
0 m = —

100 150 200

Temperatura

Slika 2.13 Ovisnost tlaka o temperaturi za razli¢itu napunjenost reaktora.

Za dobivanje stabilne disperzije rGO znanstvenik Ding i suradnici su zakljucili da je
potrebna temperatura ispod 160 °C, vrijeme reakcije od 4 sata te da pocetna koncentracija
mora biti veéa od 0,3 mg mL™. Ustanovljeno je da je pola mase GO izgubljeno tijekom
sinteze te da je vecina redukcijskih produkata bila u obliku CO», te je zbog zaostalih kisikovih
skupina rGO stabilan u vodi. U kiselim uvjetima stupanj redukcije je manji, ali je disperzija
rGO nakon sinteze stabilna, dok je u alkalnim uvjetima bolji stupanj redukcije, ali disperzija

nije stabilna.[8]
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2.5 Metode ispitivanja

2.5.1 Ciklicka voltametrija

ElektroanalitiCka tehnika mjerenja kod koje je signal pobude vremenski linearno
promjenjiv potencijal, a signal odziva struja, koja se mjeri kao funkcija narinutog potencijala
naziva se ciklicka voltametrija. Potencijal radne elektrode mijenja se u jednom smjeru od
pocetnog potencijala, Epoz, do konanog potencijala Ekon, @ zatim u suprotnom smjeru do

pocetne vrijednosti. (slika 2.14.)

EIV

E kon

jlAcem?

E pot

L J

a) b)

Slika 2.14 Signal a) pobude i b) odziva u ciklickoj voltametriji.

Mjerenje se moze izvoditi u jednom ili vise ciklusa, brzinama koje su najcesce u
rasponu od 2 mV s do 500 mV s™. Iz toga razloga ova metoda je pogodna za istrazivanje
kako sporih tako 1 vrlo brzih elektrodnih reakcija. Rezultat mjerenja je ciklicki voltamogram
koji pokazuje ovisnost potencijala o vremenu primjene signala. Ovisnost je dana sljede¢im

izrazom:
E = Epoé — vt (1)

Modificirana jednadzba koja uzima u obzir i ohmski otpor otopine te kapacitivni

utjecaj na granici elektroda/elektrolit dana je sljede¢im izrazom:

E=Epoé—vl't+R'(l‘f+l.C) (2)
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Pomoc¢u ciklicke voltametrije moze se odrediti koncentracija, difuzijski koeficijent,
standardni redukcijski potencijal analita, mogu se proucavati adsorpcijski procesi na
povrsinama elektroda, kinetika prijenosa elektrona te reverzibilnost procesa. Ovisno o brzini
prijenosa naboja procesi koji se za vrijeme mjerenja ciklickom voltametrijom odvijaju na

elektrodi mogu se svrstati u tri skupine:

Ireverzibilni proces — proces difuzije puno brzi u odnosu na prijenos naboja, stoga
struja slijedi Butler-Volmerovu kinetiku. U elektrodnoj reakciji sudjeluje samo reducirani
oblik redoks sustava te se zbog toga u povratnom dijelu voltamograma ne registrira strujni

vrh.

Kvazireverzibilan proces — povec¢anjem brzine dolazi do odstupanja od reverzibilnog
ponaSanja koje je bilo karakteristicno kod malih brzina promjene potencijala. U
kvazireverzibilnim procesima struja odziva ovisi 0 kinetici polaznog i povratnog procesa
elektrodne reakcija, a oblik strujnih vrhova i1 njithov medusobni razmak o koeficijentu
prijelaza, brzini promjene potencijala, difuzijskim koeficijentima oksidirane i reducirane vrste
redoks sustava, broju izmijenjenih elektrona te o konstanti brzine reakcije prijelaza naboja
kod standardnog potencijala elektrode. Prijenos elektrona je otezan, ali u povratnom dijelu

postoji strujni vrh.

Reverzibilan proces — difuzija izrazito sporija u odnosu na prijenos naboja, na povrsini
elektrode uspostavlja se ravnoteza dana Nernstovom jednadzbom. Kod reverzibilnog procesa
u procesu oksidacije mijerljiva struja javlja se kada na voltamogramu nastaje uzlazni dio
krivulje, a sve do onda kroz ¢eliju je protjecala samo osnovna struja. Maksimum krivulje
postize se kod dovoljno velike pozitivne vrijednosti potencijala pri kojoj dolazi do trenutac¢ne
oksidacije svih cestica pristiglih na povrsinu elektrode difuzijom iz otopine. Zatim dolazi do
pada vrijednosti struje jer se oksidacijom iscrpljuje reaktant iz otopine u sloju uz elektrodu.
Nakon postignutog konac¢nog potencijala, Exon, potencijal se pocinje negativirati, mijenja
smjer. Priblizavanjem formalnom elektrodnom potencijalu redoks sustavu elektroaktivne vrste
zapocCinje proces redukcije oksidiranog oblika Sto je uz povrSinu elektrode stvoren procesom
oksidacije. Javlja se katodna struja, a struje ¢elije razlika je anodne i katodne struje procesa na
radnoj elektrodi. Daljnjim negativiranjem struja celije postaje katodna i raste do odredenog
potencijala, gdje postize maksimalnu vrijednost, zatim dolazi do njezinog kontinuiranog pada

jer se iscrpljuje otopina uz povrsinu elektrode na oksidiranoj vrsti redoks sustava.
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Slika 2.15 Voltamogrami za (a) reverzibilni proces, (b) ireverzibilni i (c) kvazireverzibilni

proces.

Proucavanje adsorbiranih tvari na povrSinama elektroda, kao i karakterizaciju mono- i
viSe-molekularnih slojeva takoder je moguce provesti ciklickom voltametrijom. Tako

dobiveni cikli¢ki voltamogram predstavlja ,,povrSinski val“ i prikazan je na slici 2.16.

AB=0 E

Slika 2.16 Prikaz ciklickog voltamograma za reverzibilni val elektro aktivnog sloja na

elektrodi.

Visina strujnih vrhova ovisi linearno o brzini promjene potencijala kod povrsinskih
reakcija. Anodni i katodni dio voltamograma u idealnom slu¢aju imaju isti oblik, a to je
karakteristi¢no za brzi prijenos elektrona, gdje je AE,=0. Ukoliko je prijenos naboja spor u
katodnoj ili anodnoj reakciji do¢i ¢e do pomaka potencijala strujnih vrhova, $to dovodi do

AEp>0.[29]
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Ciklicka voltametrija ima vaznu ulogu i U proucavanju procesa prijenosa elektrona u
razli¢itim sustavima te je mogucée odrediti kapacitivno ponasanje ispitivanih materijala. Na
slici 2.17. nalazi se prikaz idealnog kapacitivnog ponaSanja kondenzatora (krivulja 1), odziv
voltamograma ukoliko je prisutan otpor u sustavu (krivulja 2) te odziv voltamograma dobiven

mjerenjem pseudokapacitivnih materijala, kao §to su vodljivi polimeri (krivulja 3). [30]

Oksidacija

Struja
Y

|
l,' Potencijal

|~  Redukeija

Slika 2.17 Primjeri cikli¢kih voltamograma za razli€ite tipove kondenzatora: 1 — idealni
kondenzator, 2 — kondenzator s unutarnjim otporom i 3 — pseudokapacitivni

superkondenzator.

2.5.2 FTIR spektroskopija

FTIR je jedna od najpoznatijih spektrofotometrijskih metoda za identifikaciju i
strukturnu analizu, ponajprije organskih spojeva, a zatim i za kvalitativnu i kvantitativnu
analizu anorganskih molekula, polimera 1 poluvodi€a. Rad joj se temelji na medudjelovanju
infracrvenog zracenja i molekula koje apsorbiraju infracrveno elektromagnetsko zracenje
odredenih valnih duljina, a odgovaraju vibracijskim energijama kemijskih veza
karakteristi¢nih za tu vrstu veze i skupinu koja vibrira. Molekularne vibracije predstavljaju
kretanja atoma u molekulama i dovode do promjena na kemijskim vezama zbog same
¢vrstoce veza i masa vibriraju¢ih dijelova molekula. Savijanje uzrokuje promjene u kutovima

izmedu veza, dok istezanje uzrokuje promjene duljine veze.

Mjerenjem apsorpcije IR zracenja dobije se infracrveni spektar koji se zatim obraduje
matematickim postupkom Fourierove transformacije te on pretvara IR spektar u spektar
ovisno o frekvenciji. Iz polozaja valnog broja (cm™) i intenziteta apsorpcijskih vrpci
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infracrvenog spektra dobivaju se podaci o kemijskoj prirodi i molekulskoj gradi ispitivanog
materijala. “Podrugje otiska” naziva se dio spektra s valnim brojevima manjim od 1000 cm?,
te je on karakteristi¢an za svaki pojedini spoj. U podruéju od 1000 cm™ do 4000 cm™ nalaze
se apsorpcijske vrpce vazne za odredivanje prisutnosti odredenih skupina, te se na slici 2.18

nalazi primjer infracrvenog spektra grafenovog oksida s karakteristicnim funkcijskim

skupinama.[31]
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Slika 2.18 Infracrveni (IR) spektar GO s karakteristi¢nim vrpcama za funkcijske skupine u
tocno unaprijed definiranim podrucjima valnih brojeva, prilikom ¢ega je na apscisi uvijek

valni broj (cm™), a na ordinati transmitancija (%).

2.5.3 SEM — Pretrazni elektronski mikroskop

Metoda koja omogucuje dobivanje slike uzorka uvecane i do 100 000 puta naziva se
pretrazna elektronska mikroskopija. Rad joj se temelji na skeniranju povrSine vodljivog
uzorka precizno fokusiranim snopom elektrona, prilikom ¢ega se uzorak nalazi na nosacu u
komori mikroskopa, a izvor elektrona, katoda, u emisionoj komori. Usmjeravanje elektrona
vr$i se pomoc¢u magnetskih le¢a, a do ubrzanja elektrona koji su pod visokim naponom dolazi
izmedu anode i katode. Interakcijom povrsine uzorka i elektrona nastaju razni efekti koji sluze
za dobivanje slike 1 provodenje analize, dok je topografija glavni uzrok kontrasta dobivene
slike. Osnovni tipovi detektora koje koristi skenirajuci elektronski mikroskop su: BSE (eng.
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Back Scatter Electron) - detektor povratnog rasprSenja i SE (eng. Secondary Electron) -
detektor sekundarnih elektrona. BSE detektorom identificiramo odbijene elektrone prilikom
sudara s atomskom jezgrom atoma koji gradi uzorak. BSE detektor sluzi za uocavanje razlika
u kemijskom sastavu uzorka, a takoder i smanjuje efekte izazvane nakupljanjem elektrona na
povrsini uzorka, stoga se pomocu njega mogu snimiti i uzorci koji nisu elektricki vodljivi. SE
detektorom identificiramo sekundarne elektrone Kkoji nastaju izbijanjem elektrona iz
elektronskog omotaca iz uzorka prilikom sudara sa elektronima iz snopa, te je on pogodan za
proucavanje morfologije. Rad SEM-a temelji se na niskim radnim naponima prilikom ¢ega ne
dolazi do elektrostatskog nabijanja uzorka, a pogodan je za snimanje prijelomnih povrSina
svih vrsta materijala. Svoju primjenu pronasao je u analizi veli¢ina Cestica, poroznosti Cestica,
odredivanju debljine i homogenosti materijala, mehanickim i strukturnim ostecenjima.

[32][33]
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Kemikalije

Sve otopine su priredene iz kemikalija analitiCkog stupnja Cistoce i deionizirane vode.

Koristene kemikalije prikazane su u tablici 3.1.

Tablica 3.1 Popis kemikalija i proizvodaca.

KEMIKALIJE

Vodena disperzija grafenovog oksida

H2SO4
HCIO4
NaOH
Etanol
Metanol
Anilin
Pirol
o-fenilendiamin

Na2SO4

Otopine koje su priredene su:

PROIZVODAC

Lach-Ner
Lach-Ner
Kemika
Sigma-Aldrich
Alkaloid
Sigma-Aldrich
Sigma-aldrich
Kemika

Kemika

1 M H2SO4, 0,1 M HCIOg4, 0,5 M NazSOs.

Proizvedeno u laboratoriju metodom Hummers
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3.2  Hidrotermalna priprava rGO

OSNOVNI DUELOVI APARATURE:

Slika 3.1 Sastavni dijelovi autoklava koristenog u procesu hidrotermalne sinteze.

GO pripremljen je Hummersovom metodom te je prije pocetka sinteze rastresen u
ultrazvuénoj kupelji tijekom 10 minuta. Redukcija GO radena je iz suspenzija GO
koncentracije 2 mg mL™ pri vrijednostima pH=0 i pH=7. pH suspenzije GO podesavan je
pomoc¢u H2SO4 ili NaOH. Tako pripremljena suspenzija stavlja se u hidrotermalni reaktor u

kojemu je provedena hidrotermalna reakcija u susioniku, na 120 °C tijekom 5 sati.

3.3 Hidrotermalna priprava rGO/VP kompozita

U pripremljenu suspenziju GO (2 mg ml™?) na pH vrijednosti 0 ili 7 dodan je monomer
vodljivog polimera u koncentraciji 0,1 M, te je ukupni volumen u reaktoru za sve sinteze
iznosio 20 ml. Pripremljene smjese stavljene su u reaktor, zatim u susionik na 120 °C tijekom
5 sati. Monomeri koji su dodani su: anilin, pirol, o-fenilendiamin, a popis dobivenih
hidrogelova nalazi se u tablici 3.2.
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Tablica 3.2 Popis dobivenih hidrogelova

pH=0 pH=7
Naziv hidrogela Naziv hidrogela
h-rGO-0 h-rGO-7
h-rGO-PANI-0 h-rGO-PANI-7
h-rGO-PoPDA-0 h-rGO-PoPDA-7
h-rGO-PPy-0 h-rGO-PPy-7

U neutralnim otopinama dobiveni su kompaktni hidrogelovi, a u kiselim otopinama
hidrogelovi skloni degradaciji, odnosno dobivene su suspenzije. Na slici 3.2 prikazana je

shema hidrotermalne sinteze i dobiveni hidrogelovi.

Reaktor za
hidrotermalnu sintezu

h-1GO-0 h-1GO-PANIO h1GO-PPy0 h-rGO-PoPDA-O

Slika 3.2 Shema hidrotermalne sinteze i dobiveni hidrogelovi.

Nakon provedene hidrotermalne sinteze dobiveni hidrogelovi su ispirani s ciljem
uklanjanja zaostalih monomera anilina, o-fenilendiamina i polipirola. Uzorci hidrogela
stavljeni su u ¢asu s redestiliranom vodom, koja je mijenjana nekoliko puta tijekom tjedan

dana. Uzorci u obliku suspenzije ispirani su redestiliranom vodom i metanolom u omjeru 1:1,
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u centrifugi NUVE NF 800. Ukoliko je nakon sedimentacije otopina pokazala obojenje (znak

otapanja monomera) postupak se ponovio sve do pojave prozirne boje otopine.

3.4  Priprema elektroda

Za elektrode su se koristile zlatom prevucene kvarcne elektrode koje su prvo
elektrokemijski ocis¢ene u otopini HCIO4. Na zlatom prevucene kvarcne elektrode uzorci su
se nanosili pomoc¢u kapaljki. Dobiveni hidrogelovi prethodno su mehanicki usitnjeni i
rastreseni u ultrazvucnoj kupelji s ciljem dobivanja §to sli¢nije morfologije uzorcima koji nisu
dobiveni u obliku hidrogela. Zatim su svi uzorci otopljeni u redestiliranoj vodi i naneseni na
elektrode. Elektrode su se susile na zraku u trajanju od 24 sata pri sobnoj temperaturi. U

tablici 3.3 prikazan je popis elektroda pripremljenih uzoraka.

Tablica 3.3 Popis priredenih elektroda za ispitivanje u tro-elektrodnom sustavu

pH=0 pH=7
Naziv elektroda Naziv elektroda
rGO-0 rGO-7
rGO-PANI-0 rGO-PANI-7
rGO-PoPDA-0 rGO-PoPDA-7
rGO-PPY-0 rGO-PPy-7

3.5  Priprema superkondenzatora

U radu su koristene dvije plocice pravokutnog oblika od staklastog ugljika (GC) na
koje se nanosio hidrogel. Hidrogel je prethodno stajao u H2SOs koji je sluzio kao elektrolit, u
cilju bolje izmjene iona prilikom ispitivanja superkondenzatora. Pomocu skalpela hidrogel je
izrezan do Zeljenih dimenzija i nanesen na GC ploc€ice. Izmedu elektroda nalazio se celulozni
separator namocen u otopinu H2SOs. Tako pripremljeni superkondenzator pric¢vrséen je
teflonskom trakom i Stipaljkama kako bi se smanjio kontaktni otpora izmedu aktivne tvari i
GC elektroda te je stavljen u plasti¢nu vrec¢icu s hermetickim zatvaracem. Kroz otvor na
vrecici krajevi elektroda spojeni su na potenciostat. U tablici 3.4 nalazi se popis pripremljenih

kondenzatora.
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Tablica 3.4 Popis imena superkondenzatora iz priredenih hidrogelova

Naziv: Pozitivna elektroda Negativna elektroda
Superkondenzatorl h-rGO-PANI-7 h-rGO-PANI-7
Superkondenzator?2 h-rGO-PANI-7 h-rGO-7
Superkondenzator3 h-rGO-PANI-7 h-rGO-PPy-7

Slika 3.3 Sastavljanje superkondenzatora.

3.6  Elektrokemijska ispitivanja

Ispitivanja uzoraka nanesenih na Au elektrode provedena su metodama ciklicke
voltametrije. Elektroliti koji su koristeni bili su: H2SO4 (¢ = 1 M) i Na2:SO4 (c = 0,5 M). Svi

potencijali prikazani su u odnosu na zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE).
Sva mjerenja su provedena u sljede¢em tro-elektrodnom sustavu:
— referentna elektroda: Hg/HQ2Cl», zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE),
— protuelektroda: Pt-lim povrsine, A = 1 cm?,

— radna elektroda: EQCN zlatna elektroda povrsine, A = 1,22 cm? i osjetljivosti, Cr=
5,66 + 107 Hz - cm? gL,
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Ciklicka voltametrija se provodila pod uvjetima:

pocetni potencijal: Epoc =-0,2 V,

konacni potencijal: Exon = 0,8 V,

brzina promjene potencijala tijekom ispitivanja: v =50 mV-s?,

razli¢ite brzine promjene potencijala u rasponu od 50 mV-s* do 500 mV-s.

Za ispitivanje superkondenzatora, ciklicka voltametrija se provodila pri uvjetima:

pocetni potencijal: Epoc=-0,6 V,
konacni potencijal: Exon = 0,6 V,
brzinama potencijala: v =50 mV s,

Za ispitivanje superkondenzatora, kronopotenciometrija se provodila pri uvjetima:

struja: I=5 mA
pocetni potencijal: Epoc =0V

konacni potencijal: Ekon= 0,6V

Osnovni dijelovi aparature su (slika 3.4.):

osobno racunalo,
program za cikli¢ku voltametriju (EG&G Princeton Applied Research, model 270),
potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, model 263A,

elektrokemijska celija.
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Slika 3.4 Osnovni dijelovi aparature.

Ispitivanje svojstva hidrogela FTIR spektroskopijom

Karakterizacija uzoraka FTIR spektroskopijom provedena je na spektrofotometru
Perkin Elmer Instruments, Spectrum One, slika 3.5. Uzorci hidrogela su prethodno osusSeni i

usitnjeni, a ispitani su sljedeci uzorci: ,,Cisti“ grafenov oksid, h-rGO-7, h-rGO-PANI-7, h-

rGO-PPy-7.

Slika 3.5 Spektrofotometar Perkin Elmer Instruments, Spectrum One.
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Ispitivanje morfologije uzoraka pretrainom elektronskom mikroskopijom

Ispitivanje uzoraka h-rGO-PANI-0 i h-rGO provedeno je na instrumentu VEGA3

SEM, slika 3.6. Uzorci su prethodno osuseni i usitnjeni.

Slika 3.6 VEGA3 SEM.

Ispitivanje elektricne provodnosti uzoraka metodom Cetiri tocke

Ispitivanje se provodilo na uredaju Keysight 34461A koji za poznatu struju i pad
napona mjeri otpor, te se sastoji od sonde koja se pomocu cetiri kontakta prislanja na tanki

film uzorka, slika 3.7.
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Slika 3.7 Uredaj i sonda za mjerenje elektri¢nog otpora.

Uzorci su pripremljeni tako da su prvo uzorci hidrogela mehanicki usitnjeni i
homogenizirani u ultrazvu¢noj kupelji te su filtrirani kroz Biichnerov lijevak gdje je zatim na
filter papiru ostao tanak film uzorka. Uzorci u obliku suspenzije su takoder filtrirani kroz

Buchnerov lijevak i zastao je tanak film uzorka na filter papiru.

Nakon toga se mjeri debljina listova uzorka da bi se izraCunala elektriéna otpornost

prema izrazu:

wdR (3)
P =2

Gdje je d debljina sloja, m, a R izmjereni otpor.

Elektri¢na provodnost, izraCunava se iz izraza:

(4)

1
K=-
p

32



4 REZULTATI

Mijerenja u tro-elektrodnom sustavu:

Prije dodavanja monomera u hidrotermalni reaktor testirane su elektrode h-rGO-0 i h-
rGO-7 metodom ciklicke voltametrije, te su rezultati prikazani na slici 4.1. VVoltamogrami su
snimljeni u podruéju potencijala od -0,2 V do 0,6 V i prikazani su 1. i 50. ciklus ispitivanja
elektrode. Krivulje poprimaju isti oblik pri razli¢itim vrijednostima pH, koji se ne mijenja
povecanjem broja ciklusa. Javljaju se oksidacijski i redukcijski strujni vrhovi u podruéju
potencijalaod 0,2V do 0,5 V.

—— 1. ciklus
——50. ciklus
8 -
64
4
- 24
‘o
< o
_(/)
-2
-4
-6
T T
a) 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/V
1. ciklus
—— 50. ciklus
64
44
2 4
‘o
< 0
iy 24
-4
-6
b T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/V

Slika 4.1 Ciklicki voltamogrami elektroda a) rGO-0 i b) rGO-7 snimljeni u podrucju
potencijala od -0,2 V do 0,6 V, u elektrolitu H2SOa.

Brzina promjene potencijala; v =50 mV s,
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Prikaz ciklickih voltamograma elektroda rGO-0 i rGO-7 snimljenih u elektrolitima
H2S04 i Na2SO4 nalazi se na slici 4.2. I u ovom slucaju izgled voltamograma s obzirom na pH
je gotovo identiCan, dok su znacajne razlike vidljive s obzirom na elektrolit. U slucaju
elektrolita H2SO4 vidljivi su oksidacijski i redukcijski strujni vrhovi, te oni poprimaju
vrijednost od oko 6 A g, dok takav izgled cikli¢kog voltamograma u potpunosti izostaje u

slu¢aju mjerenja provedenog u elektrolitu NazSOa.

—H,S0,
6 —_— NaZSo4
6 -
4
- 21
i)}
< o
_wn
24
4
-6 -
T T
a) -0,2 0,0 0,2 04 0,6
E/V
—H,S0,
—Na,S0,
64
4
24
>
< O
Y -2
4
-6 -
T T T T T
0,2 0,0 0,2 04 0,6
b) E/V

Slika 4.2 Ciklicki voltamogrami elektroda a) rGO-0 i b) rGO-7 snimljeni u podrucju
potencijala od -0,2 V do 0,6 V, u elektrolitu H2SOa.
Brzina promjene potencijala; v =50 mV s,

34



Elektrokemijsko ponaSanje dobivenih kompozita dodatkom monomera u hidrotermalni

reaktor prikazano je sljede¢im ciklickim voltamogramima.

Ciklicki voltamogrami elektroda rGO-PANI-0 i rGO-PANI-7 snimljenih u rasponu
potencijala od -0,2 V do 0,8 V nalazi se na slici 4.3. Voltamogrami prikazuju 1. i 100. ciklus
ispitivanja ovih elektroda. U slucaju elektrode rGO-PANI-0 vidljivi su oksidacijski strujni
vrhovi pri potencijalima od 0,1 V i 0,7 V te njihovi rezultiraju¢i redukcijski vrhovi pri
potencijalima od -0,1 V i 0,6 V. Nakon 100 ciklusa dolazi do pojave oksidacijskog i
redukcijskog strujnog vrha u podru¢ju potencijala od 0,2 V do 0,5 V, dok vrijednosti
oksidacijskih strujnih vrhova nastalih u prvom ciklusu poprimaju manje vrijednosti. U slu¢aju
elektrode rGO-PANI-7 javlja se oksidacijski strujni vrh pri potencijalu od oko 0,1 V te njegov
rezultiraju¢i redukcijski strujni vrh ¢ija je vrijednost pomaknuta viSe prema negativnijim
vrijednostima u odnosu na oksidacijski strujni vrh te oksidacijski strujni vrh na 0,7 V. U
stotom ciklusu ispitivanja ove elektrode dolazi do pada vrijednosti strujnih vrhova nastalih u
prvom ciklusu te dolazi do nastanka oksidacijskog i redukcijskog strujnog vrha na potencijalu
od oko 0,4 V. Usporedujuéi vrijednosti strujnih vrhova za elektrode rGO-PANI-0 i rGO-
PANI-7, uocljive su duplo vece vrijednosti za elektrodu rGO-PANI-0.
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—— 1. ciklus
—— 100. ciklus
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Slika 4.3 Cikli¢ki voltamogrami elektroda a) rGO-PANI-0 i b) rGO-PANI-7 snimljeni u
podrucju potencijala od -0,2 V do 0,8 V, u elektrolitu H2SOa.
Brzina promjene potencijala: v =50 mV s,
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Usporedba elektroda rGO-PANI-0 i rGO-PANI-7 provedena ispitivanjem u
elektrolitima H2SO4 i Na2S0Os, u rasponu potencijala od 0,2 V do 0,6 V prikazana je na slici
4.4, Kod obje elektrode ispitivanjem u NaSOs ocigledan je izostanak oksidacijskih i
redukcijskih strujnih vrhova, dok je kod ispitivanja elektroda u elektrolitu H.SO4 vidljiva
pojava oksidacijskih i redukcijskih strujnih vrhova u podru¢ju potencijala od -0,1 V do 0,2 V,
te su te vrijednosti veé¢e za rGO-PANI-0 u odnosu na rGO-PANI-7.
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Slika 4.4 Ciklicki voltamogrami elektroda a) rGO-PANI-0 i b) rGO-PANI-7 snimljeni u
podrucju potencijala od -0,2 V do 0,6 V koristenjem razlicitih elektrolita, Ho2SO4 i Na2SOa.

Brzina promjene potencijala: v =50 mV s,
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Na slici 4.5. nalaze se ciklicki voltamogrami elektroda rGO-PoPDA-0 i rGO-PoPDA-7
snimljeni u podruéju potencijala od -0,2 do 0,8, te prikazuju 1. i 100. ciklus ispitivanja ovih
elektroda. Ve¢ na prvi pogled uocljiva je znacajna razlika u izgledu cikli¢kih voltamograma.
Voltamogram elektrode rGO-PoPDA-0 pokazuje oksidacijske i redukcijske strujne vrhove u
cijelom podrucju ispitivanja, dok ovakav trend u potpunosti izostaje za elektrodu rGO-
PoPDA-7. U stotom ciklusu ispitivanja elektrode rGO-PoDA-0 dolazi do promjena u izgledu
ciklickog voltamograma, gdje oksidacijski strujni vrh i njegov rezultirajuéi redukcijski vrh na
oko 0,4 V poprimaju vece vrijednosti u odnosu na prvi ciklus, a ostali oksidacijski i

redukcijski vrhovi manje vrijednosti.
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Slika 4.5 Cikli¢ki voltamogrami elektroda a) rGO-PoPDA-0 i b) rGO-PoPDA-7 snimljeni u
podrucju potencijala od -0,2 VV do 0,8 V, u elektrolitu H2SOg.

Brzina promjene potencijala: v =50 mV s,
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Ispitivanje elektroda rGO-PoPDA-0 i rGO-PoPDA-7 u elektrolitima H2SOs i Na;SO4
prikazano je na slici 4.6. Ispitivanje elektroda u elektrolitu Na,SO4 pokazuje manje vrijednosti
struje u odnosu na H2SOx4 te je takoder znacajna razliku u izgledu ciklickog voltamograma za
elektrodu rGO-PoPDA-0, gdje u slucaju elektrolita Na2SOs nema jasno definiranih

oksidacijskih i redukcijskih strujnih vrhova.
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Slika 4.6 Cikli¢ki voltamogrami elektroda a) rGO-PoPDA-0 i b) rGO-PoPDA-7 snimljeni u
podrucju potencijala od -0,2 V do 0,6 V koristenjem razlicitih elektrolita, Ho2SO4 i Na2SOa.

Brzina promjene potencijala: v =50 mV s,
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Prikaz cikli¢kih voltamograma elektroda rGO-PPy-0 i rGO-PPy-7 nalazi se na slici
4.7. Oblik krivulje cikli¢kih voltamograma obje elektrode vrlo je sli¢an. U prvom ciklusu
javljaju se oksidacijski i redukcijski strujni vrhovi u podruéju potencijala od -0,1 V do 0,7 V.
No, strujni vrhovi elektrode rGO-PPy-7 poprimaju veée vrijednosti u odnosu na elektrodu
rGO-PPy-0. U stotom ciklusu kod obje elektrode dolazi do znacajnog smanjena oksidacijskog
strujnog vrha kod 0,7 V, dok ostali vrhovi zauzimaju otprilike iste vrijednosti.
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Slika 4.7 Ciklicki voltamogrami elektroda a) rGO-PPy-0 i b) rGO-PPy-7 snimljeni u podrucju
potencijala od -0,2 V do 0,8 V, u elektrolitu H2SOa.
Brzina promjene potencijala: v =50 mV s,
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Ispitivanje elektroda rGO-PPy-0 i rGO-PPy-7 u elektrolitima H2SOs i NaSOs
prikazano je na slici 4.8. U slucaju obje elektrode ispitivanje u H2SOs pokazuje vece
vrijednosti oksidacijskih i redukcijskih strujnih vrhova u odnosu na Na,SOg, te su takoder te

vrijednosti duplo vece za elektrodu rGO-PPy-7.
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Slika 4.8 Ciklicki voltamogrami elektroda rGO-PPy-0 i rGO-PPy-7 snimljeni u podruc¢ju
potencijala od -0,2 V do 0,6 V koristenjem razli¢itih elektrolita, HoSO4 i Na2SOa.

Brzina promjene potencijala: v=50 mVs™.
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Mijerenja u dvo-elektrodnom sustavu:

U cilju karakterizacije priredenih superkondenzatora provodila su se mjerenja
ciklickom voltametrijom te kronopotenciometrijska mjerenja. Dobiveni rezultati prikazani su
u obliku cikli¢kih voltamograma, grafova ovisnosti napona o vremenu (krivulje punjenja i
praznjenja), ovisnost specificnog kapaciteta o broju ciklusa te ovisnost ekvivalentnog

serijskog otpora o broju ciklusa.

Na slici 4.9. nalaze se ciklicki voltamogram i kronopotencimetrijski odziv tijekom
procesa punjenja i praznjena Superkondezatoral. Ciklicki voltamogram snimljen je u
podrucju potencijala od -0,6 V do 0,6 V te prikazuje prvi i tisuéiti ciklus uzastopnih procesa
punjenja i praznjenja. Promatrajuéi prvi i tisuciti ciklus evidentne su promjene u izgledu
ciklickog voltamograma. U tisu¢itom ciklusu dolazi do pojave oksidacijskih i redukcijskih
strujnih vrhova u podrucju potencijala od -0,4 V do 0,4 V. Nadalje, krivulja u tisu¢itom
ciklusu poprima vece vrijednosti struje u odnosu na krivulju snimljenu u prvom ciklusu. Iz
krivulje ovisnosti napona o vremenu vidljiv je konstantni rast vrijednosti napona s vremenom
tijekom procesa punjenja. Nakon S$to se postigne vrijednost od 0,6 V, tijekom procesa
praznjenja dolazi do kontinuiranog pada napona s vremenom sve do pocetne vrijednosti.

Odziv krivulja poprima gotovo pa identi¢an izgled u prvom i tisu¢itom ciklusu.
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Slika 4.9 Ciklicki voltamogram za Superkondenzatorl izmjeren prije i nakon 1000 uzastopnih
ciklusa punjenja i praznjena, brzina promjene potencijala iznosi 50 mV s i krivulja

punjenja/praznjenja tijekom 1000 ciklusauz Is=5 A g’
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Prikaz ciklickog voltamograma i kronopotencimetrijskog odziva tijekom procesa
punjenja i praznjena Superkondezatora? nalazi se na slici 4.10. Ciklicki voltamogram
snimljen je u podrucju potencijala od -0,6 do 0,6 te prikazuje prvi i tisuciti ciklus uzastopnih
procesa punjenja i praznjenja. U oba ciklusa krivulje poprimaju slican izgled, u pocetnom
djelu dolazi do kontinuiranog porasta struje sve do odredene vrijednosti te ona zatim postaje
konstantna do vrijednosti potencijala od 0,6 kada se javlja oksidacijski maksimum. U
povratnom dijelu struje konstantno padaju do pocetne vrijednosti. Vrijednosti struje krivulje
snimljene u tisu¢itom ciklusu poprimaju vece vrijednosti u odnosu na krivulju u prvom
ciklusu. 1z krivulje ovisnosti napona o vremenu vidljiv je konstantni rast vrijednosti napona s
vremenom tijekom procesa punjenja. Nakon $to se postigne vrijednost od 0,6 V, tijekom
procesa praznjenja dolazi do kontinuiranog pada napona s vremenom sve do pocetne
vrijednosti. Takoder je vidljivo da je vrijeme praznjenja Superkondenzatora2 malo poraslo u

tisu¢itom ciklusu u odnosu na prvi ciklus.
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Slika 4.10 Ciklicki voltamogram za Superkondenzator2 izmjeren prije i nakon 1000
uzastopnih ciklusa punjenja i praznjena, brzina promjene potencijala iznosi 50 mV s, i

krivulja punjenja/praZnjenja tijekom 1000 ciklusa uz Is = 4,9 A g™
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Na slici 4.11. nalaze se cikli¢ki voltamogram i kronopotencimetrijski odziv tijekom
procesa punjenja i praznjena Superkondezatora3. Ciklicki voltamogram snimljen je u
podrucju potencijala od -0,6 V do 0,6 V te prikazuje prvi i tisuciti ciklus uzastopnih procesa
punjenja 1 praznjenja. U prvom ciklusu dolazi do pojave ireverzibilnih strujnih vrhova pri
potencijalima od -0,2 V i 0,3 V. U tisuc¢itom ciklusu dolazi do blagih promjena u izgledu
krivulje, struje poprimaju vece vrijednosti te dolazi do malog pomaka oksidacijskog strujnog
vrha pri potencijalu od -0,2 V prema pozitivnijim vrijednostima. Iz krivulje ovisnosti napona
o vremenu vidljiv je konstantni rast vrijednosti napona s vremenom tijekom procesa punjenja.
Nakon $to se postigne vrijednost od 0,6 V, tijekom procesa praznjenja dolazi do
kontinuiranog pada napona s vremenom sve do pocCetne vrijednosti. Nadalje, vrijeme

praznjenja Superkondenzatora3 pada u tisu¢itom ciklusu u odnosu na prvi ciklus.
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Slika 4.11 Ciklicki voltamogram za Superkondenzator3 izmjeren prije i nakon 1000
uzastopnih ciklusa punjenja i praZznjena. Brzina promjene potencijala iznosi 50 mV s, i

krivulja punjenja/praznjenja tijekom 1000 ciklusa uz Is = 11,63 A g™
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Prikaz ovisnosti specifi¢nog kapaciteta o broju ciklusa priredenih superkondenzatora
nalazi se na slici 4.12. Najveci specifi¢ni kapacitet pokazuje Superkondnezatorl, ali ujedno,
kod njega dolazi i do najveceg pada kapaciteta s brojem ciklusa usporedujuéi s ostalim
superkondenzatorima. Najvecu stabilnost zadrzavanja i najmanje vrijednosti kapaciteta

pokazuje Superkondenzator?2.
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Slika 4.12 Specifi¢ni kapacitet (Csp) superkondenzatora zabiljeZeni tijekom 1000 ciklusa

punjenja/praznjenja.

Na slici 4.13 nalazi se ovisnost ekvivalentnog serijskog otpora o broju ciklusa

priredenih superkondenzatora. Vidljive su male vrijednosti otpora koja se krec¢u u rasponu od
5-6,3Q.
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Slika 4.13 Ekvivalentni serijski otpor (Resr) superkondenzatora zabiljezen tijekom 1000

ciklusa punjenja/praznjenja.
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Karakterizacija dobivenih uzoraka:

Na slici 4.14. nalazi se FTIR spektar za ,.Cisti“ grafenov oksid i uzorke h-rGO-7, h-
rGO-PANI-7 i h-rGO-PPy-7. Siroki apsorpcijski maksimum iznad 3000 cm™ vidljiv kod GO
ukazuje na rastezne vibracije hidroksilne skupine (-OH-) Maksimumi Kkoji se javljaju na oko
1600 cm™ dokaz su prisutnosti rasteznih vibracija (-C-C-) veza. Slabo izrazeni vrh oko 1730
cm™ ukazuje na rastezne vibracije karbonilne skupine (-C=0) koja je prisutna i kod ostalih
uzoraka (h-rGO-7, h-rGO-PANI-7, h-rGO-PPy-7) te je u njihovim slu¢ajevima jace izrazena.
Pojava dubleta u podruéju 950-1260 cm™* karakteristi¢na je za (-C-O) skupinu te je vrh na oko
1390 cm™ karakteristi¢an za etere. U sludaju spektra h-rGO-7 pojava apsorpcijske vrpce na
oko 3250 cm™ ukazuje na vibracije zaostalih hidroksilnih skupina. Vrpce koje se javljaju u
podrugju 1600-1550 cmodgovaraju rasteznim vibracijama (-C=C-), $to je takoder slu¢aj i za
uzorke h-rGO-PANI-7 i h-rGO-PPy-7, a postojanje -(C-O-) veza vidljivo je iz apsorpcijskog
maksimuma na oko 1000 cm™. Kod uzoraka h-rGO-PANI-7 i h-rGO-PPy-7 javlja se
apsorpcijski maksimum na oko 2300 cm™ §to mozZe ukazivati na zaostali COz u strukturi

hidrogela.
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Slika 4.14 Rezultati FTIR spektroskopije za ,,Cisti* grafenov oksid i uzorke h-rGO-7, h-rGO-

PANI-7 i h-rGO-PPy-7.
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Na Slici 4.15. nalazi se SEM mikrofotografije hidrogelova h-rGO-0 i h-rGO-PANI-0.
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5 RASPRAVA

Posljednjih desetak godina velika pozornost i istraZivanja posveéena SuU unaprjedenju
elektrokemijskih kondenzatora, odnosno superkondenzatora. Superkondenzatore ubrajamo u
elektrokemijske spremnike energije ¢ija je glavna uloga pohrana i isporuka energije. Odlikuje
ih dugi zivotni vijek, velike brzine punjenja i praznjenja, velika specificna snaga, vece
gustoée energije u odnosu na konvencionalne kondenzatore. No, u vidu pohrane energije i
dalje zaostaju za galvanskim c¢lancima. Iz tog razloga sinteza materijala s odlicnom
elektricnom i ionskom vodljivoséu, velikom specificnom povrSinom i selektivnoséu za

potencijalnu izradu elektroda primjenjivih u superkondenzatorima predstavlja pravi izazov.

Materijali na bazi ugljika 1 elektricki vodljivi polimeri Siroko su primjenjivani u izradi
elektroda za superkondenzatore. Usprkos njihovim odli¢nim karakteristikama, pokazuju neke
nedostatke koji ograni¢avaju njihovu primjenu. Za ugljiéne materijale je to specifi¢ni
kapacitet koji je u vecini sluc¢ajeva daleko manji od specifi¢énog kapaciteta vodljivih polimera,
dok je u slucaju vodljivih polimera veliki problem njihova degradacija koja se javlja s
povecanjem broja ciklusa punjenja i praznjenja te ujedno smanjuje njihov kapacitet s
vremenom. Zato se razvoju kompozitnih materijala vodljivih polimera i materijala na bazi
grafena (ubrajamo ga u uglji¢ne materijale) u cilju povecanja specifi¢nog kapaciteta, bolje
mehanicke stabilnosti, vece specifiéne povrsine, poroznosti i provodnosti U zadnje vrijeme
posvecuje posebna pozornost. Postupak dobivanja vodljivih polimera je jeftin i relativno
jednostavan, a ukljucuje kemijsku ili elektrokemijsku oksidaciju monomera. S druge strane
procesi proizvodnje grafena su skupi i teSko primjenjivi na razinu industrijske proizvodnje,
Sto uvelike ograniCava njegovu komercijalnu upotrebu. Proizvodnja grafena metodom
kemijske depozicije iz pare ili epitaksijalnim rastom (ubrajamo ih u ,,bottom-up*“ procese
dobivanja grafena) ukljucuje potrosnju velikih koli¢ina energije, dok raslojavanje vodene
otopine grafita (,,top-down* proces) ukljucuje dugo reakcijsko vrijeme, upotrebu opasnih
kemikalija i kontroliranu atmosferu. Kao najvise obecavaju¢a metoda pokazala se redukcija
grafenovog oksida koja se moze provesti termalnim ili kemijskim postupkom. Kod termalne
redukcije upotrebljavaju se visoke temperature (200°C — 2000°C) pri ¢emu moze doc¢i do
strukturne razgradnje grafena, a kemijska redukcija zahtjeva upotrebu snaznih i toksi¢nih

reducensa poput N2Ha, NaBHa, LiAIH4, koji uvelike zagaduju okolis.

Kao alternativa nabrojanim procesima u ovom radu je koristena hidrotermalna metoda

redukcije grafenova oksida. Naime, dokazano je da u autoklavu, u uvjetima povisenog tlaka i
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temperature, pri koncentraciji GO veéoj od 0,3 mg ml* dolazi do nastanka hidrogela rGO.[8]
Hidrogel karakterizira 3D struktura, velika poroznost i specifi¢éna povrsina, ¢ime on postaje

izvrstan kandidat za primjenu u superkondenzatorima.

Zadatak ovog rada bio je sintetizirati hidrogel kompozita reduciranog grafenovog
oksida i vodljivog polimera i ispitati ga za potencijalnu primjenu u superkondenzatorima.
Koristenjem hidrotermalne sinteze omogucena je istovremena redukcija grafenovog oksida i
oksidacija monomera vodljivog polimera, a sve se dogada u zatvorenom sustavu prilikom
Cega ne dolazi do izlazaka reakcijskih produkata u okolinu. Provodenjem sinteze u razli¢itim
uvjetima pH dolazi se do zakljucka da neutralni uvjeti pogoduju nastanku hidrogela, dok je u
izrazito kiselim uvjetima to otezano. Smatra se da u kiselim uvjetima dolazi do oslobadanja
puno vecée kolic¢ine CO2 nego u neutralnim uvjetima, $to uzrokuje razaranje i degradaciju
strukture hidrogela i onemogucuje njegovu formaciju.[1] Na slici 5.1 prikazana je razlika

dobivenih hidrogelova pri kiselim i neutralnim uvjetima.

Slika 5.1 Hidrogelovi dobiveni pri a) kiselim i b) neutralnim uvjetima

Uzastopnim cikliranjem dobivenih materijala pri brzini promjene potencijala od v = 50
mV st Zeljela se utvrditi njihova stabilnost, kapacitivne karakteristike i elektrokemijsko
ponasanje. U slucaju rGO-0 i rGO-7 (slika 4.1) krivulje zadrzavaju isti oblik pri prvom i
pedesetom ciklusu $to ukazuje na njihovu veliku mehanicku i kemijsku stabilnost. U slucaju
rGO-PANI-0 i rGO-PANI-7 (slika 4.3) dolazi do promjene u izgledu ciklickog voltamograma
u stotom ciklusu u odnosu na prvi ciklus. U prvom ciklusu vidljiv je oksidacijski strujni vrh
na potencijalu iznad 0,7 V, §to se pripisuje oksidaciji monomera anilina koji je zaostao
tijekom hidrotermalne sinteze. Naime, moguce je da prilikom hidrotermalne sinteze nije doslo
do potpune konverzije monomera u polimer, ve¢ je dio monomera ostao kemijskim ili
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fizikalnim silama zarobljen u strukturi hidrogela, §to oteZzava njegovo ispiranje, odnosno
uklanjanje. Strujni vrhovi karakteristi¢ni za oksidaciju monomera vidljivi su i kod drugih
elektroda. Oksidacijom monomera anilina dolazi do pojave oksidacijskog i redukcijskog
strujnog vrha u podru¢ju potencijala od 0,3 V do 0,5 V, $to se pripisuje nastanku para-
aminodifenilamina.  Ireverzibilni strujni vrhovi u pocéetnom djelu voltamograma

karakteristi¢ni su za prijelaz izmedu leukoemeraldinskog u emeraldinski oblik polianilina.

Ciklicki voltamogram rGO-PoPDA-0 (slika 4.5) pokazuje strujne vrhove u cijelom
podru¢ju ispitivanja $to je ujedno i karakteristika POPDA. Uzastopnim cikliranjem dolazi do
promjena u izgledu ciklickog voltamograma. Smanjenje oksidacijskog vrha kod 0,7 V, a
poveéanje vrhova u rasponu potencijala izmedu 0,2 V i 0,5 V ukazuje na oksidaciju
monomera o-fenilendiamina i nastajanje dimernih i oligomernih struktura o-fenilendiamina.
Oksidacijski strujni vrh pri potencijalu od 0 V pripisuje se procesima oksidacije i redukcije
fenazenskih struktura nastalog POPDA. Na slici 5.2 prikazani su fenazenski oblici POPDA
prilikom oksidacije odnosno redukcije polimernog lanca. POPDA je u osnovnom stanju
bezbojan, na potencijalima oko 0 V (prema ZKE) oksidira se i prelazi u crveno-naranéastu

boju, koju zadrzava daljnjom oksidacijom do 0,2 V. [23]

ol ooy

bezhojan PoPDA crveno-narandzast PoPDA crveno-narandzast PoPDA

Slika 5.2. Fenazenski oblici PoOPDA prilikom oksidacije odnosno redukcije polimernog lanca.

U slucaju rGO-PoPDA-7 (slika 4.5) dobiven je drugaciji odziv ciklickog
voltamogramau odnosu na c¢isti POPDA te u cijelom podrudju ispitivanja nema jasno
definiranih strujnih vrhova. Iako bi se ovo moglo tumaciti ¢injenicom da u ovom slu¢aju nije
nastao POPDA, ispitivanjem u elektrolitima H2SO4 i Na2SO4 (slika 4.6) dobivene su vece
vrijednosti struja u H2SO4. To ukazuje na nastanak POPDA, ali u puno manjoj mjeri nego §to
je to slucaj za rGO-PoPDA-0.

Ciklicki voltamogram rGO-PPy-0 i rGO-PPy-7 (slika 4.7) karakteristican je za

nastanak polipirola. U stotom ciklusu oksidacijski strujni vrh iznad 0,6 V se smanjio, doslo je
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oksidacije zaostalog monomera, a posto ne dolazi do porasta struje u ostalom ispitivanom

podrucju, smatra se da se nastali produkti otapaju u elektrolitu.

Pseudokapacitivni doprinos ukupnom kapacitetu nastalih kompozita najbolje je vidljiv
iz mjerenja provedenih u elektrolitima H2SO4 i Na2SQs, pri ¢emu su vece struje dobivene u
elektrolitu H2SOa, te je ovakav trend ponaSanja karakteristiCan za sve kompozite, a i rGO-0 i
rGO-7.(slike 4.2, 4.4, 4.6, 4.8). U slucaju rGO-0 i rGO-7 (slika 4.2) razlika u izgledu
ciklickog voltamograma i pojava oksidacijskih i redukcijskih strujnih vrhova u H2SO4
elektrolitu pripisuje se zaostalim kisikovim skupinama koje se nisu uspjele reducirati tijekom
sinteze i svojim pseudokapacitivnim reverzibilnim reakcijama doprinose povecanju
kapaciteta.[34]

R—C-OH2R—-C=0+H"+ e (5)
R—COOH 2 R —COO+H* + e~ (6)

Uslijed nize koncentracije H* iona u neutralnom elektrolitu (0,5 M Na;SQOa4) dolazi do
pada struja oksidacije i redukcije u elektrolitu NaxSO4 za rGO-PANI-0, rGO-PANI-7, rGO-
PoPDA-0, rGO-PoPDA-7, rGO-PPy-0 i rGO-PPy-7. Naime, H" ioni su zasluzni za
protoniranje PANI, POPDA i PPy i nastanak vodljivog oblika polimera, §to u neutralnom
mediju dovodi do smanjenja vodljivosti i gubljenja pseudokapacitivnih svojstva materijala.
Ciklicki voltamogram (slike 4.4, 4.6, 4.8) u elektrolitu Na>SOs4 pokazuje tipi¢an odziv
kapacitivnog nabijanja elektrokemijskog dvosloja, a razlike u izgledu krivulja su izravan

dokaz nastajanja polimera u procesu hidrotermalne sinteze.

Na zajedni¢kom ciklickom voltamogramu (slika 5.3) vidljivo je da rGO-PANI-0
pokazuje najvece vrijednosti struje u kiselim uvjetima sinteze, dok pri neutralnim uvjetima
sinteze najbolje rezultate pokazuje rGO-PPy-7. Moze se zakljuciti da kiseli uvjeti pogoduju
nastanku polianilinskog, a neutralni polipirolskog kompozitnog materijala.
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Slika 5.3 Zajednicki cikli¢ki voltamogrami rGO i priredenih kompozita a) pri pH=0 i pri b)
pH=7 u podru¢ju potencijala od -0,2 V do 0,6 V. Brzina promjene potencijala: v =50 mV s™.

Na temelju podataka dobivenih mjerenjem cikli¢kih voltamograma i mase uzoraka
odredene pomocu elektrokemijske kvarc kristalne nanovage dobivene su vrijednosti
specifi¢nih kapaciteta koje su prikazane u tablici 5.1. Pomocu elektrokemijske kvarc kristalne
nanovage izmjerena je promjena frekvencije elektrode prije i nakon nanosenja uzorka te je na
temelju Sauerbreyeve jednadzbe (7) izraCunata masa uzorka, a iz relacije (8) odredena je

vrijednost specificnih kapaciteta.

Af = ——=Am (7
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Pri kiselim uvjetima najvece vrijednost specificnog kapaciteta pokazuju elektrode
rGO-PANI-0 i rGO-PoPDA-0, a oni iznose 198 F g1 i 110 F g?, dok kod neutralnih uvijeta
najvecu vrijednost pokazuje rGO-PPy-7, Cs = 121 F g%, §to je u skladu s ciklickim
voltamogramima prikazanim na slici 5.3. Zbog razlike u viskoznosti, gusto¢i i raspodjeli
Cestica dobivenih materijala nije bilo moguée procesom nakapavanja dobiti iste mase
materijala na elektrodama, stoga su masa za svaki uzorak razli¢ite i nalaze se u rasponu od
0,24 - 1,63 mg. Naime, o¢ekuje se da bi se kod manjih masa trebale dobiti vece vrijednosti
specifi¢nih kapaciteta jer u tom slucaju dolazi do olakSane 1 brze elektronske i1 ionske izmjene.
Ova pretpostavka je potvrdena u slucaju rGO-PPy-0 i rGO-PPy-7 gdje je kod duplo manje

vrijednosti mase za rGO-PPy-7 specifi¢ni kapacitet povecan skoro 4 puta.

Tablica 5.1 Specifi¢ni kapaciteti dobiveni mjerenjem u tro-elektrodnom sustavu

Naziv Cs/Fg? m / mg
h-rGO-0 89 0,92
h-rGO-7 87 1,63

h-rGO-PANI-0 198 0,49
h-rGO-PANI-7 85 0,24
h-rGO-PoPDA-0 110 11
h-rGO-PoPDA-7 68 0,8
h-rGO-PPy-0 37 1,41
h-rGO-PPy-7 121 0,75

U cilju dobivanja jasnije slike o vodljivosti, poroznosti materijala provedeno je
ispitivanje elektricne provodnosti metodom cCetiri tocke, a rezultati su prikazani u tablici 5.2
Vrijednosti elektri¢ne provodnosti se nalazi u rasponu od 0,0351 S cm™ do 5,556 S cm™.

Najvecu provodnost pokazuje h-rGO-PANI-0.
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Tablica 5.2 Vrijednosti elektri¢nih provodnosti priredenih hidrogelova

Naziv R/Q d/m x/Scm?
h-rGO-0 200,2 10,5-10° 1,0525
h-rGO-7 597,6 26-10°° 0,1429

h-rGO-PANI-0 23,96 17-10° 5,556
h-rGO-PANI-7 119,7 57,67-10° 0,323
h-rGO-PoPDA-0 2,92 82-10°° 9,091
h-rGO-PoPDA-7 23,33 35,33-10°° 2,703
h-rGO-PPy-0 478,40 131,67-10° 0,0351
h-rGO-PPy-7 22,1 37-10°° 2,703

Promatrajuéi tablice specificnih kapaciteta i elektricne provodnosti moze se uociti
poveznica izmedu njih. Naime, najvece vrijednosti elektri¢ne provodnosti pokazuju materijali
za koje su dobivene i najveée vrijednosti specifiénog kapaciteta, a to su h-rGO-PANI-0, h-
rGO-PoPDA-0 i h-rGO-PPy-7. h-rGO-7 pokazuje niske vrijednost elektri¢éne provodnosti, §to
moze ukazivati na eksperimentalnu pogresku do koje je dosSlo prilikom mjerenja ili
pripremanja uzorka. Isto tako, veée vrijednosti x pripremljenih kompozita upucuju na bolja
svojstva u usporedbi s rGO, odnosno moze se zakljuciti da je u slucaju nastanka kompozita
postignuta bolja redukcija GO, §to je potvrdeno i FTIR transmisijskim spektrogramom
prikazanim na slici 4.14. U slucaju ,,Cistog™ GO primjecuje se vrpca slabijeg intenziteta na
oko 1730 cm™ koja je posljedica rasteznih vibracija karbonilnih skupina(—-C=0) i vrpca oko
1600 cm™, koja je posljedica vibracija nesimetri¢nih (-C—C) veza unutar strukture GO. Odnos
intenziteta ovih dviju vrpci moze se tumaciti kao stupanj redukcije GO te se prilikom
redukcije GO smanjuje intenzitet vrpce pri 1600 cm™ prema intenzitetu vrpce kod 1730 cm™
§to je povezano s uklanjanjem kisikovih funkcionalnih skupina. Kako je kod uzoraka h-rGO-
PANI-7 i h-rGO-PPy-7 ovaj odnos jace izrazen nego kod h-rGO-7, dolazi se do zakljucka da
je postignut veci stupanj redukcije, ¢emu u prilog ide 1 nestanak Sirokog apsorpcijskog
maksimuma iznad 3000 cm™ koji je karakteristi¢an za (-OH-) skupinu. Nadalje, na SEM
snimkama moze se uociti bolja poroznost strukture dobivenog kompozita h-rGO-PANI-0 u

odnosu na h-rGO-0.

Na temelju dosad nabrojanih svojstava hidrogelova, koja ih ¢ine idealnim kandidatima

za primjenu u superkondenzatorima, te iz dobivenih specifi¢nih kapaciteta, izradene su tri
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kombinacije superkondenzatora. 2 asimetri¢na tipa u kojima se kao negativna elektroda
koristio h-rGO-7, a pozitivne elektrode su bile h-rGO-PANI-7 i h-rGO-PPy-7 te jedan
simetri¢ni  tip sastavljen od elektroda h-rGO-PANI-7. Cilj izrade 1 testiranja
superkondenzatora bio je vidjeti kakve ¢e specificne kapacitete posti¢i sastavljeni
superkondenzatori, kakav ¢e biti ekvivalentni serijski otpor u sustavu te kako ¢e se elektrode
ponasati u dvo-elektrodnom sustavu. Ponasanje elektroda odredeno je metodom ciklicke
voltametrije, dok je dugotrajnosti superkondenzatora, utjecaj broja ciklusa na njihova
svojstva, te postojanost elektrode utvrdeno procesima punjenja i1 praznjenja

superkondenzatora kroz 1000 ciklusa.

Na slikama 4.9, 410 i 4.11, nalaze se ciklicki voltamogrami 1 Krivulje
punjenja/praznjenja Superkondezatoral, Superkondenzatora2 i Superkondenzatora3. Struje
praznjena nalaze se u rasponu od 4,9 — 11,63 Agt. Uzrok razlikama struja praznjenja je to $to
je koli¢ina potrebnog hidrogela za pripremu superkondenzatora procijenjena vizualno, te su
mase elektroda odredena naknadno nakon provedenog procesa susenja. Razlike u masama
elektrode su  uzrokovale razliCite struje praznjenja. Ciklicki  voltamogrami
Superekondenzatoral i Superkondenzatora2 pokazuju visoke struje u ispitivanom podrucju
potencijala. Kod Superkondenzatora? i Superkondezatora3 ne dolazi do znacajnih promjena u
izgledu cikli¢kih voltamograma nakon provedenih 1000 ciklusa mjerenja, Sto ukazuje na
visoku mehanicku i kemijsku stabilnost pripremljenih superkondenzatora. U slu¢aju
Superkondenzatoral ciklic¢ki voltamogram u prvom ciklusu poprima izgled karakteristican
nabijanju elektrokemijskog dvosloja, dok u tisu¢itom ciklusu dolazi do pojave oksidacijskih i
redukcijskih strujnih vrhova u podrucju potencijala od -0,4 V do 0,4 V. S obzirom da se radi 0
simetricnom superkondenzatoru sastavljenom od elektroda h-rGO-PANI-7 strujni vrhovi se

pripisuju pseudokapacitivnim reakcijama priredenog kompozita.

Krivulje punjenja i praznjenja mozemo podijeliti u tri podrucja. Stabilizacijski period
koji se odvija u prvih 5 sekundi i u kojem je vremenu sustav ostavljen na potencijalu
otvorenog kruga, zatim pad napona (IR drop) uzrokovan ekvivalentnim serijskim otporom te
sam oblik krivulja punjenja/praznjenja. Oblik krivulje pokazuje linearan odziv i za procese
punjenja i za procese praznjenja, Sto ukazuje na dobro kapacitivno ponasanje priredenih
superkondenzatora. 1z pada napona prikazanog na grafovima (IR drop), slike 4.9, 4.10 i 4.11,
moguce je odrediti I otpor samopraznjenja. Otpor samopraznjenja definira se kao otpor koji
pokazuje superkondenzator prilikom mirovanja kako ne bi doSlo do gubitka uskladiStenog
naboja, stoga je cilj imati Sto veci otpor samopraznjenja.
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Vrlo vazne karakteristike superkondenzatora su njegov specificni kapacitet i
ekvivalentni serijski otpor, a njihova ovisnost o broju ciklusa punjenja i praznjenja nalazi se
na slikama 4.12 i 4.13. Superkondenzatorl, Superkondenzator2 i Superkondenzator3
pokazuju visoke vrijednosti specifiénih kapaciteta (50 - 160 F g) koje zadrzavaju tijekom
svih 1000 ciklusa te izrazito niske vrijednosti ekvivalentnog serijskog otpora koje se nalaze u
rasponu od 5 - 6,3 Q. U ekvivalentni serijski otpor ubrajaju se otpor elektrolita, elektri¢ni
otpor elektrodnog materijala, otpor kontakata itd.

Prilikom konstrukcije uredaja za pohranu energije neizostavno je definirati i njihovu

specifi¢nu energiju i snagu, koje su u ovom radu izraunate iz jednadzbi (9) i (10).
Ws = 1/2C5AU2 (9)
Ps= AU? / (4mResR) (10)

Gdje je Cs specifi¢ni kapacitet, AU napon kod kojeg se odvijalo punjenje/praznjenje

superkondenzatora, m masa jedne od elektroda, Resr ekvivalentni serijski otpor.

Dobivene specificne energije konstruiranih superkondenzatora nalaze se u rasponu od
8,43 W h kg do 2,56 W h kg, a specifi¢ne snage u rasponu od 14,71 kW kg™ do 13,92 kW
kgl. Specificne snage superkondenzatora se nalaze u uskom rasponu kao posljedica vrlo

bliskih i niskih vrijednosti ekvivalentnog serijskog otpora.

Na temelju svega navedenog, moze se zakljuCiti da proizvedeni kompozitni
hidrogelovi pokazaju dobra svojstva za potencijalnu primjenu u superkondenzatorima te
predstavljaju nove izazove za istrazivanja na podrucju elektroaktivnih materijala u

elektrokemijskim spremnicima i pretvornicima energije.
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6 ZAKLJUCAK

— Uspje$no je provedena hidrotermalna sinteza, prilikom c¢ega su u neutralnim
otopinama dobiveni kompaktni hidrogelovi, a u kiselim otopinama hidrogelovi skloni
degradaciji, odnosno dobivene su suspenzije.

— Pri pH=0 dolazi do oslobadanja vece koli¢ine CO- §to uzrokuje razaranje i degradaciju
strukture hidrogela i onemogucuje njegovu formaciju.

— Razlika u ciklickim voltamogramima u elektrolitima H2SO4 i Na,SQOj izravan je dokaz
nastanka vodljivog polimera.

— Strujni odzivi karakteristicni za PANI i PoPDA dobiveni su tijekom ispitivanja
priredenih elektroda, $to znaci da pseudokapacitivne reakcije vodljivih polimera
doprinose ukupnom kapacitetu materijala.

— FElektrode za koje su dobivene najvece vrijednosti specifi¢nih kapaciteta u tro-
elektrodnom sustavu, pokazuju i najvece vrijednosti elektri¢éne provodnosti.

— Odnos vrpci na oko 1730 cm™® i 1600 cm™ u FTIR transmisijskom spektrogramu
pokazuje da je postignut veéi stupanj redukcije kod uzoraka h-rGO-PANI-7 i h-rGO-
PPy-7 nego u slucaju h-rGO-7.

— Sastavljeni superkondenzatori pokazuju visoke kapacitete (50 - 160 F g?) koje
zadrzavaju tijekom svih 1000 ciklusa.

— Dobivene su izrazito niske vrijednosti ekvivalentnog serijskog otpora priredenih

superkondenzatora koje se nalaze u rasponu 5 - 6,3 Q.
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