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Naslov  doktorske disertacije: Sinteza, karakterizacija 1 modelovanje fleksibilnih
superkondenzatora

Rezime: Superkondenzatori su uredaji za skladiStenje energije sa mnogo ve¢om gustinom
energije od klasi¢nih kondenzatora dok znatno brze skladiSte i predaju energiju potroSacu u
poredenju sa baterijama. Mogu da trpe znatno veci broj ciklusa punjenja/praznjenja bez opadanja
kapacitivnosti, tj. imaju mnogo duzi vek trajanja od baterija. U okviru ove disertacije razvijen je
nov fleksibilni samonosivi ugljeni¢ni tanak film za elektrode superkondenzatora sa velikom
zapreminskom 1 povrSinskom kapacitivnos¢u. Povecanje kapacitivnosti postize se uvodenjem
kanala u ugljeni¢ni tanak film koris¢enjem tehnologije jonskih tragova (ion-track technology). U
prvom koraku sinteze, latentni tragovi se utiskuju u polazni polimer bombardovanjem brzim i
teSkim jonima. U slede¢em koraku cilindri¢ni kanali se formiraju selektivnim hemijskim ecovanjem
duz ovih tragova. Naknadnom karbonizacijom i aktivacijom, dobijaju se fleksibilne elektrode od
aktiviranog ugljenika velike specificne povrSine. Razvijeni novi materijal nazvan je aktivirani
ugljenk sa jonskim tragovima (Activated lon-Track Carbon A-ITC). Od serije sintesanih uzoraka,
najveéu povrdinsku (494 mF/cm?), zapreminsku (224 F/em®) i gravimetrijsku (178 F/g)
kapacitivnost ima uzorak hemijski ecovan u duzini od 40 min. Kao posledica formiranja kanala
povecana je brzina superkondenzatora dok je tokom testiranja od 10 000 ciklusa punjenja i
praznjenja pokazana izuzetna stabilnost kapacitivnosti. Kroz ovu disertaciju istaknut je znacaj
interdisciplinarnog pristupa koji povezuje znanja iz nauke o materijalima i elektrohemije sa
elektrotehnikom zarad dizajna novih uredaja za buduée primene u fleksibilnoj elektronici. Posebna
vrednost ovog doktorata je razvijeni laboratorijski prototip fleksibilnog kondenzatora sa A-ITC
elektrodama.

Kljuéne redi: skladiStenje energije, superkondenzatori, fleksibilna elektronika, impedansa,
tehnologija jonskih tragova, zavisnost od temperature

Naucna oblast: tehniCke nauke, elektrotehnika

UZa naucna oblast: energetska elektronika



Title of the disertation: Design, characterization, and modeling of flexible supercapacitors

Abstract: Supercapacitors are energy storage devices with a much higher energy density
than conventional capacitors and much faster storage and delivery of energy to the consumer
compared to batteries. They can endure a significantly larger number of charge/discharge cycles
without a decrease in capacitance, ie. they have a much longer lifespan then batteries. Within this
dissertation, a new flexible self-supporting carbon thin film for supercapacitor electrodes with large
volumetric and areal capacitance has been developed. The increase in capacitance is achieved by
introducing channels into the carbon thin film using ion-track technology. In the first step of the
synthesis, latent traces are imprinted into the starting Kapton polymer by bombardment with swift
and heavy ions. In the next step, cylindrical channels are formed by selective chemical etching
along these traces. With subsequent carbonization and activation, flexible activated carbon
electrodes with large specific surface area are obtained. The developed new material is called
Activated lon-Track Carbon (A-ITC). Of the series of synthesized samples, the largest areal (494
mF/cm?), volumetric (224 F/cm’) and gravimetric (178 F/g) capacitance was obtained for the
sample chemicaly etched for 40 min. As a consequence of the formation of channels, the speed of
the supercapacitor was increased, while during the testing of 10 000 charge and discharge cycles,
exceptional capacitance stability was shown. Through this dissertation, the importance of an
interdisciplinary approach that combines knowledge from materials science and electrochemistry
with electrical engineering for the design of new devices for future applications in flexible
electronics is emphasized. A special value of this doctorate is the developed laboratory prototype of
a flexible capacitor with A-ITC electrodes.

Keywords: energy storage, supercapacitors, flexible electronics, impedance, ion-track technology,
temperature dependance

Scientific area: technical sciences, electrical engineering

Specific scientific area: power electronics
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1. Uvod

SkladiStenje energije postaje jedan od glavnih izazova savremenog drustva. U protekle dve
decenije prisustvujemo impresivnom progresu u razvoju razlicitih uredaja za skladiStenje energije
za aplikacije u rasponu od Sirokog spektra prenosivih uredaja do raznih elektri¢nih vozila. Zbog sve
veée zavisnosti ljudi od brojnih bezi¢nih uredaja, miniturizacije elektronike, integracije bezi¢nih
senzora i uredaja u naSe domove, na i u nas same, uredaji za skladiStenje elektrine energije
dobijaju sve znacajnu ulogu u svakodnevnom Zzivotu. Zbog velikih dimenzija uredaja za skladiStenje
energije, u odnosu na dimenzije elektronskih sistema, problemi oko skladiStenja energije
predstavljaju usko grlo kod razvoja novih elektri¢nih uredaja.

Sa razvojem novih obnovljivih vidova proizvodnje energije, koris¢enjem sunca, vetra, vode
i ostalih zelenih tehnologija, klju¢ni izazov ¢e biti skladiStenje i distribuiranje energije na efikasan,
odrziv i bezbedan nacin. Skladlstenje energije odlgrace kljucnu ulogu u modermzacul i daljem
jacanju elektricne mreze, smanjenjue cene i povecanju dostupnosti energije proizvedene
koris¢enjem zelenih tehnologija. Skladistenje energije moze se posmatrati kao katalizator koji ¢e
pokrenuti i1 ubrzati promenu energetskog sektora ka smanjenju emisije CO,, povecanju energetske
efikasnosti, ve¢em udelu obnovljivih izvora kao i ve¢oj dostupnosti odrzive energije za sve.

Da bi energija prikupljena iz sunca i vetra mogla da se takmici sa energijom iz fosilnih
goriva ona mora biti dostupna tokom celog dana i u svim godi$njim dobima. Kada nema vetra ili je
oblacno konvencionalne elektrane moraju biti korisS¢ene da bi se oCuvala pouzdanost i sigurnost
distributivnog sistema. Sa druge strane kada bi solarnu i energiju vetra ekonomicno skladistili i
pustali u mrezu po potrebi to bi iz korena promenilo na¢in na koji se svet snabdeva energijom.
Kljucni koncept uvodenja skladiStenja energije u domadinstvo zasniva se na tome da se energija
skladisti kada je potraznja manja a da se pusta u mrezu kada je potrosnja velika, kada se koristi
struja proizvedena u konvencijalnim elektranama. Smanjenje troskova u domacinstvu obezbedilo bi
se prodajom viska zelene energije i njenim vracanjem u distributivhu mrezu u momentu kada je
potroSnja i potraznja velika. Takode skladiStena energija moze se koristiti kao rezerva u slucaju
problema u distributivnoj mrezi.

Veliki je znacaj skladiStenja energije i za transportnu industriju. Elektri¢ni i hibridni
automobili zasnovani su i ne bi postojali bez uredaja za skladistenje energije. Glavni izazov pred
ovom industrijom je povecanje dometa elektri¢nih automobila. Skladistenje elektricne energije ima
znacajnu ulogu u svakodnevnom Zzivotu zbog sve veée zavisnosti od brojnih bezi¢nih uredaja. Sa
sve vecom minituarizacijom elektronike, integracijom bezi¢nih senzora i uredaja u naSe domove, na
i u nas same, veliki napori se ulazu u razvoj minijaturnih uredaja za skladistenje energije velikih
kapaciteta.

Buduénost ¢e morati da donese nove koncepte skladistenja energije koji ¢e pratiti zahteve za
energijom novih elektronskih uredaja koji ¢e u buducénosti biti fleksibilni, nosivi i ugradivi u nas
organizam. Neki od primera altrativnih 1 obecavaju¢ih buduéih uredaja su savitljivi displeji,
fleksibilni mobilni telefoni, raznovrsna nosiva elektronika, ugradivi biosenzori, itd. Da bi imali
potpuno fleksibilne (savitljive) uredaje neophodno je razviti i unaprediti tehnologije fleksibilnih
vidova skladiStenja energije. Ove nove tehnologije moraju obezbediti velike gustine snage i energije
narocito za primene u bezi¢noj komunikaciji i za izvore svetlosti, posto ovakve primene zahtevaju
velike struje. Buduca nosiva elektronika ¢e u sebe integrisati nove pametne tekstile koji ¢e moéi da
prate i reaguju na spoljasnje nadrazaje kao Sto su promena temperature i pritiska, omoguéavajuéi
nove fukcije za dijagnostiku, navigaciju i komunikaciju. Istrazivanja su trenutno okrenuta ka
tkaninama i predivima koja se mogu direktno koristiti za skladiStenje energije. Svi budu¢i uredaji za
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skladistenje ¢e prikupljati energiju iz izvora u neposrednoj okolini kao sto su svertlost, toplota ili
vibracije.

Da bi se podmirile potrebe ubrzanog razvoja na polju stacionarnih, mobilnih, fleksibilnih 1
nosivih elektri¢nih uredaja veliki napori se ulazu u razvoj novih vidova skladistenja energije. Kada
govorimo o istrazvanjima i skladiStenju energije posebnu paznju privlace elektrohemijski izvori
energije kao Sto su gorivne Ccelije, Dbaterije i superkondenzatori. Mogucnost preokreta u
tehnologijama za skladiStenje energije kao sto su baterije i superkondenzatori mogla bi iz korena da
promeni svedsku energetsku sliku. Bitno je uvideti nafine na koje je mogudée prevaziéi trenutna
ograniCenja i1 predstaviti buduée smerove istrazivanja ka sledecoj generaciji uredaja za skladistenje
energije. Tokom prethodnih godina uzbudljiva nova istrazivanja su pokrenuta za pronalazenje novih
i efikasnijih nano strukturiranih materijala, elektrolita kao i novih konfiguracija ¢éelija da bi se
razvili novi vidovi skladiStenja energije 1 za njihovu integraciju u nove elektronske uredaje. Posebna
paznja posvecena je ugljeni¢nim materijalima medu kojima su aktivirani karbon, karbonske
nanotube, karbonska vlakna i grafen. Pored rada na razvoju novih materijala neophodno je dublje
u¢i u osnove mehanizama i dinamike procesa skladistenja energije.

Veliki istrazivaCki napori posvefeni su minijaturizovanim superkondenzatorima
proizvedenim tehnologijama kompatibilnim sa tehnikama mikroelektronske izrade koji se mogu
integrisati sa malim uredajima ili postaviti direktno na C¢ip. Razvijanje minijaturisanih
superkondenzatora, koji se nazivaju i mikro superkapacitatori, poslednjih godina privla¢i mnogo
paznje zbog zamene baterija ili dopunjavanja kombajnera za napajanje mikroelektronike. Kako su
istrazivanja u ovoj oblasti napredovala, pojavile su se i druge aplikacije. Fleksibilni
superkonderzatori moraju biti u stanju da trpe velike mehanicke deformacije, staticka savijanja i
hiljade ciklusa dinamickih savijanja a da ujedno zadrze svoje elektri¢ne i mehanicke karakteristike.



2. Superkondenzatori - princip rada, karakteristike i
primene

2.1. SkladiStenje energije i hemijski izvori struje

SkladiStenje energije predstavlja sakupljanje i ¢uvanje proizvedene energije za kasnije
koris¢enje. SkladiStenje energije podrazumeva pretvaranje energije iz oblika koje je teSko skladistiti
1 koristiti u oblike koji se lakSe i ekonomski isplativije ¢uvaju. Postoje razni vidovi skladistenja
energije 1 razni uredaji za skladiStenje energije [1]. SkladiStenje energije je Sirok pojam i pokriva
sve od hidroelektrana do baterija mikro elektri¢nih uredaja .

Ova doktorska disertacija bavi se uredajima za skladiStenje energije za nove, fleksibilne,
elektricne uredaje 1 primene. A kada govorimo o skladiStenju energije za uredaje koji moraju biti
fleksibilni (savitljivi) govorimo o hemijskim izvorima struje kao $to su baterije i superkondenzatori.
Hemijski izvori energije su uredaji u kojima se energija hemijske reakcije direktno pretvara u
elektri¢nu energiju ili se skladisti kao elektri¢na energija. Hemijski izvori struje (energije) mogu se
podeliti na primarne i sekundarne. Kod primarnih izvora proces praznjenja predstavlja nepovratnu
hemijsku reakciju. Drugim re¢ima nakon $to se iz primarnih izvora iscrpi inicijalna energija uredaj
prestaje da radi i nije ga moguce ponovo aktivirati i koristiti. Dok sekundarnim izvorima nazivamo
one uredaje kod kojih je reakcija u suprotnim smeru moguca i uredaj je moguée ponovo napuniti.
Superkondenzatori, koji su i tema ove disertacije, mogu se smatrati sekundarnim hemijskim
izvorima struje posto ih je nakon praznjenja moguce vise puta puniti i prazniti [2].

U sekundarne hemijske izvore struje spadaju gorivne ¢elije, baterije i superkondenzatori.
Baterije i gorivne ¢elije direktno pretvaraju hemijsku energiju generisanu oksido-redukcionim
reakcijama u elektricnu energiju, dok superkondenzatori izmenjuju elektriCnu energiju
elektrostaticki . Kod baterija se energija skladisti elektrohemijski, a izvor nosioca naelektrisanja je
ujedno i ucesnik u elektrohemijskoj reakciji dok se u superkondenzatorima energija skladisti
elektrostatiCcki na elektrodama. Iako se mehanizmi konverzije i skladiStenja energije razlikuju,
zajedniCka karakteristika ovih uredaja je da se sastoje od dve elektrode u kontaktu sa elektrolitom sa
klju¢nim reakcijama koje se odigravaju na granici elektrode i elektrolita sa odvojenim transportom
jona i elektrona [1-2].



2.2. Princip rada superkondenzatora

Superkondenzatori (supercapacitors) poznati su pod raznim nazivima ali naj¢eS¢e kao
kondenzatori na bazi dvastrukog elektricnog sloja (Electric Double Layer Capacitors - EDLC), ili
mozda najpreciznije, elektrohemijski kondenzatori. Superkondenzatori u poslednje vreme privlace
puno paznje kao obecana tehnologija za skladiStenje energije zbog brzog punjenja i praznjenja,
velike gustine snage i velikog broja ciklusa punjenja i praznjenja bez opadanja kapacitivnosti.

Princip rada superkondenzatora se u osnovi ne razlikuju od onog kod konvencionalnih
kondenzatora. Superkondenzator je kao i klasi¢ni kondenzator pasivha komponenta sa dva
prikljucka koja ima sposobnost akumulacije (skladiStenja) elektriCne energije. Sposobnost
superkondenzatora da skladisti elektricnu energiju, definisana je njegovom kapacitivnoscu.

a)

Slika 1: Sematski prikaz konstrukcije a) klasiénih kondenzatora i b) superkondenzatora.

Na slici 1.a je prikazan Sematski prikaz konstrukcije klasi¢nih kondenzatora. Klasi¢ni
kondenzatori imaju dve plocaste electrode (Slika 1.a obelezene sa 1) odvojene izolacionim slojem -
dialektrikom (Slika 1.a obelezeno sa 2). U klasicnim kondenzatorima elektricna energija se
skladisti staticki tj. razdvajanjem naelektrisanja u elektri¢nom polju izmedu dve electrode. Na slici
je dat Sematski prikaz klasi¢nog kondenzatora sa povrSinama elektroda A koje su razdvojene
dijalektrikom debljine d, dielektricna konstanta elektrolita & 1 & permitivnost vakuuma. Iz
formule za kapacitivnost vidimo da vecu kapacitivnost imaju kondenzatori sa visokom
permitivnosc¢u, velikom povrSinom elektroda i malim razmacima medu elektrodama.

Superkondenzatori skladiSte energiju na gotovo isti na¢in kao i tradicionalni kondenzator,
razdvajanjem naelektrisanja. Kada se napon primeni na terminale superkondenzatora, pozitivni i
negativni joni iz elektrolita akumuliraju se na povrsini elektrode i formiraju dvostruki elektri¢ni sloj
na granici faze izmedu elektrode i elektrolita. Mehanizam skladiStenja energije moze se posmatrati
kao primarno elektrostaticki. Ovaj mehanizam je veoma brz jer jednostavno ukljucuje kretanje jona
ka povrsini elektrode i od nje. Debljina dvostrukog sloja zavisi od koncentracije elektrolita i
veli¢ine jona i za koncentrovane elektrolite je reda 5-10 A (1 angstrem = 10" m).



Superkondenzator se sastoji od dve porozne elektrode, najéesce od aktiviranog ugljenika,
velike specifi¢ne povrsine (do 2500 m?/g) [3] uronjene u elektrolit i razdvojene poroznom
(propustljivom za jone) membranom koja fizicki razdvaja elektrode da ne bi doslo do kratkog spoja.

Konstrukcija superkondenzatora prikazana je Sematski na slici 1. Superkondenzatori se
sastoje od dve ugljeni¢ne electrode velike specificne povrsine (Slika 1.b obelezene sa 1), razdvojene
jonsko propustljivom membranom (separator, Slika 1.b obelezene sa 4)) i elektrolita u kontaktu sa
obe electrode. Kada se dovede napon na kondenzator formira se dvostruki elektri¢ni sloj na obe
electrode. U elektrohemijskim kondenzatorima, elektrolit je provodna veza izmedu dve elektrode.
Ovo ih razlikuje od elektrolitskih kondenzatora, u kojima je elektrolit katoda, i tako formira drugu
elektrodu. Kondenzatori na bazi dvostrukog elektri¢nog spoja koriste isti materijal za pozitivnu i
negativnu elektrodu.

Superkondenzatori su polarisane komponente. Kod asimetricnih polaritet je odreden
konstrukcijom dok je kod simetri¢nih polaritet zadat naponom primenjenim u procesu proizvodnje.
Napon superkondenzatora odreden je naponom razlaganja elektrolita. Postoje dve vrste elektrolita
koji se koriste u superkondenzatorima to su vodeni i organski elektroliti. Vodeni elektroliti trpe
napon do 2 V dok organski elektroliti mogu i¢i i do 3.2 V. Da bi dobili komponente koje izdrzavaju
veée napone potrebno je povezati vise kondenzatora na red.

CSC

a) b)

Cdl Cdl
+11- +11- 1 1 1
[ 4 @ * = +
o) Cs¢c Cai Ca

Slika 2. Princip rada superkondenzatora a), b) formiranje dvostrukog elektricnog sloja na
elektrodama superkondenzatora i ¢) ukupna kapacitivnost ¢elije superkondenzatora.

Superkondenzatori trpe i do milion ciklusa punjenja/praznjenja bez opadanja kapacitivnosti i
porasta unutrasnje otpornosti. Zavisnost kapacitivnosti od ucestanosti jako je izrazena kod
superkondenzatora. Ova izrazena zavisnost od ucestanosti moze se objasniti poroznom strukturom
elektroda i razli¢itim rastojanjima koje joni moraju da predu unutar pora [4]. Zivotni vek
superkondenzatora zavisi prvenstveno od temperature kondenzatora i primenjenog napona [5].
Superkondenzatori imaju mnogo duzi vek trajanja od baterija. Struja curenja tj. samoprazZnjenje
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ovih kondenzatora zavisi prvenstveno od kapacitivnosti, napona, temperature i hemijske stabilnosti
granica faza elektrode i elektrolita.

Superkondenzatori imaju dve elektrode uronjene u elektrolit, sa jon-propusnim separatorom
smesStenim izmedu elektroda. U takvom uredaju, obe granice elektroda/elektrolit predstavljaju
zaseban dvostruki elektri¢ni sloj 1 samim tim i zaseban kondenzator tako da se kompletna celija
moze posmatrati kao dva kondenzatora vezana na red, §to je Sematski predstavljeno na slici 2.
Kapacitivnost superkondenzatora moze se predstaviti jednacinom:

A
C=¢-—. (1)

Iz ove jednostavne relacije vidimo da velike kapacitivnosti superkondenzatora dobijamo iz velikih
povrsina elektroda (elektrodni materijal razvijen u okviru ove disertacije ima specifi¢nu povrSinu od
1030 m?/g uzorka. Dok je sa druge strane rastojanje izmedju elektrode i jona unutar elektrolita jako
mala, tj spustamo se na molekulski nivo i govorimo o angstremima (A = 10" m).



2.3. Podela superkondenzatora

Kapacitet uredaja u velikoj meri zavisi od karakteristika elektrodnog materijala kao Sto su:
specificna povrSina 1 raspodela velicina pora [3-4]. Uticaj elektrolita na performanse
superkondenzatora je veliki i elektrodni materijali se moraju dizajnirati za specifican elektrolit. Na
performanse superkondenzatora jako utice i spoljasnja temperatura tako da ¢e zavisnost performansi
od temperature posebno biti adresirano ovom tezom [7]. Ukupnu kapacitivnost elektrohemijskih
kondenzatora odreduju dva odvojena procesa:

e Elektrostaticko skladistenje energije u Helmholcovom sloju (Helmholtz Layer), poznatom i
pod nazivom, dvostruki elektri¢ni sloju, na granici elektrode i elektrolita. Ova kapacitivnost
se naziva kapacitivnost dvostrukog elektri¢nog sloja.

e Elektrohemijsko skladistenje energije faradejskog porekla koje ukljucuje reverzibilne redoks
reakcije izmedu jona elektrolita i povrSinskih funkcionalnih grupa na elektrodama uredaja.
Ova kapacitivnost naziva se pseudokapacitivnost.

Kapacitivnost dvostrukog elektricnog sloja i pseudokapacitet ¢ine zajednicku nerazdvojnu
vrednost kapacitivnosti superkondenzatora [8]. Medutim, mogu razli¢ito doprineti ukupnoj
vrednosti kapacitivnosti u zavisnosti od dizajna elektroda. Dakle, superkondenzatori se mogu
podeliti u tri opste kategorije u zavisnosti od njihovih fizickih svojstava i razli¢itih mehanizama za
skladiStenje energije:

e Kondenzatori na bazi dvostrukog elektricnog sloja (Electrostatic Double-Layer Capacitors -
EDLC) su oni elektrohemijski kondenzatori u kojima je kapacitivnost dvostrukog
elektri¢nog sloja predominantna dok je udeo faradajske pseudokapacitivnosti vrlo niska.

e Psecudokondenzatori sa metalnim oksidima i provodnim polimerima kao elektrodama [9].

e Hibridni kondenzatori sa asimetricnim elektrodama od kojih jedna ima izrazeniju
pseudokapacitivnost, a druga elektroda izrazeniju kapacitivnost dvostukog elektri¢nog sloja
[10].

U pseudokondenzatorima (redoks superkondenzatori) dolazi do reverzibilnog prenosa
naelektrisanja faradejskog tipa, a rezultiraju¢i kapacitet, iako je Cesto velik, nije elektrostatickog
porekla (otuda ,,pseudo’ prefiks za razlikovanje od elektrostatickog kapaciteta). Za razliku od
baterija, faradejski prenos naelektrisanja kod pseudokondenzatora je znatno brzi, joni se
jednostavno lepe za atomsku strukturu elektrode [8]. Ovo skladiStenje energije brzim redoks
reakcijama €ini punjenje i praznjenje superkondenzatora mnogo brzim od baterija. Pseudokapacitet
moze biti veé¢i za faktor 100 u poredenju sa kapacitivno$¢u dvostrukog elektricnog sloja sa istom
povrsinom elektrode [11].

Do danas ne postoji konzistentna nomenklatura u opisivanju elektrohemijskih kondenzatora,
a postoji odredena konfuzija u industriji i literaturi u pogledu terminologije [12]. U nastavku
disertacije fokus ¢e biti na elektrohemijskim kondenzatorima na bazi dvostrukog elektricnog sloja,
koja je do danas najces¢e koriS¢ena superkondenzatorska tehnologija. Od sada ¢e se termin
superkondenzator koristiti za kondenzatore na bazi dvostrukog elektricnog sloja.



2.4. Karakteristike superkondenzatora

Na slici 3 prikazan je odnos gustine energije i gustine snage (Ragon Chart) za razliCite vrste
komponenata kao Sto su klasi¢ni kondenzatori, superkondenzatori, baterije i gorivne ¢elije. Moze se
videti da gorivne ¢elije zauzimaju donji desni polozaj sa gustinom energije do nekoliko desetina
kWh/kg i vremenom rada iznad 10 sati [1], ali sa relativno malom gustinom snage u opsegu od
nekih 80 W/kg. Konvencionalne baterije imaju gustinu energije od oko 10 Wh/kg, vreme rada od 1
sata 1 gustinu snage u rasponu od 10-200 W/kg , dok litijum-jonske baterije imaju najveéu gustinu
snage [13][14]. Superkondenzatori zauzimaju mesto izmedu konvencionalnih kondenzatora i
baterija [15]. Imaju relativno nisku gustinu energije i znatno nize vreme rada od baterija i gorivnih
¢elija. Oni skladiSte najvise energije po jedinici mase ili zapremine medu kondenzatorima. Sa druge
strane imaju 10% gustine energije u odnosu na baterije ali je njihova gustina snage 10 do 100 puta
veca, zato SC imaju mnogo kraée vreme punjenja i praznjenja od baterija, plus mogu se puniti i
prazniti znatno veci broj puta. lako nemaju dovoljnu gustinu energije u poredenju sa baterijama i
gorivnim ¢elijama superkondenzatori imaju visoku gustinu snage koja predstavlja brzinu kojom se
energija skladisti i predaje potrosacu. Gustine snage mogu dosti¢i 15 kW/kg [16]. Stoga je njegova
specifi¢na kapacitivnost i do 10000 puta veca od one elektrolitiCkih kondenzatora. Medutim, ovaj
visoki kapacitet ¢e, u poredenju sa baterijama, iznositi samo oko 10% kapaciteta baterija.

10,000,000
1,000,000
~
o
< 100,000
g
) 10,000
&
g Superkondenzatori
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1 +
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Gustina energije (Wh/kg)

Slika 3: Odnos gustine snage i gustine energije kod razlicitih uredaja za skladistenje energije.

Tradicionalno je fokus bio na gravimetrijskim performansama materijala za skladiStenje
energije, ali u poslednje vreme je naglaSen volumetrijski u¢inak kao mnogo pouzdanija i preciznija
metrika za ocenjivanje performansi superkondenzatora [12-14]. Gravimetrijska kapacitivnost stavlja
se u prvi plan posto je ona kljucna kada govorimo o primenama superkondenzatora u elektri¢nim i
hibridnim automobilima. Volumetrijska kapacitivnost je posebno vazna sa stanoviSta primene za
kompaktne, prenosne 1 mikroelektronske uredaje, gde je =zapremina uredaja ograniCena.
Volumetrijske performanse uredaja za skladiStenje energije snazno zavise od svojstava materijala
elektrode, koli¢ine veziva i aditiva, strujnog kolektora, separatora, elektrolita i ambalaze [18]. Sa
glediSta nauke o materijalima, na volumetrijske performanse superkondenzatora elektroda uticu
gustina, morfologija, struktura pora, specificna povrSina, prisustvo heteroatoma i elektricna
provodljivost elektrodnog materijala [19]. Takode, potrebno je naglasiti i povrSinske performanse
elektroda, posebno za uredaje mikro elektronike, za nosive i fleksibilne elektronske primene, jer je
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tezina i zapremina aktivnog materijala u ovim uredajima obi¢no zanemarljiva. Obicne debljine
elektroda fleksibilnih uredaja za skladiStenje energije su reda veli¢ine nekoliko desetina
mikrometara.

Ciljevi performansi za sve vrste superkondenzatora u velikoj meri zavise od njihove krajnje
primene. Ako se superkondenzatori koriste kao samostalni izvori napajanja ili se kombinuju sa
drugim uredajima za napajanje, oni moraju biti u moguénosti da isporuce potrebnu snagu za rad
uredaja. Velika snaga je potrebna za primene kao $to su implantabilni biomedicinski uredaji [15 -
16] , ekoloski senzori [20], mikroelektromehanicki sistemi i neka mala licna elektronika [21].
Medutim, treba imati na umu da energija i snaga koju daje odredeni superkondenzator zavise od
veli¢ine uredaja, izmedu ostalih faktora. Stavise, mikro-superkondenzatori mogu da se povezuju
serijski ili paralelno kako bi ispunili zahteve za naponom, strujom i kapacitetom za datu aplikaciju.



2.5. Elektrode superkondenzatora

Postoje tri glavne grupacije elektrodnih materijala kod superkondenzatora: elektrodni
materijali na bazi ugljenika, metalnih oksida i polimernih materijala. Ugljenik u razli¢itim
modifikacijama je materijal elektroda koji se najCeSée koristi za elektrode elektrohemijskih
kondenzatora. Privlacnost ugljenika za elektrode superkondenzatora proizlazi iz jedinstvene
kombinacije hemijskih i fizickih svojstava: visoke provodljivosti, visokog raspona povrsine, dobre
otpornosti na koroziju, visoke temperaturne stabilnosti, moguénosti kontrolisanja strukture i
raspodele pora, dostupnost, uspostavljene tehnologije proizvodnje elektroda i generalno gledano
nize cene elektroda [14][22].

Generalno gledano, visoka provodljivost i veliki raspona povrsina su klju¢ne za konstrukciju
elektroda superkondenzatora. Kao §to ¢e se videti, svojstva ugljenika omoguéavaju manipulaciju i
optimizaciju provodljivosti i povrsSinskih karakteristika. Ugljeni¢ni materijalu su dostupni sa
specifitnom povrdinom do 2500 m*/g u obliku praha, tkanina, filca ili vlakana [2]. Skladiitenje
naelektrisanja na ugljeni¢nim elektrodama je pretezno kapacitivno u dvostrukom elektricnom sloju.
Superkondenzatori na bazi ugljenika priblizavaju se onome §to bismo mogli nazvati
elektrohemijskim kondenzatorima na bazi dvostrukog elektri¢nog sloja. Medutim, postoje doprinosi
povrsinskih funkcionalnih grupa koje su uglavnom prisutne na aktiviranom ugljeniku i koje se
mogu puniti i prazniti $to dovodi do pseudokapaciteta.

Jasno je da ¢e vrhunske performanse superkondenzatora na bazi ugljenika biti usko
povezane sa fiziCkim i hemijskim karakteristikama ugljeni¢nih elektroda. Zbog ogromnog raspona
dostupnih ugljeni¢nih materijala, razumevanje ugljeni¢nih materijala i njihovih svojstava je
pozeljno za uskladivanje karakteristika ugljenika sa superkondenzatorima.

Makroporoznost odnosi se na pore vece od 50 nm u precniku. Protok kroz makropore
opisuje se difuzijom. Mezoporoznost se odnosi na pore ve¢e od 2 nm i manje od 50 nm u precniku.
Mikroporoznost odnosi se na pore manje od 2 nm u pre¢niku [23]. Razli¢ita temperaturna zavisnost
elektroda moze se povezati sa njihovim razli¢itim mikro-strukturama, ukljucujuéi prosecnu veli¢inu
pora i raspodelu veli¢ine pora, odnosno udela makro, mezo i mikropora na kapacitivnost. Prema
literaturi [24], za mikropore koje imaju prosecnu veli¢inu pora blizu prec¢nika jona, kapacitet ima
tendenciju da manje odstupa sa primenjenim naponom, usled adsorpcije zasi¢enih jona u ovim
uskim porama i zavrSetka razdvajanja jona preko elektricnog dvostrukog sloja [25]. Zavisnost
kapacitivnosti od veli¢ine pora postaje znacajna kada prosecna veli¢ina pora postane veca zbog
interferencije preklapajuéih elektriénih dvostrukih slojeva [21,22]. Sira raspodela veli¢ina pora
moze dovesti do vece zavisnosti impedanse od svojstava pora, zbog promenljive jonske prodornosti
u zavisnosnosti od vrste pora. Shodno tome, mikropore kod elektroda od aktiviranog ugljenika sa
uskom raspodelom pora, doprinose manjoj varijaciji impedanse od grafena i karbonskih nanotuba sa
Sirom raspodelom pora elektroda [28]. Ova karakteristika impedanse postaje oc¢iglednija pri nizim
temperaturama.

10



2.6. Elektroliti superkondenzatora

Vazan kriterijum za klasifikaciju razli¢itih superkondenzatora je koris¢eni elektrolit. Dve
vrste elektrolita koji su najzastupljenije i koje se koriste u komercijalnim uredajima su organski
elektroliti [29] 1 vodeni elektroliti [30]. Veéina trenutno dostupnih kondenzatora koristi organske
elektrolite. Trenutno se organski (ne-vodeni) i vodeni rastvori obi¢no koriste kao elektroliti u
komercijalnim proizvodima kako bi se postigao Sirok opseg napona pri malim otporima [31].
Generalno gledano, organski elektroliti imaju veéi unutrasnji otpor od vodenih elektrolita, $to
uzrokuje smanjenje njihove gustine snage [8]. Ipak, organski elektroliti su pozeljniji od vodenih u
komercijalizovanim superkondenzatorima zbog ireg potencijalnog prozora pri radu [32][33]. Siri
potencijalni prozor dovodi do povecane gustine energije. Sa druge strane, vodeni elektrolit je manje
verovatno da eksplodira na visokoj temperaturi i oni pokazuju manji unutrasnji otpor, vece
kapacitete 1 ve¢u efikasnost [4][28]. Shodno tome, da bi se razvili superkondenzatorski uredaji za
specificne primene i zadovoljili njihovi zahtevi, ne samo da je potreban odgovaraju¢i elektrolit, ve¢
je potrebno i bolje razumevanje toplotnih svojstava elektrolita.

2.6.1.Organski elektroliti

Prednost organskog (nevodenog) elektrolita je veci radni napon superkondenzatora. Kao $to
je dobro poznato, kvadrat radnog napona kondenzatora odreduje maksimalnu uskladistenu energiju.
Organski elektroliti omogucavaju napon celije iznad 2 V. Obic¢no je radni napon uredaja 2,3 V.
Napon ¢elije je ogranicen sadrzajem vode u elektrolitu. Razvijeni su nevodni elektroliti raznih vrsta
koji omoguéavaju upotrebu ¢elijskih radnih napona koji idu do 3,2 V, ovde je neophodno primeniti
ekstremne postupke preciS¢avanja specijalnog elektrolita i smanjiti koroziju ugljenih elektroda.
Posto je specificna energija superkondenzatora proporcionalna kvadratu radnog napona, nevodene
smese elektrolita kao Sto su propilen karbonat ili acetonitril, koje sadrze rastvorene kvaternarne
alkil-amonijeve soli, koriS¢ene su u mnogim komercijalnim superkondenzatorima, posebno onima
koji ciljaju vece energije.

Sa druge strane, organski elektroliti imaju znacajno veci specificni otpor. U poredenju sa
koncentrovanim vodenim elektrolitom, otpor se povecava za faktor od najmanje 20, obi¢no za
faktor 50. Veca otpornost elektrolita takode posledicno smanjuje maksimalnu upotrebnu snagu.
Medutim, deo smanjenja snage nadoknaduje se veéim naponom celije koji se moze postici
organskim elektrolitom. Optimizacija elektrolita jednako je vazna koliko i optimizacija elektrode za
postizanje gustine energije i snage blize teoretskim granicama superkondenzatora.

2.6.2.Vodeni elektroliti

Vodeni elektroliti ograni¢avaju napon jedini¢ne ¢elije superkondenzatora na oko 1 V, ¢ime
se znatno smanjuje raspoloziva energija u poredenju sa organskim elektrolitima. Prednosti vodenih
elektrolita su veéa provodljivost (0,8-1 S/cm za sumpornu kiselinu H,SO4) 1 ¢injenica da su procesi
precis¢avanja i susenja tokom proizvodnje manje strogi. Pored toga, troskovi vodenih elektrolita
obi¢no su mnogo nizi nego za organske elektrolite. Radni napon superkondenzatora direktno zavisi
od stabilnosti elektrolita. Vodeni elektroliti, kao Sto su kiseline (npr. H»SO4) i1 baze (npr. KOH)
imaju prednost u visokoj jonskoj provodljivosti, niskim troSkovima i zna¢ajno manjem zagadenju
zivotne sredine u poredenju sa organskim elektrolitima. S druge strane, imaju svojstven nedostatak
ograni¢enog raspona napona sa relativno niskim naponom raspadanja od 1,23 V [3]. Bez obzira na
to, specificna kapacitivnost (F/g) ugljenika velike povrSine u vodenim elektrolitima ima znac¢ajno
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veéu vrednost od iste iste elektrode u nevodenim rastvorima zahvaljuju¢i vecoj dielektri¢noj
konstanti koja se odnosi na vodene sisteme.

Treba napomenuti da kondenzator mora biti razvijen za jedan ili drugi elektrolit, ne samo
zbog materijalnih aspekata ve¢ i porozne strukture elektrode koji mora biti prilagoden veli¢ini i
svojstvima odgovarajuéeg elektrolita. Ako je rezervoar elektrolita premali u poredenju sa
ogromnom povrSinom elektroda, performanse kondenzatora se smanjuju.

U ovoj disertaciji za ispitivanje elektrodnog materijala koristi¢e se vodeni elektroliti (1M
H,S0O4) koji imaju brojne prednosti za primene u fleksibilnoj elektronici kao Sto su visoka jonska
poredenju sa organskim elektrolitima. Za laboratorijki prototip fleksibilnog kondenzatora koristi¢e
se NaxSOj4 kao jeftin ne korozivni elektrolit koji omogucéava koriS¢enje raznih strujnih kolektora.
Pored ovoga elektrohemijski su stabilni i ne Stete zivotnoj sredini.

Kapacitivnost i unutrasnji otpor zavise od svojstava elektrolita, kao Sto su njegova
provodljivost 1 jonska pokretljivost. Redni otpor u veéini modela superkondenzatora, Rs, se
uglavnom pripisuje otpornosti elektrolita. Zbog toga veca provodljivost vodenog elektrolita dovodi
do manjeg otpora. Joni vece veli¢ine kod organskog elektrolita ne mogu prici toliko blizu elektrodi
kao manyji joni vodenih elektrolita tako da je Helmholtcova debljina sloja veca, §to dovodi do manje
kapacitivnosti kod organskih elektrolita. Ovaj rezultat se slaze sa teorijom, eksperimentima i
modelom dvostrukog elektricnog sloja koje je predstavio Grahame [8][91]. Takode, niza
provodljivost organskih elektrolita pokazuje veéu difuziju, Sto odgovara Cinjenici da organski
elektroliti imaju manje kretanje jona i ve¢u energetsku barijeru difuzionim procesima, Sto rezultira
vecom difuzinom impedansom od one kod vodenog elektrolita vece provodljivosti. Na difuziju
organskog elektrolita viSe uticu potencijalne razlike koje rezultiraju ve¢im odstupanjem difuzione
impedanse.
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2.7. Uticaj temperature na performanse superkondenzatora

Radna temperatura superkondenzatora igra vaznu ulogu u degradaciji performansi i proceni
veka trajanja ovih uredaja. Na temperaturne performanse superkondenzatora, najvise uticu termalna
stabilnost 1 jonska provodljivost elektrolita.

Znacajni su efekti radne temperature na kretanje jona i njihove medusobne interakcije unutar
razlicitih struktura elektroda. Mikropore mogu efikasno zarobiti jone u dubljim delovima pora
(kraca udaljenost za jonsko kretanje). Stoga se o¢ekuje manja temperaturna zavisnost kapacitivnih i
otpornih svojstava ako su glavna mesta za skladiStenje naelektrisanja mikropore unutar elektrodnog
materijala [36][37]. Elektrode grafena i karbonskih nano tuba, koje pokazuju Siroku raspodelu
veli¢ina pora u opsegu mezopora, poseduju nize medufazne otpore, bolju stabilnost kapacitivnog
ponasanja sa razli¢itim frekvencijama punjenja i praznjenja i brzi odziv u visokofrekventnom
domenu. Njihovi specifi¢ni kapaciteti i unutrasnji otpori medutim snazno zavise od radne
temperature [37].

U poredenju sa tim, elektrode od aktiviranog ugljenika, koja se sastoji od pora koje su
rasporedene uglavnom u opsegu mikropora i sa uskom raspodelom veli¢ina pora, pokazuje nize
zadrzavanje kapaciteta pri visokim brzinama skeniranja. Takode pokazuju smanjenu kapacitivnu
struju 1 duzi period odziva struje pri visSim frekvencijama punjenja/praznjenja. Uticaj temperature na
performanse elektroda od aktiviranog ugljenika je, medutim, manje znacajan u odnosu na materijale
sa Sirom raspodelom pora. Znacajna je moguénost podesavanja elektrohemijskih performansi
poroznih ugljeni¢nih elektroda optimizacijom njihovih poroznih struktura. Za specificne primene,
poput superkondenzatora, treba ispitati vece brzine skeniranja. Razumevanje zavisnosti kapaciteta i
otpora poroznih elektroda od ugljenika od frekvencijije punjenja/praznjenja i radne temperature,
posebno kroz korelaciju ovih zavisnosti sa mikroporama i mezoporama unutar elektroda, pospesice
razvoj sledeée generacije uredaja za skladiStenje energije [38]. Vodeni elektroliti doprinose
stabilnosti kapacitivnosti, dok se kapacitivnost superkondenzatora sa organskim elektrolitima
zna€ajno smanjuju na snizenim temperaturama. Vecéina publikacija karakteriSe nove elektrodne
materijale na sobnoj temperaturi, a u ovom istrazivanju karakterizacija ¢e biti radena u Sirokom
temperaturnom opsegu od -5 do 60 °C. Opseg temperatura izabran je na osnovu vodenog elektrolita
koji imaju brojne prednosti za primene u fleksibilnoj elektronici koje su ve¢ navedene u
predhodnom tekstu.
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2.8. Primene superkondenzatora

Superkondenzatori imaju Siroku primenu u skoro svim granama industrije: koriste se kao
pomocéna napajanja za backup ili vanredno gaSenje uredaja male potroSnje kao sto su RAM i SRAM
u mikroracunarskim sistemima. Znacajna je njihova primena u sprezi sa baterijama, gde
preuzimajuéi na sebe brze promene i pikove struje produzavaju vek trajanja baterija [1].

Ocekuje se da ¢e buducnost doneti nove koncepte skladiStenja energije koji ¢e pratiti
zahteve za energijom novih uredaja fleksibilne i nosive elektronike (wearable electronics). Neki od
primera i pravaca razvoja fleksibilne elektronike su: elektri¢na koza (e-skin) u robotici, biosenzori,
mreze telesnih senzora (body sensor networks), medicinska instrumentacija za pracenje vitalnih
funkcija 1 dnevnih aktivnosti. Primene kao §to su pametna odeca, fleksibilni displeji, savitljivi
mobilni telefoni i RFID tagovi [39][40]. Buduca fleksibilna i nosiva elektronika ¢e iz korena
promeniti dijagnostiku[41], navigaciju[33] i komunikaciju[42].

Superkondenzatori su privukli paznju industrije elektricnih automobila, gde ih sposobnost
mnogo brzeg punjenja od baterija ¢ini posebno pogodnim za primene regenerativnog kocenja. U
hibridnim i elektri¢cnim automobilima, vozovima, trolejbusima, itd., koriste se za skladiStenje
energije pri koCenju, takozvano regenerativno kocenje. Tokom kocenja puni se superkondenzator
koji po potrebi kasnije predaje akomuliranu energiju [9]. Znacajan deo energije rasipa se u
ko¢nicama tokom voznje u klasicnim vozilima na benzinski pogon. Ovo je narocito izrazeno u
urbanim sredinama, gde imamo veliki broj periodi¢nih ciklusa ubrzavnja i usporavanja. Stoga je
obnavljanje ove energije regenerativnim kocenjem efikasan pristup poboljSanju dometa voznje
elektricnih vozila. Regenerativno kocenje u ovim vozilima skladisti deo kineticke energije iz
pokretne mase vozila upravljaju¢i vucnim motorom vozila kao generatorom koji daje kocni obrtni
moment tockovima i puni baterije. Rekuperacija energije kocenja povecace efikasnost potrosnje
goriva u bilo kom vozilu. U nekim pogonskim ciklusima moze se povratiti i do 25% energije
[43][44].

Medutim, prihvatanje elektrinih vozila je ograniceno, delimi¢no i zbog toga Sto nude
neekonomsku cenu u odnosu na performanse, uglavnom zbog visokih troSkova zamene baterija
tokom zivotnog veka vozila. Jedno od reSenja oko zamene baterija je ,hibridizacija* baterija u
elektri¢na vozila sa ugradnjom superkondenzatora. Superkondenzatori takode mogu zastititi baterije
i gorivne ¢elije od velikih struja, $to moze posebno ostetiti baterije. Preuzimajuci na sebe velike
zahteve za snagom od vozila, superkondenzatori mogu produziti vek trajanja baterija. Ovo je od
velikog znacaja zbog troSkova zamene baterija. Veca efikasnost superkondenzatora, zajedno sa
njihovom sposobnos¢u da prihvate velike struje iz regenerativhog kocCenja, moze dovesti do
povecanja ukupne efikasnosti vozila i time ponuditi povecanje voznog opsega. Pored toga, SC ne
zahtevaju odrzavanje i ne koriste toksi¢ne materijale, $to ih ¢ini prihvatljivim reSenjem sa aspekta
zivotne sredine [30].
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3. Modelovanje superkondenzatora

Rad superkondenzatora, zasnovan na elektrohemijskim principima, obi¢no bolje razumeju
naucnici iz oblasti elektrohemije, ali je neophodno da bude shvacen i od inZenjera elektrotehnike.
Elektri¢ni sistemi su vrlo kompleksni tako da je razvoj na bazi simulacija neophodan za njihovo
projektovanje. Za primene u kolima energetske elektronike potrebni su nam pouzdani modeli koji
precizno predstavljaju karakteristike superkondenzatora na osnovu kojih se mogu razvijati strategije
upravljanja potrosnjom. Od velikog znacaja za elektrotehniku su modeli koji mogu da prate uticaj
ambijentalne temperature a kljuéni su kako bi dobili taéne rezultate simulacija. Veliki broj modela,
razli¢ite kompleksnosti, predstavljen je u literaturi [30-32]. Ekvivalentna elektricna kola
superkondenzatora sastavljena su od osnovnih elektri¢nih komponenti: otpornika, kondenzatora i
kalemova. Vecina elektricnih modela iz literature previse uproséava i ne uzima u obzir
elektrohemijske karakteristike superkondenzatora kao ni uticaj temperature, uticaj porozne strukture
elektrode 1 veliku frekvencijsku zavisnost kapacitivnosti. Potrebni su modeli za detaljan opis kako
stacionarnog stanja, tako i tranzijentnog odziva, kako bi se model lako inkorporirao u neki od
simulacionih alata.

Modelovanje elektricne komponente sa jednim parom prikljucaka, koriste¢i vise elemenata
elektri¢nog kola, moze biti dosta proizvoljno tako da su nam dodatne pretpostavke uvek potrebne
kako bi ekvivalentno kolo verno modelovalo fizicke i hemijske procese i korektno predvidalo
elektriéne osobine. Cisto empirijski modeli koji ne uzimaju u obzir elektrohemijske procese unutar
superkondenzatora ne mogu se koristiti u predikciji zivotnog veka uredaja. Odgovarajuce
modelovanje samopraznjenja je presudno za sticanje tacnih rezultata simulacije, na primer, u
simulaciji ciklusa voznje vozila sa gorivnim ¢elijama ili elektri¢nih automobila.

Precizno modelovanje od klju¢nog je znacCaja za sve elektricne komponente, a fleksibilni
superkonderzatori zahtevaju elektricne modele koji se oslanjaju na temeljno poznavanje njihove
unutrasnje strukture i karakteristika, kako bi efekti od znacaja za praksu bili uspeSno modelovani
[48][49]. Za naucnike su se modeli koristili za odredivanje teorijskih ogranicenja gustine energije i
snage superkondenzatora 1 za sticanje novih wuvida u metode optimizacije dizajna
superkondenzatora.
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3.1. Empirijski modeli superkondenzatora

Najjednostavniji ekvivalentni model za superkondenzatore kao i za klasi¢ne kondenzatore je
serijski RC model. Ovaj model pretpostavlja idealno ponasanje superkondenzatora i ne odrazava
fizicke aspekte, niti uticaj napona ili temperature na karakteristike. Idealan konvencionalni
kondenzator Cuva i pretvara svu energiju bez gubitaka. Kod klasi¢nih kondenzatora gubici nastaju
zbog unutrasnjeg otpora i struje curenja. Za modelovanje ponasanja klasi¢nih kondenzatora obi¢no
je dovoljno koristiti ekvivalentno kolo RC kolo. Kod superkondenzatora moramo imati
kompleksnije modele koji mogu efikasnije modelovati rad ovih komponenti.

Zubieta [50] je predlozio model koji se obi¢no koristi u praktiénom inZenjerskim primenama
i predstavljen je na slici 4.

o

: R % : %

C—— CixVe == Cd—— =

Slika 4: Zubietin model superkondenzatora sa tri vremenske konstante [50].

Model ima tri dobro odvojene RC vremenske konstante koje prekrivaju Zeljeni dinamicki
opseg, Sto rezultira jednostavnom identifikacijom parametara. Prva grana (ili neposredna grana), sa
elementima Ri, C i kondenzatorom Ci naponski zavisnim kondenzatorom (u F/V), dominira nad
neposrednim ponaSanjem superkondenzatora u vremenskom rasponu sekundi. Druga grana (ili
odlozena grana), sa parametrima Rd i Cd, dominantno moze predstaviti rad kondenzatora u rasponu
minuta. Na kraju, treca grana odreduje ponaSanje za vreme duze od 10 minuta. Modelovanje dvo-
terminalnog uredaja pomocu sklopa sa osam parametara problem je bez jedinstvenog resenja.
Zubieta je takode predlozio postupak identifikacije ekvivalentnih parametara modela. Svaka od tri
grane ima razli¢itu vremensku konstantu koja se razlikuje od ostalih u vise redova veliCine $to
rezultira lakom identifikacijom parametara.

Predlozene su i modifikacije ovog modela sa dodatkom uticaja temperature na ovaj model.
Faranda [51] predlaze pojednostavljenu verziju modela Zubieta sa jednom RC ogrankom manje.
Prema Farandi, ovo pojednostavljuje procenu parametara i smanjuje broj i sloZenost merenja,
smanjujué¢i mogucnost greSaka. Modeli Zubieta i Faranda imaju veliko ograni¢enje u tome $to ne
mogu da uhvate elektricno ponasanje tokom nekoliko sati ili dana i nemaju nacina da se bave
uticajem temperature na performanse superkondenzatora.

Predlozene su i modifikacije ovog modela sa dodatkom uticaja temperature na ovaj model.
Kao razvijena verzija ovog modela, Rafik [2] je formulisao model koji uzima u obzir frekvencije,
napon i temperaturne zavisnosti od kapacitivnosti, serijskog otpora i struje curenja kako bi se
postiglo bolji poklapanje izmedu simulacija i eksperimenata. Iako su dodate brojne komponente, on
ima mnogo sli¢nosti sa Zubieta modelom.
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3.2. De Levijev Transmission line model

Vec¢ina modela superkondenzatora pretpostavlja da se energija skladisti iskljucivo
razdvajanjem naelektrisanja na granici faza elektroda/elektrolit (dvostruki elektri¢ni sloj),
zanemarujuci ili previSe pojednostavljuju¢i druge aspekte ovih uredaja kao Sto su uticaj porozne
strukture elektrode, raspodelu pora, difuziju jona u pore, temperaturnu zavisnost, itd. Jedan od
glavnih razloga nelinearnog porasta terminalnog napona je porozna struktura elektroda koja
spreCava kretanje jona ka interfejsnim mestima koja se nalaze duboko unutar pora. Dakle, pozeljno
je da postoji model koji opisuje tranzijentni i stacionarni odziv porozne elektrode.

Prvi model porozne elektrode, koji je razvio de Levie [52], predstavlja elektrodu kao lestvicastu
mrezu sa distribuiranom kapacitivnos¢u dvostrukog elektricnog sloja i otporom elektrolita. De
Levijev model posmatra elektrodu superkondenzatora kao cilindricnu poru. Glavna prednost
modela Transmission line je njegova sposobnost da obezbedi direktnu vezu izmedu porozne
elektrode i frekvencijskog odziva i elektri¢nih parametara superkondenzatora. Zasniva se na fizickoj
strukturi interfejsa, a ne na pokusaju uskladivanja eksperimentalnih merenja pravilnim izborom
kombinacija pasivnih elemenata kola. Medutim, problem ovih modela je slozeno odredivanje
razlicitih elemenata i potrebno vreme simulacije, ograni¢eno velikim brojem RC-ogranaka [53].

Postoji vise topologija de Levi modela porozne elektrode jedna ¢esto koris¢ena predstavljena je na
slici 5.

R R R R

—AM AMN—1— = = = = —\W\ AW

Slika 5. De Levijev lestvicasti model porozne elektrode [52].

Ekvivalentno kolo aproksimira poru porozne elektrode lestvicastom mrezom R i C
elemenata koji predstavljaju elementarnu kapacitivnost dvostrukog elektri¢nog sloja i odgovarajuci
otpor elektrolita po dubini pore. Pretpostavlja se da je otpor poroznog materijala mnogo manji od
otpora elektrolita. Na visokim ucestanostima gotovo nikakva struja ne tece duboko kroz pore.
Shodno tome, otpor i kapacitet dvostrukog elektri¢nog sloja se smanjuju na visokim frekvencijama.
Ovaj impedansni model ne uzima u obzir fenomen preraspodele naelektrisanja, hrapavost povrsine
elektrode, veli¢inu i raspodelu pora i samopraznjenje. Ova ograni¢enja utiCu na impedansu u
rasponu niskih frekvencija. Ovaj model uzima u obzir samo ograni¢ene aspekte dinamike procesa
na granici faza elektrode i elektrolita, pretpostavljaju¢i homogeni elektrolit sa konstantnim otporom
kroz pore, zanemaruju¢i temperaturnu zavisnost parametara.

Neki noviji modeli uzimaju u obzir da pore kod elektroda superkondenzatora od aktivnog
ugljenika, imaju slozenu strukturu grana i razli¢itu raspodelu veli¢ina pora. Ova grupa modela
poznata je kao multipore modeli. Ovi modeli razdvajaju pore po njihovim vremenskim
konstantama. Cilj ovih modela je pokazati uticaj makro, mezo i mikro pora na kapacitivnost. Jedan
pristup je grupisanje pora istih impedansnih karakteristika, svaka grupa pora moze se modelovati
kao grana paralelna drugima. Rezultat impedanse svih paralelnih grana je impedansa cele porozne
strukture. Posto je ovaj model generalizacija de Levievog modela jedne pore, pore se smatraju
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cilindricnim [5]. Svi ovi modeli bazirani su na eksperimentalnim rezultatima elektrohemijske
impedansne spektroskopije (EIS) kako bi se identifikovali parametri modela. Na osnovu ovog
kratkog pregleda vidimo da ovi klasi¢ni modeli moraju biti veoma slozeni da bi se postiglo dobro
podudaranje sa eksperimentalnim rezultatima.

3.3. Teorijski modeli dvostrukog elektri¢nog sloja

Pozeljno je imati model ¢e biti zasnovan na fizickoj strukturi elektrode kroz dublje
razumevanje reakcija na granici faza elektrode i elektrolita, a ne samo na pokusaju da se
eksperimentalni rezultati povezu u empirijski model izborom kombinacije pasivnih elemenata.
Model superkondenzatora mora biti u moguénosti da dovede u direktnu vezu poroznu strukturu
elektrode sa frekvencijskim ili viemenskim odzivom superkondenzatora.

Superkondenzatori koriste veliku povrsinu poroznih elektroda na bazi ugljenika i skladiste
elektrohemijsku ili elektrostaticku energiju polarizacijom naelektrisanja na povrsini izmedu
elektrolita i elektrode. Zbog toga je za razvoj tacnog modela kola neophodno da se prepozna
odgovarajuca struktura dvostrukog sloja i opisu klju¢ne elektrohemijske reakcije na granici faza
elektroda/elektrolit. To omoguéava precizniji model kondenzatora koji se moze razviti na osnovu
stvarnog prikaza njegove unutrasnje strukture i elektrohemijskih svojstava svih delova uredaja.
Shodno tome, predvidanja modela kola treba da uzmu u obzir elektrohemijske i kineticke
karakteristike dvostrukog sloja na osnovu teorijskih opisa strukture superkondenzatora i
predstavljaju interpretacije zasnovane na fizici u dvostrukom elektricnom sloju. Karakteristike
idealnog kondenzatora ne zavise od frekvencije ili primenjenog napona kada su odredeni njegov
kapacitet i unutrasnji otpor. Kod superkondenzatora sa druge strane Cesto se primecuje zavisnost
kapaciteta i otpora od frekvencije i napona. Pored toga, prakticni uredaji superkondenzatora trpe
zbog curenja naelektrisanja ili smopraznjenja (self-discharge) koje je rezultat potencijalno zavisnih
reakcija prenosa naelektrisanja. Ova odstupanja od idealnog kapacitivnog ponasanja
superkondenzatora uglavnom se pripisuju hemijskoj/fizickoj adsorpciji jona na povrSinu i
difuzionoj impedansi, nepotpunoj polarizaciji porozne elektrode i otporu prenosa naelektrisanja
uzrokovanom razlikom napona na granici faza elektroda/elektrolit.

3.3.1. Helmholcov model dvostrukog elektri¢nog sloj

Prvi model dvostrukog elektricnog sloja predstavio je Helmholc (Hermann von Helmholtz)
1853. godine [8]. On je bio prvi koji je uoCio da naelektrisana elektroda uronjena u rastvor
elektrolita odbija jone istog polariteta a privla¢i one suprotnog na svoju povrSinu. Na granici
izmedu elektrode i elektrolita formiraju se dva sloja suprotnog polariteta. Po ovom modelu
dvostruki elektri¢ni sloj se sastoji iz sloja jona elektrolita ¢vrsto absorbovanih na povrsinu elektrode
i sloja naelektrisanja elektrode jednako po apsolutnoj vrednosti naelektrisanja a suprotnog znaka od
jona elektrolita. Naelektrisanje elektrode skoncentrisano je na samoj povrSini elektrode
(zanemarljiva dimenzija elektrona) dok se naelektrisanje jona iz elektrolita moze posmatrati kao
skoncentrisano u centru jona. Debljina dvostrukog elektricnog sloja predstavlja razmak izmedu
povrsine elektrode i zamisljene ravni koja prolazi kroz centar jona apsorbovanih na povrSinu
elektrode (Helmolcova ravan ili Helmholcov sloj). Ovo je ilustrovano na slici 6.

Po ovom modelu dvostruki elektricni sloj je u sustini molekulski dialektrik u kome se
skladisti naelektrisanje potpuno elektrostaticki. Izvan napona dekompozicije elektrolita, skladiSteno

18



naelektrisanje linearno zavisi od primenjenog napona. Ovaj rani model predvideo je konstantan
diferencijalni kapacitet nezavisan od gustine naelektrisanja u zavisnosti od dielektricne konstante
elektrolita 1 debljine dvostrukog elektricnog sloja. Ovaj model, ne uzima u obzir vazne faktore,
ukljucujuéi difuziju / mesanje jona u elektrolitu, moguénost adsorpcije na povrsinu i interakciju
izmedu dipolnih momenata rastvaraca i elektrode. Model je analogan sa klasi¢nim dielektri¢nim
kondenzatorom sa dve metalne ravne elektrode.

Adsorbcioni sloj

ok b ok T S S SR S
9 I L L

" Difuzioni sloj
Hembholcov sloj

Slika 6. Sematski prikazi dvostrukog elektri¢nog sloja na granici faza elektrode i elektrolita.

Treba imati u vidu, kao §to je ranije naglaseno, da kapacitivnost dvostrukog elektri¢nog
sloja zbog poroznosti elektrodnih materijala, nehomogene distribucije pora, grubosti i nelinearne
gustine struje ne moze najbolje da se modeluje idealnim kondenzatorom. Zbog neidealnog
ponasanja, kapacitivnost dvostrukog sloja ¢esto se modeluje elementom sa konstantnom fazom
(Constant Phase Element - CPE) [54]. Impedansa elementa sa konstantnom fazom je data izrazom:

Zopg = = e @)
= = e )
cre Yepr Qo™
Yepe = Qo (wi)™, (3)

0o 1 n (0<n<1) su frekvencijski nezavisni a konstantna faza je uvek -(90xn) stepeni. Slucaj kada je
n=1 predstavlja idealan kondenzator dok za »n=0, element sa konstantnom fazom predstavlja
otpornik.

3.3.2. Gui-Cepmenov difuzioni model dvostrukog elektri¢nog sloja

Na nedostake Hemholcovog modela prvi su ukazali Louis Georges Goui 1 David Leonard
Chapman primetivsi da kapacitivnost nije konstanta i da zavisi od potencijala kao i od koncentracije
jona. Model Gui-Cepmen napravio je zna¢ajna pobolj$anja uvodeéi proces difuzije u model. Ovaj
model tretira jone kao taCkasta naelektrisanja tako da se kretanje jona u elektrolitima podstice
uticajem difuzije. Ovaj transport jona u suprkondenzatoru odreduje ukupni kapacitet i zavisi od
primenjenog potencijala i od vrste jona u elektrolitu.
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3.3.3. Sternov model dvostrukog elektri¢nog sloja

Daljim radom na razvoju modela dvostrukog elektro¢nog sloja, difuzioni model sloja je
kombinovan sa Helmholtzovim modelom od strane Sterna [34]. U tom modelu, ukupni kapacitet
dvostrukog elektricnog sloja je posmatran kao serijska veza kapacitivnosti Hemholcovog i
difuzionog modela.

3.3.4. Grejamov (Graham) model

Daljim razvojem teorijskog opisa dvostrukog elektricnog sloja, Graham je naglasio
prisustvo specificne adsorpcije jona na povrsini elektrode. Grahamov model predstavio je tri
razli¢ita dela dvostukog elektri¢nog sloja: unutrasnji Helmholtzov sloj (adsorbcioni sloj), spoljasnji
Helmholtzov sloj i1 difuzioni sloj [21,37,38], kao $to je predstavljeno na slici 6. Adsorbcioni sloj je
sastavljen od molekula rastvaraca i/ili adsorbovanih jona (katjona ili anjona u elektrolitima), dok
Helmholcov sloj stvaraju hidratisani joni (solvatisani joni). Solvatisani joni predstavljeni su na slici
6 kao zeleni krugovi okruzeni plavim Cesticama solventa. Zatim se difuzioni sloj razvija izvan ovog
sloja ka dubini elektrolita. Grejamova teorija dovela je do boljeg razumevanja kako na ponasanje
superkondenzatora uticu karakteristike elektrolita kao Sto su veli¢ina jona, polarizabilnost i ukupna
zavisnost kapaciteta od potencijala elektroda. Stavise, kljuéno je razjasniti integralne
elektrohemijske procese na dvostrukom sloju kako bi se predstavile realnije karakteristike
superkondenzatora.
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3.4. Elektri¢ni model dvostrukog elektri¢nog sloja baziran na

detaljnoj fiziCkoj karakterizaciji

Na osnovu Grejamove teorije u literaturi je predlozen model uklju¢ivanjem odnosa izmedu
raznih elektri¢énih komponenti, kao $to su kapacitivnost dvostrukog sloja u kombinaciji sa difuzijom
jona i specificnom adsorpcijom, prisustvo otpora na dvostrukom sloju i procesima u glavnom delu
elektrolita (bulk electrolyte) [25] [34]. Grahamov model predstavlja ukupnu dvoslojnu kapacitivnost
koja se sastoji od tri doprinosa: adsorpcione C,4, Helmholcove Cy i difuzione Cgirr kapacitivnosti.
Poslednje dve kapacitivnosti mogu se povezati na red. Cy predstavlja kompaktnu formaciju
Helmholcovog sloja iz solvatisanih jona koji se elektrostaticki privlace za elektrodu, dok Ciis
nastaje transportom jona, uzrokovana je gradijentom izmedu zapreminske i medufazne
koncentracije jona elektrolita. Procesi prenosa naelektrisanja sa merljivim otporom troSi jone
elektrolita na interfejsu i razvija gradijent koncentracije. Postoji ogranicena koli¢ina jona u sistemu i
proces difuzije se deSava u rastvoru i preklapa se sa difuzionim slojem. Ovi fenomeni se mogu
tumaciti pomocu Varburgovog elementa, W, za ogranic¢eni difuzioni sloj na red sa otporom glavnog
dela rastvora elektrolita Ryyik.

U superkondenzatorima, difuzioni kapacitet je veoma vazan faktor koji utice na konacne
performanse u razliitim primenama [57][58]. Difuzioni kapacitet zavisi od broja jona i njihovog
naelektrisanja (provodljivosti) u elektrolitima. Kada se frekvencija poveca ili se koriste slabo
provodni joni, broj jona ukljuenih u proces difuzije moze se smanjiti, Sto rezultira smanjenjem
kapacitivnosti. Po Grejamovoj teoriji prepoznato je da desolvatisani joni u adsorbcionom sloju
mogu da se prilepe za povrsinu elektrode u specificnom procesu adsorpcije. Ova pojava rezultira
adsorpcionim kapacitetom C,. Prema tome, ukupni kapacitet superkondenzatora na bazi
dvostrukog elektri¢nog sloja moze biti predstavljen sa C,gs 1 paralelnom kombinacijom Cy i Cgigr.
Uopsteno govore¢i, za adsorbovane vrste nastale prenosom naelektrisanja, kapacitivnost je
povezana sa faradejskim naelektrisanjem. Stoga se moze videti da C,4s odgovara varijaciji izmedu
diferencijalnog naelektrisanja i napona. Medutim, ovo je potrebno razlikovati od pseudo-
kapacitivnosti koja potice iz faradejskih procesa (reakcije oksidacije/redukcije) zbog drugih izvora
kao S§to su metalni oksidi, provodljivi polimeri ili funkcionalne grupe. Ovde prisutna
pseudokapacitivnost predstavlja reverzibilan proces sa zanemarljivom strujom curenja. U idealnom
superkondenzatoru na bazi dvostrukog elektri¢nog sloja u kojem ne postoje faradejski procesi vrsta
metalnih oksidnih elektroda ili provodnog polimera, otpor curenja paralelno sa Cads mozda nece
biti prisutan ili ¢e veli€ina struje curenja biti zanemarljiva.

Na dvostrukom elektricnom sloju elektrohemijska reakcija se obi¢no sastoji od prenosa
naelektrisanja, adsorpcije i transporta mase. Zbog toga je otpor na granici faza elektrode i elektrolita
otpor povezan sa otporom prenosa naelektrisanja R gde granica elektroda/elektrolit nije
polarizovan na idealan nacin. To dovodi do struje curenja i adsorpcionog otpora R, koji
predstavlja impedansu stvaranja C,4s koja je rezultat kinetike specificno adsorbovanih jona na
povrSinskom sloju. Otpor prenosa naelektrisanja Ry, uglavnom je povezan sa gradijentima
potencijala izmedu elektroaktivnih vrsta (u ovoj studiji vodonik (H") i sulfat (SO4*7) u vodenom
elektrolitu i na povrsini elektrode, §to dovodi do fenomena prenosa naelektrisanja. Ova reakcija
prenosa naelektrisanja kontroliSe se kinetikom elektrohemijskih reakcija i difuzijom jona u blizini
povrsine elektrode. Stoga je uobicajeni princip da se R, paralelno poveze sa kapacitetom
Hembholcovog sloja da bi se opisao otpor curenja na dvostrukom elektricnom sloju. Ako postoji
reakcija prenosa elektrona Ry je manji, u suprotnom otpor prenosa naelektrisanja postaje veoma
velik. Ocigledno je da ovaj proces zavisi od koncentracije elektrolita, primenjenog potencijala,
temperaturne i povrsinske strukture elektrode.
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Adsorpciona impedansa zavisi od naelektrisanja povezanih sa specificnom adsorpcijom
naelektrisanih vrsta (desolvatisani joni ili molekuli rastvara¢a) u adsorpcionoj ravni (Slika 6).
Adsorbovane vrste obi¢no ne razmenjuju elektrone direktno sa elektrodom i ne proizvode Cistu
faradajsku struju, ali menjaju povrsinsku gustinu naelektrisanja §to rezultira medufaznim putanjama
struje. Ekvivalentno kolo u ovom sistemu moze se predstaviti kombinacijom otpornika Rags 1
kondenzatora C,gs povezanih na red. Ovde je otpor R,4s sastavni deo fizickog fenomena koji dovodi
do stvaranja C,q bez prenosa naelektrisanja. Inace, kao Sto je prethodno receno, proces adsorpcije
moze se tretirati kao veéina reakcija prenosa naelektrisanja, kao S$to je pseudokapacitivnost. U
takvim sistemima sa metalnim oksidima ili elektrodama od provodnih polimera, R4 je usko
povezan sa otporom prenosa naelektrisanja Ry, jer C,gs odgovara faradejskim procesima, Sto
rezultira paralelnom kombinacijom R,q sa C,q da bi se pokazali pseudokapacitivni efekti [59][60].

.....

(Rint) moze izraziti kao: Rin=Rcit+Rags.

U tipi¢noj eksperimentalnoj situaciji, glavni deo elektrolita dominantno doprinosi na
visokim frekvencijama, a elektrohemijska kinetika na granici faza elektroda-elektrolit se primecuje
na nizim frekvencijama. To je zato Sto nema dovoljno vremena za formiranje dvostrukog
elektricnog sloja pri visokim ucestanostima, tako da efekat elektrohemijskih reakcija na granici
elektroda/elektrolit nije dominantan. Prema tome, u analizi impedanse mogu se razdvojiti procesi u
glavnom delu elektrolita i procesi na granici faza, na osnovu selektivnih odgovora na uzorkovanje
frekvencija naizmenic¢ne struje. Izraz za visokofrekventnu impedansu glavnog dela rastvora moze se
modelovati paralelnom kombinacijom otpora Ry i kapacitivnosti Cyyi.
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Slika 7: Ekvivalentno kolo za modelovanje superkondenzatora na bazi Gremove teorije dvostrukog
elektri¢nog sloja [34].

Imajuéi u vidu celu izvedenu analizu pri modelovanju elektrodnog materijala razvijenog u
okviru ove disertacije koristice se model predstavljen na slici 7. Koris¢eni model jedan je od
najkompleksnijih i razvijen je na osnovu detaljne fizicke karakterizacije dvostrukog elektricnog
sloja. Da bi se razvilo precizno ekvivalentno kolo, uzeta su u obzir tri glavna aspekta fizike
dominantna za procese u dvostrukom elektricnom sloju. Ukupni kapacitet je aproksimiran kao
kombinacija tri odvojena kapaciteta; adsorpcioni sloj (unutrasnji Helmholtcov sloj), Helmholtcov i
difuzioni sloj u elektrolitu. Konkretnije, predstavljena je kombinacijom Helmholtcovog sloja Cy
povezanim na red sa difuzionim slojem W 1 paralelno postavljenim adsorpcionim kapacitetom C,gs.
Zbog toga su ekvivalentno kolo superkondenzatora modeluje pomocu tri kapacitivna elementa.
Drugi aspekt je da je medufazna otpornost definisana kombinacijom otpora prenosu naelektrisanja
R¢t 1 adsorpcionog otpora R,gs u Helmholtcovom sloju. Trece, kolo je modifikovano uzimajuéi u
obzir procese u glavnom delu elektrolita kako bi se impedansa prakticnog uredaja predstavila u
celom frekvencijskom opsegu.
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3.5. Elementi za modelovanje dvostrukog elektri¢nog sloja

Tabelom 1 predsavljeni su elementi koji se najcesce koriste u elektricnim modelima za
modelovanje superkondenzatora. Navedene su komponente, njihove impedanse i poredenja Cistog
kondenzatora i elementa sa konstantnom fazom CPE, otpornika i Varburgovog elementa W [8]. U
prethodnom tekstu detaljno je opisana funkcija svakog od elemenata pri modelovanju impedansnog
odziva superkondenzatora i korelisanje parametara modela sa morfoloskim karakteristikama
sintetisanog materijala. Identifikacija parametara vrS$i¢e se na osnovu eksperimentalno dobijenih
rezultata primenom elektrohemijske impedansne spektroskopije. Varburgov element i CPE imaju
po dva parametra za fitovanje. Na ovaj nacin elektricni model predstavljen u prethodnom delu
(Slika 7) ima ukupno jedanaest parametara za fitovanje.

Tabela 1. Elementi za modelovanje dvostrukog elektricnog sloja.

Element modela Impedansa Parametri modela
Otpornik / R Zr =R ne zavisi od ucestanosti
Kondenzator / C 1 idealan kondenzator kapacitivnosi C
ZC =
jwC
Element konstantne faze 7 _ 1 Qje CPE koeficijent i parametar za fitovanje
Cecre cPE Qw)*
eksponenta / (0 < a < 1)
Varbgrggv elc.ame.nt sa 7y = 1 cot( B \/j_a)) Q.- Varburgov koeficijent
ogranicenim difuzionim Q,Jjw

slojem / W B drugi parametar za fitovanje
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3.6. Modelovanje zavisnosti karakteristika superkondenzatora od
temperature

U prethodnom delu predstavljen je elektricni model za simulaciju ponasanja
superkondenzatora parametre modela moguée je dobiti na osnovu eksperimentalnih rezultata
elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS). Model je predstavljen na slici 7 i razvijen na
osnovu Grahame teorije. Predlozeno ekvivalentno kola superkondenzatora zasnovano je na
medjusobnom odnosu izmedu elektriénih komponenti koje predstavljaju kapacitivnost dvostrukog
elektricnog sloja u kombinaciji sa difuzijom jona i specificnom adsorpcijom u unutraSnjem i
spoljasnjem Helmholcovom sloju, prisutnim otporima na granici faza elektroda/elektrolit i u
glavnom delu elektrolita.

Zavisnost od temperature porozne ugljeni¢ne elektrode je dodatni faktor koji je kritican za
procenu zivotnog veka i efikasnost skladisStenja energije kod superkondenzatora. Uopsteno, radna
temperatura moze dramati¢no uticati na kinetiku jona i difuziju i rezultira u promeni unutrasnjeg
otpora i doprinosi degradaciji elektroda uredaja [25]. Nekoliko studija se fokusiralo na adresiranje
zavisnosti karakteristika elektroda od ugljeni¢nih materijala od radne temperature. Temperaturna
zavisnost transporta jona u razliitoj poroznosti (npr. veli¢ina pora) se obi¢no zanemaruje. Bitan je
uticaj delovanja toplotnih efekata na jonsku kinetiku i difuziju jona unutar pora. Stavise, veéina
istrazivanja temperaturnih efekata na superkondenzatore se uglavnom zadrzavaju na ispitivanju
svojstva elektrolita [63]. U razvoju tatnog modela kola je neophodno prepoznati odgovarajué¢u
strukturu dvostrukog sloja i opisati klju¢ne elektrohemijske reakcije na granici faza elektroda /
elektrolit. Shodno tome, predvidanja modela treba da uzmu u obzir elektrohemijske i kineticke
karakteristike dvostrukog elektricnog sloja zasnovanog na teorijskim opisima strukture
superkondenzatora i predstave fizicki zasnovane interpretacije efekata na granici faza elektrode i
elektrolita. U sistemu se istovremeno desava viSe fizi¢kih procesa, npr. adsorpcija specifi¢nih jona u
porama, fenomen difuzije, fenomeni koji se deSavaju u interfejsnom regionu i u glavnom delu
elektrolita [39][40].
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4. Sinteza elektrodnog materijala za fleksibilne
superkondenzatore koriS¢enjem tehnologije jonskih
tragova

U ovom poglavlju bi¢e predstavljen postupak sinteze novog fleksibilnog elektrodnog
materijala za elektrode superkondenzatora sa velikom zapreminskom (F/cm’) i povr§inskom
(F/cm®) kapacitivno§éu. Dobijeni elektrodni materijal je u formi samonosivog ugljeniénog tankog
filma. Klasi¢ni materijali za elektrode superkondenzatora najces¢e su u formi aktiviranog
ugljeni¢nog praha. Da bi se od praskastih materijala formirala elektroda, aktivni materijal je
neophodno, u dodatnom koraku, pomesati sa vezivima i raznim puniocima da bi se nakon
presovanja dobila kompaktna elektroda. Elektrode dobijene na osnovu praskastih aktiviranih
ugljeni¢nih materijala ne mogu se koristiti za elektrode fleksibilnih superkondenzatora zbog velike
krtosti, dok svi dodaci aktivnom materijalu unutar elektrode ne doprinose kapacitivnosti
superkondenzatora i smanjuju gravimetrijsku, zapreminsku i povrSinsku kapacitivnost. Materijal
razvijen u okviru ovog istrazivanja je samonosivi tanak film od aktiviranog ugljenika koji nema
dodatnih aditiva.

U postupku sinteze elektrodnog materija polazi se od komercijalno dostupne folije Kaptona.
Jednostavan ostupak sinteze, razvijen u okviru ove disertacije, sastoji iz dva koraka: hemijskog
ecovanja ozratene Kapton folije i objedinjenog procesa karbonizacije i aktivacije. Hemijskim
ecovanjem polaznog polimera sa latentnim jonskim tragovima uvodimo kanale kroz poprecni
presek polimera, dok u drugom procesu ecovani uzorak se kroz karbonizaciju i aktivaciju prevodi u
aktivirani ugljenik. Razvijeni postupak sinteze daje moguénost variranja velikog broja parametara i
preciznu kontrolu geometrije elektrode (debljina elektrode) kao i hemijskih (sadrzaj povrSinskih
grupa) i morfoloskih svojstava materijala (oblik i gustina kanala i poriznost). Uvodenjem kanala u
ugljeni¢ni tanak film koris¢enjem tehnologije jonskih tragova (ion-track technology) poboljsana su
kapacitivna svojstva elektrodnog materijala i znatno povecana brzina punjenja i praznjenja
superkondenzatora.
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4.1. Poliimidni polimer - Kapton

Sinteza materijala razvijenog u okviru ove teze zasnovana je na karbonizaciji Kapton folije.
Kapton je komercijalni naziv za polimidni film razvijen i patentiran od strane kompanije DuPont
[62]. Kapton ima veliki znacaj i koristi se u velikom broju raznovrnih industrijskih primena. Glavne
karakteristike ovog materijala su visoka mehanicka Cvrstoéa i otpornost na habanje, dobre
elektri¢na izolaciona svojstva i hemijska inertnost (stabilnost). Sve navedene osobine su stabilne u
Sirokom opsegu temperatura, od -269 do 400 °C. Znacajna karakteristika koja Kapton razlikuje od
slicnih materijala je moguénost izrade u Sirokom spektru debljina, od nekoliko mikrona do debljina
od nekoliko milimetara. Kapton spada u grupu termo stabilnih polimera $to znaci da se ne tope (ne
omeksSavaju) pri zagrevanju na povisenim temperaturama [64]. Kao termostabilni polimer moze se
procesom karbonizacije prevesti u ugljeni¢ni materijal. Stabilnost Kaptona pri zracenju je jako
dobra u pordenju sa drugim polimerima tako da je pogodan za primene koje koriste tehnologiju
jonskih tragova. Zbog dobre elektri¢ne izolacije u Sirokom temperaturnom opsegu Kapton se obi¢no
koristi u elektronskoj industriji kao izolacioni i zastitni sloj za osetljive i krhke komponente.

Na slici 8 je prikazan shematski prikaz hemijske formule segmenta polimernog lanca
Kaptona na osnovu koje se vidi da u svakom segmentu polimera imamo dva atoma azota. Polaze¢i
od Kapton folije koja sadrzi veliki udeo azota, karbonizacijom dobijamo karbonski elektrodni
materijal koji takode sadrzi azot. Kao Sto je ve¢ naglaseno heteroatomi na povrSini karbonskih
materijala igraju znacajnu ulogu u povecanju zapreminske i povrSinske kapacitivnosti i doprinose
dodatnom pseudokapacitivniséu kroz povrsinske faradejske procese.

Slika 8. Sematski prikaz hemijske formule segmenta polimetnog lanca poliimidnog Kaptona.

Kapton se koristi u Sirokom spektru industrija od satelita, svemirskih odela i letilica pa do
skoro svih savremenih elektri¢nih uredaja, narocito za fleksibilne delove u Stampanim kolima [65].
Na slici 9 data je fotografija delova raznih elektronskih uredaja koji koriste Kapton foliju koja je
prepoznatljiva po svojoj Zuto-narandzastoj boji. U okviru ove disertacije, elektrodni materijal za
fleksibilne superkondenzatore sintetisan je polazeéi od Kapton folije debljina 25 pm. Kapton spada
u grupu termostabilnih polimera $to zna¢i da se ne tope (ne omekSavaju) pri zagrevanju na
poviSenim temperaturama. Polaze¢i od Kapton folije koja sadrzi veliki udeo azota, dobijamo
karbonski elektrodni materijal koji takode sadrzi azot. Zanimljivo je ista¢i da se fleksibini
elektrodni materijal u ovom postupku dobija polaze¢i od polimernog materijal koji najvece primene
ima u fleksibilnoj elektronici ali iskljucivo zbog svojih mehanickih i termickih karakteristika. Dok
ugljeni¢ni elektrodni materijal, razvijen u okviru ove disertacije, ima potencijalne primene u
fleksibilnoj elektronici zbog elektrohemijskih osobina aktiviranog ugljeni¢nog materijala.
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Slika 9. Fotografija razli€itih primena Kapton folije elektri¢nim uredajima.
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4.2. Polimer sa latentnim jonskim tragovima

Prvi korak u sintezi fleksibilnog elektrodnog materijala predstavlja ozracivanje polazne
Kapton folije. Ozra¢ivanjem polimernog tankog filma brzim i teskim jonima, latentni tragovi mogu
se utisnuti u polazni polimer $to dovodi do linearnog niza defekata duz trajektorije jona [66].
Ozracivanje se vrsi u akceleratorima Cestica velike snage. Ovaj ozraceni materijal nazivamo latentni
polimer sa jonskim tragovima (Latent Ion-Track Polymer, L-ITP). Duz ovih jonskih tragova
(linearnih defekata u polimeru), mozemo izvrsSiti selektivno hemijsko ecovanje i stvoriti kanale u
polimeru [67]. U zavisnosti od vrste jona (mase jona) i energije jona zavisi duzina traga sa
defektima unutar materijala. Od gustine jonskog snopa (jona/cm?) zavisi koliko ée jona ostaviti trag
po jedinici povrSine materijala. Moguce je uzorke ozracivati pod raznim uglovima. Kombinovanjem
navedenih parametara moguce je proizvesti ceo spektar razli¢itih polimernih materijala sa latentnim
jonskim tragovima. Kao $to je ranije pomenuto Kapton je otporan na zracenje i struktura polimera
ostaje o¢uvana i samo su latentni jonski tragovi upisani u strukturu [68]. Ozrac¢eni Kapton ne menja
strukturu sa vremenom i jednom ozracene folije ne menjaju svoje karakteristike sa starenjem [69].

U okviru ove disertacije koriS¢en je poliimidni film (Kapton debljine 25 um) ozracen jonima
Kriptona (Kr) energije 253 MeV dok je gustina jonskog snopa bila 10° jona/cm®. Uzorci su
ozracivani pod pravim uglom. Na slici 10 je dat Sematski prikaz procesa dobijanja polimera sa
latentnim jonskim tragovima.

Kr joni 4\1\

Kapton L-ITP

Slika 10. Sematski prikaz procesa dobijanja polimera sa latentnim jonskim tragovima (L-ITP).

Uzorci su ozraceni na U-400 ciklotronu u Laboratorija za nuklearne reakcije Flerov (Flerov
Laboratory of Nuclear Reactions) u Dubni, Rusija. U-400 ciklotron ima sposobnost zrac¢enja filma
u industrijskim razmerama (stotine metara folije na sat).

28



4.3. Hemijsko ecovanje polimera sa latentnim jonskim tragovima

U polimeru sa latentnim jonskim tragovima je u slede¢em koraku sinteze moguce je izbusiti
kanale razli¢itih oblika. Kroz proces hemijskog ecovanja moguce je, duz putanje jona u polimeru sa
latentnim jonskim tragovima, nagristi polimerni materijal i napraviti kanale razli¢itih oblika [70]
[71]. Geometriju nagrizenih kanala diktira istovremeno dejstvo dva procesa nagrizanja: hemijski
napad duz putanje jona pri brzini nagrizanja V; (track etching rate) i opsti hemijski napad na
polimernu strukturu materijala pri brzini nagrizanja Vy, (bulk etching rate), ovo je predstavljeno na
slici 11. Obe brzine nagrizanja su reda um/h [72]. Brzina ecovanja duz jonskog traga mora biti veca
od brzine ecovanja samog polimera da bi formiranje kanala moglo biti moguce.

Na slici 11 predstavljen je Sematski prikaz nastajanja kanala tokom hemijskog ecovanja gde
vidimo da pocetkom ecovanja kupasti kanali poc¢inju da se formiraju.

[w v

Hemijsko ecovanje
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rd

Slika 11. Sematski prikaz nastajanje kanala tokom procesa hemijskog ecovanja polimera sa
latentnim jonskim tragovima.

Isti proces se desava i sa suprotne strane uzorka. Sa pove¢avanjem vremena ecovanja visina
kupastih kanala se povecava i nakon odredenog vremena kanali se spajaju i dobijamo cilindri¢ni
kanal duz celog preseka uzorka. Sa daljim povecavanjem vremena ecovanja, pre¢nik kanala se
povecava dok se u isto vreme debljina uzorka smanjuje. Precizna kontrola kriti¢nih parametara
procesa hemijskog ecovanja je kljucna za postizane zeljenog oblika ecovanih kanala. Proces
formiranja kanala u polimerima je slozeno, jer uklju¢uje ne samo primarni proces nagrizanja vec i
sekundarni procesi poput stvaranja slobodnih radikala i druge hemijske procese. Medjutim klju¢ni
parametri za postizanje zeljenog oblika pora su: tip, koncentracija i pH rastvora u kome se vrsi
ecovanje, zatim temperatura na kojoj se ecuje kao i samo vreme ecovanja. Pored navedenih faktora,
brzina nagrizanja kanala zavisi od gustine oSte¢enja duz jonskih tragova, a time i od veli¢ine i
energije jona kojima su formirni latentni tragovi u polimeru. Detaljne studije uticaja parametara
nagrizanja su izvedene i opisane u literaturi [95,101-104].

Geometrija pora zavisi prvenstveno od odnosa Vy, i1 V4, i polovina ugla otvaranja nagrizenih
kanala (oznacen sa d) odreden je prema sledecoj jednacini [78]:

V)
d = arc sin—2. (4)

Ve
Proces hemijskog ecovanja Kaptona obi¢no se odvija u NaOCI (natrijum-hipohlorit) na
povisenoj temperaturi. Natrijum-hipohlorit je hemikalija koja se jako dugo koristi u domacinstvu za
dezinfekciju ili kao sredstvo za izbeljivanje (varikina). Rastvor NaOCI ima sadrzaj aktivnog hlora
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(prema specifikacijama dobavljaca) od 13%, i pocetnu pH vrednost oko 12. Promenu pH vrednosti
rastvora za ecovanje moguce je varirati dodavanjem borne kiseline (H3;BOs3). Utvrdeno je da pH
vrednost rastvora NaOCI igra presudnu ulogu na brzine ecovanja Vi i Vj, a time i na dobijenu
geometriju pora. Za visoke vrednosti (pH>11) kanali su levkastog oblika, dok su za nize pH
vrednosti (pH<11) kanali mogu biti paralelni cilindri, pri fiksnoj temperaturi i vremenu ecovanja.
Ovaj efekat se moze objasniti ¢injenicom da se Vy,, eksponencijalno povecava sa povecanjem pH,
dok V pokazuje samo slabu linearnu zavisnost od vrednosti pH.

Hemijsko ecovanje moguce je vrsiti u dva koraka i na taj naéin je moguée stvoriti dodatne
geometrije kanala. Ako se u prvom koraku polimer nagriza pri visokom pH, stvaraju se kanali u
obliku levka sa obe strane folije. Ta dva levka mogucée je povezati cilindricnim kanalom u
naknadnom procesu nagrizanja pri niskim pH [79].

Ovakav polimer sa ecovanim kanalima nazvan je, polimer sa jonskim tragovima (Ion-Track
Polymer - ITP). Postoje i druge tehnike preciznog nagrizanja polimernih materijala, kao sto su razne
litografske metode i metode suvog ecovanja ali one ne mogu postici tako veliki odnos dubina/Sirina
unetog zapisa. Zato je tehnologija jonskih tragova pogodna za primene gde je potrebna precizna
kontrola na nanometarskom nivou. Membrane od polimera sa jonskim tragovima su komercijalno
dostupne i koriste se u raznim aplikacijama: kao membrane za filtriranje u sistemima za
precis¢avanje vode, u medicini za uzgajanje celija, kod biosenzora, dok se u skorije vreme istaknutu
ulogu imaju kao matrice za fabrikaciju nanocevi i nano zica.

Na slici 12 prikazana je eksperimentalna postavka za dobijanje ITP-a kao i shematski prikaz
hemijskog ecovanja polimera sa jonskim tragovima.

Hemijsko ecovanje

Slika 12. Hemijsko ecovanje polaznog polimera: a) Laboratorijska postavka b) Sematski prikaz
procesa dobijanja polimera sa jonskim tragovima (ITP).

U okviru ove disertacije, pripremljen je niz uzoraka gde je oblik kanala formiranih duz
latentnih jonskih tragova zavisi od promenljivog vremena ecovanja, dok su svi ostali parametri bili
konstantni. Ozraceni polimeri su ecovani 15, 40, 70 i 120 minuta rastvorom natrijum-hipohlorita sa
12% aktivnog hlora i pH vrednos¢u 12. Neophodno je pH vrednost kontrolisati pre i posle
nagrizanja. Posto se NaOCI razlaze pod uticajem svetlosti, svi eksperimenti su izvedeni u casi
obmotanoj aluminijumskom folijom i sa poklopcem. Temperatura tokom ecovanja odrzavana je na
70 °C uz konstantno mesanje. Nakon nagrizanja, uzorci su isprani dejonizovanom vodom, osuseni
na vazduhu i proizveden je ITP.
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4.4. Karbonizacija i aktivacija polaznog polimera

Termostabilni polimeri kao S$to je Kapton, mogu se, nakon ozraCivanja i hemijskog
ecovanja, karbonizovati i tako dobijamo tanak film od staklastog ugljenika sa o€uvanim oblikom i
raspodelom kanala [57], [63], [80]. Pod karbonizacijom se podrazumeva proces kontrolisanog
zagrevanja polaznog polimera u inertnoj atmosferi do temperature od 800 do 1000 °C. Tokom
karbonizacije, kroz niz kompleksnih hemijskih procesa, polimerna struktura prelazi u defektnu
grafitnu strukturu (ugljeni¢ni materijal). U prvoj fazi karbonizacije, do 600 °C, dolazi do razgradnje
polimerne strukture koje je praceno izdvajanjem gasovitih organskih produkata, vode, metana,
ugljen monoksida i ugljen dioksida [74]. Iznad 600 °C dolazi do kondenzacije polimernih lanaca
koji prelaze u defektne grafenske trake. Ovaj proces pracen je znacajnim izdvajanjem vodonika.
Tako da na kraju procesa karbonizacije dobijamo materijal poznat pod nazivom staklasti ugljenik.
Kao posledica ovih hemijskih procesa tokom karbonizacije materijal gubi oko 40% polazne mase i
dolazi do linearnog skupljanja od oko 19% [81][82].

Karbonizacijom polimera sa jonskim tragovima, dobijen je materijal koji je nazvan ugljenik
sa jonskim tragovima (lon-Track Carbon - ITC). Ugljenik sa jonskim tragovima kao i svi staklasti
ugljenici nema razvijenu povrsinu koja je, kao Sto je u prethodnom tekstu naglaseno, kljuc¢na za
elektrode superkondenzatora. Za razliku od grafita koji ima uredenu strukturu (veliku gustinu 2,2
g/em’), staklasti ugljenik ima neuredenu strukturu i veliku zatvorenu poroznost (gustina 1,5 g/cm”).
Zbog toga je neophodno otvoriti pore i dobiti veliku specificnu povrsinu elektrode. Proces otvaranja
pora naziva se aktivacija ugljeni¢nog materijala.

Proces aktivacije predstavlja selektivhu oksidaciju materijala blagim oksidacionim
sredstvima kao $to su vodena para ili ugljen-dioksid [83]. Proces aktivacije ugljeni¢nih materijala u
atmosferi CO, dat je jednacinom:

CO2 + C - 2CO0. (5)

Selektivna oksidacija (sagorevanje) je posledica brze oksidacije neuredenih delova strukture
staklastog ugljenika od uredenijih delova materijala. U pocetku procesa aktivacije u povrSinskom
delu se otvaraju ultra mikropore (ispod 1 nm u prec¢niku) dok se sa produzenom aktivacijom one
prosiruju u mikropore (I do 2 nm), mezopore (2-50 nm) i sve do makropora (iznad 50 nm).
Sirenjem pora oksidant prodire dublje u strukturu materijala stvaraju¢i nove mikro i mezopore na taj
nacin se povecava specifi¢na povrsina. Uslov ravnomerne i dubinske aktivacije materijala je da je
brzina oksidacije sporija od brzine prodiranja oksidanta u materijal. U suprotnom, kada bi difuzija
oksidanta bila sporija od brzine oksidacije, oksidacija bi se odvijala uglavnom na povrsini i ne bi se
otvarala poroznost u dubini materijala. Proces aktivacije se kontroliSe izborom oksidanta,
temperaturom i duzinom vremena aktivacije [84].

Posto aktivacija Kaptona u atmosferi CO; pocinje tek iznad 900 °C ovo omogucava da se
procesi karbonizacije i aktivacije objedine u zajednicki postupak. Svi uzorci ispitivani u okviru ove
disertacije sintetisani su u jednostepenom procesu aktivacije i karbonizacije. Polimerni uzorci su
stavljeni u pe¢ za karbonizaciju Protherm u CO; atmosferi i pe¢ je programirana da se greje sa
porastom temperature od 10 “C/min do temperature od 910 °C (proces karbonizacije) nakon cega se
temperatura drzi konstantnom u duzini od 40 min (proces aktivacije). Nakon zavrSetka procesa
aktivacije 1 karbonizacije pe¢ je ostavljena da se ohladi do sobne temperature. Zbog velike aktivne
povrSine uzoraka, oni kupe vlagu iz vazduha S$to utiCe na povecanje mase uzorka. Da bi se
minimizovao uticaj vlage na masu uzoraka, odmah nakon vadena iz peci, uzorci su prebaceni u
eksikator nakon ¢ega im je merena masa na analitickoj vagi Sartorius.
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Kako bi se gubitak mase tokom karbonizacije odvojio od gubitka mase kao posledice
sagorevanja tokom procesa aktivacije, uzorci hemijski nagrizeni tokom razli¢itih vremenskih
perioda, karbonizovani su u inertnoj atmosferi N, do 910 °C sa istom brzinom grejanja. Sagorevanje
tokom aktiviranja u CO; izra¢unato je pomocu formule:

(MNZ - MCOZ)

Burn —of f = 100 -
MNZ

(6)

gde je My, masa filma karbonizovanog u atmosferi N, a masa Mco, uzorka karbonizovanog
i aktiviranog u atmosferi CO, [85]-[80].

Na slici 13 prikazana je laboratorijska postavka za proces aktivacije i karbonizacije kao i
Sematski prikaz prevodenja polimernog u ugljeni¢ni materijal.

Karbonizacija i aktivacije

ITP A-ITC

Slika 13. Karbonizacija i aktivacija polimera sa jonskim tragovima: a) laboratorijska postavka i b)
Sematski prikaz poslednjeg koraka sinteze aktiviranog ugljenika sa jonskim tragovima.

Novi ugljeni¢ni materijal za elektrode fleksibilnih superkondenzatora, nastao u okviru ove
teze, dobijen je nakon procesa aktivacije ugljenika sa jonskim tragovima. Ovaj fleksibilni materijal
nazvan je aktivirani ugljenik sa jonskim tragovima (Activated lon-Track Carbon A-1TC).

4.4.1. Formiranje pora pri aktivaciji ugljenika sa jonskim tragovim

Kao §to je iz literature poznato struktura polaznog Kaptona nije homogena po preseku.
Postoji gus¢i tanak povrSinski deo i manje gust unutras$nji deo materijala [1]. Nakon karbonizacije
ova nehomogenost se prenosi i na karbonski tanak film. Strukturna nehomogenost karbonizovanog
Kaptona je posledica strukture polaznog polimera[86][87]. Kao posledica ovoga, proces formiranja
pora odvija se u dva stupnja. Na pocetku procesa aktivacije nastaju mikropore u gustom
povrSinskom delu uzorka. Sa daljom aktivacijom dolazi do sagorevanja (burn-off) gustog
povrsinskog dela i mezopore pocinju da se formiraju u manje gustom centralnom delu uzorka.

Pokazano je da su subnanometarske pore znacajnije za dobijanje velike specificne
kapacitivnosti od specificne povrsine, poSto u subnanometarskim porama dolazi do odbacivanja
solventa koji se nalaze oko jona [88][89]. Desolvatisani joni mogu pri¢i blize zidovima pora,
smanjuju debljinu dvostrukog elektricnog sloja i dovode do porasta kapacitivnosti. Kod
karbonizovanog Kaptona (bez primene tehnologije jonskih tragova) najvec¢a volumetrijska i
povrSinska kapacitivnost mogu se ostvariti pri blagoj aktivaciji kada se dobija mikroporozan
materijal sa pretezno subnanometarskim porama. Desolvatisani joni mogu pri¢i blize zidovima pora
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i dovode do porasta kapacitivnosti. Pod ovakvim uslovima aktivacije samo tanak povrSinski sloj
materijala je aktiviran i u direktnom kontaktu sa elektrolitom dok veliki centralni deo materijala
ostaje neaktiviran.

Pokazano je da pri uslovima karbonizacije i blage aktivacije (910 °C i 40 min u CO;) dolazi
do otvaranja isklju¢ivo ultra mikropora na povrsini materijala nastalog karbonizacijom Kaptona. Svi
uzorci su karbonizovani do 910 °C u atmosferi CO; sa brzinom zagrevanja 10 °C/min i aktivirani
tokom 40 min u istom procesu.

Pokazano je da proces aktivacije ne moze produkovati relevantan deo mezopora u
materijalu. Dobro je poznato da je kombinacija mikro i mezo pora pozeljna za postizanje dobrih
elektrohemijskih performansi [90]. Obe vrste pora igraju vaznu ulogu u procesu skladistenja
naelektrisanja: mikropore povecavaju specificnu povrSinu 1 zasluzne su za skladistenje
naelektrisanja dok mezopore sluze kao rezervoari za jone tokom njihovog transporta od glavnog
dela elektrolita do granice faza elektrode i elektrolita. Ovo je glavni razlog zbog Cega je tehnologija
jonskih tragova koriS¢ena u ovom istrazivanju da bi povecali udeo aktivnog dela karbonskog tankog
filma u direktnom kontaktu sa elektrolitom i smanjili udeo neaktiviranog centralnog dela materijala.
Tehnologija jonskih tragova je koriS¢ena da bi se uveli kanali (makropore) kroz elektrodu u obliku
tankog filma da bi omogucili efikasniji transport elektrolita ka mikroporama, otvarajuci neaktivni i
nedostupni centralni deo materijala i tako poboljsati elektrohemijske performanse elektrode.
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4.5. Moguce morfologije aktiviranog ugljenika sa jonskim tragovima

Nakon karbonizacije i aktivacije polimera sa jonskim tragovima dolazi do linearnog
skupljanja materijala ali rezultuju¢i ugljeni¢ni tanak fim zadrzava oblik i strukturu kanala nastalih
hemijskim ecovanjem. Takodje rezultuju¢i materijal je felkibilan i zato je pogodan za elektrode
superkondenzatora. Kori§¢enjem tehnologije jonskih tragova moguée je dobiti Sirok spektar A-ITC
uzoraka razlicitih debljina uzoraka sa kanalima razli¢itih oblika i veli¢ina dok je modifikacijom
parametara aktivacije moguce kontrolisati poroznost i specifi¢nu povrsinu uzoraka.

Na slici 14 prikazani su SEM mikrografi nekih od mogu¢ih konfiguracija kanala u
aktiviranom ugljeniku sa jonskim tragovima.

A A _,_l@,w TR

SEl  20kV x15,000 1um S—— SEI  20kV
UB-RGF UB-RGF
o=

SEI 20KV
UB-RGF

SEI  20kV x10,000 1pm
UB-RGF

Slika 14. SEM (skenirajuci elektronski mikroskop) mikrografi nekih od razli¢itih struktura koje je
moguce dobiti menjanjem parametara ozracivanja i hemijskog ecovanja.
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Na slici 14 prikazani su SEM mikrografi nekih od mogu¢ih konfiguracija kanala u
aktiviranom ugljeniku sa jonskim tragovima. Variranjem gustine jonskog snopa pri ozracivanju
moguce je dobiti razlic¢ite gustine kupastih (Slika 14.a i 14.b) ili cilindri¢nih (Slika 14.d 1 14.e)
kanala. Variranjem energije jona moguce je dobiti uzorke sa geometrijom kao na slicil4.c, gde je
Kapton folija prvo ozracena jonima velike energije a naknadno je ista folija ozracena jonima manje
energije ali ve€e gustine jonskog snopa. Nakon ecovanja vidimo da su joni veée energije potpuno
prosli kroz polimernu foliju i kanali se formiraju sa obe strane folije dok joni manje energije nisu
prodrli kroz celu foliju. Tako da nakon ecovanja dobijamo kupaste kanale samo sa jedne strane
karbonizovanog i aktiviranog uzorka. Ovo je ilustrativan primer koliko je zapravo razlicitih
varijanti geometrija kanala moguce posti¢i korisS¢enjem tehnologije jonskih tragova. Variranjem
parametara hemijskog ecovanja kao s$to su pH vrednost NaOCI rastvora i vremena ecovanja
mozemo dobiti cilindri¢ne ili kupaste kanalae (Slika 14.a-1). Dok dodatne moguénosti pruza i
promena ugla ozraivanja. Slika 14.j-1 predstavlja situaciju gde je uzorak ozracen pod razliitim
uglovima $to daje dodatne moguénosti i nove strukture.

Ovaj novi materijal ima potencijalne primene u raznim oblastima industrije ali ¢e fokus ove
disertacije biti ispitivanje aktiviranog ugljenika sa jonskim tragovima za elektrode fleksibilnih
superkondenzatora.
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5. Metode za karakterizaciju superkondenzatora

Nakon sinteze elektrodnog materijala za superkondenzatore izvrSena je detaljna
karakterizacija elektrodnog A-ITC materijala i karakterizacija elektricnih svojstava elektrodnog
materijala. Karakterizacija superkondenzatora moze se vrSiti u vremenskom domenu vrSenjem
raznih testova kao sto su galvanostatska testiranja - testovi punjenja i praznjenja konstantnom
strujom (Constant Current Charge and Discharge - CCCD) 1 cikli¢na voltometrija (Cyclic
Voltammetry - CV) [75]. Na osnovu ovih merenja mogu se doneti mnogi zakljuci o
superkondenzatorima i terminalnom ponaSanja komponente. Treba imati na umu da su vrednosti
koje proizvodaci navode staticke vrednosti dok u vecini primena od vaznosti su upravo dinamicki
parametri superkondenzatora. Za karakterizaciju u frekvencijskom domenu koristi se metoda
poznata pod nazivom elektrohemijska impedansna spektroskopija (Electrochemical Impedance
Spectroscopy - EIS). Kao sto je ranije naglaseno kapacitivnost superkondenzatora jako zavisi od
ucestanosti tako da posebnu paznju treba posvetiti EIS karakterizaciji superkondenzatora.

Karakterizacija superkondenzatora u vremenskom domenu vrSi¢e se metodama cikli¢ne
voltametrije kao i punjenjem/praznjenjem konstantnom strujom. Cikli¢na voltametrija ¢e se koristiti
za odredivanje kapacitivnosti i naponskog opsega superkondenzatora. Metoda punjenja i praznjenja
konstantnom strujom koristice se za ispitivanja stabilnosti kapacitivnosti pri velikom broju ciklusa
punjenja/praznjenja.
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5.1. Karakterizacija elektrodnog materijala superkondenzatora

Teksturna svojstva A-ITC filmova okarakterisana su sorpcijom azota na 77 K pomocu
Sorptomatic 1990 Thermo Finigan instrumenta. Specificna povrSina pripremljenih materijala
odredena je iz BET (Brunauer-Emmett-Teller) izoterme adsorpcije N, u linearnom rezimu pomocu
BET jednacine. Ukupna zapremina pora V. izracunata je pri relativnom pritisku p / po = 0,98.
Jednadina Dubinin-Radushkevi¢ je primenjena na izoterme adsorpcije N, koje daju zapreminu
mikropore V|, 1 karakteristi¢nu energiju adsorpcije E [91]. Struktura uzoraka, formiranje kanala i
promene debljine uzorka ispitivani su pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa Hitachi
Scientific SU8020.

Da bi se ispitao povrSinski sastav materijala, izvrSena je analiza rendgenske fotoelektronske
spektroskopije (X-Ray Photoelectron Spectroscopy - XPS) na instrumentu K-Alpha XPS Thermo
Scientific koji je koristio veli¢inu tacke od 400 pum monohromatskog rendgenskog zraka Al-Ka za
ozracivanje povrsine uzorka. Uzorci su analizirani pod uglom poletanja od 45° izmedu povrsine
uzorka i putanje do analizatora.
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5.2. Elektrohemijske metode za karakterizaciju superkondenzatora

Elektrohemijska merenja izvrSena su na uredaju Gamry Interface 1000. Sva merenja (sem
karakterizacije laboratorijskog prototipa fleksibilnog superkondrenzatora) su radena u tro-
elektrodnoj ¢eliji sa radnom elektrodom od staklastog ugljenika na koju su postavljeni ispitivani
uzorci. Uzorci A-ITC su iseeni na komade priblizno 12 x 4 mm i koriS¢eni su bez dodavanja
veziva ili provodnih aditiva, direktno stegnuti izmedu kolektora struje od staklastog ugljenika i
porozne staklene plo¢e (frita) debljine 1,5 mm. Ova staklena plocica sluzi da pritisne ispitivani
uzorak na strujni kolektor radi ostvarenja elektricnog kontakta ali zbog svoje porozne strukture
omogucava kontakt izmedju elektrode i elektrolita. Pre elektrohemijskih merenja, napravljene su
opticke slike uzoraka i izraCunata je precizna povrsina uzorka pomocu softvera Motic Image Plus
2.0. KoriS¢ena je Ag/AgCl referentna elektroda i platinska kontra elektroda. Koris¢eni elektrolit je
bila 1M H,SO.. Na slici 14. je prikazana fotografija laboratorijske postavke za elektrohemijsku
karakterizaciju elektrodnog materijala superkondenzatora.

Slika 15: Eksperimentalna postavka za snimanje elektrohemijskih karakteristika superkondenzatora.

5.2.1. Cikli¢na voltametrija

Cikli¢na voltometrija je metoda poznata u elektrohemiji za ispitivanje elektroda. Ovaj test se
koristi za ispitivanje kapacitivnhog ponaSanja i analize raznih procesa koji se tokom rada javljaju na
elektrodama kondenzatora. Ovim testom moze se videti kolika je simetrija u procesima punjenja i
praznjenja, ova metoda koristi se i za odredivanje limita superkondenzatora. Cikli¢na voltametrija
smatra se klju¢nom metodom za prikupljanje informacija u vezi sa skladiStenjem naelektrisanja kod
superkondenzatora kako bi se napravila razlika izmedu dvostrukog -elektricnog sloja i
pseudokapacitivnih procesa na elektrodama. Kod ciklicne voltametrije napon izmedu radne i
referentne elektrode, u sistemu od tri elektrode, raste i opada linearno sa vremenom izmedu dve
vrednosti napona konstantnom brzinom skeniranja (V/s). Ocitava se struja za svaki zadati napon i
rezultati se prikazuju kao zavisnost struje od napona. CV metoda je takodje korisna za optimizaciju
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naponskog opsega za rad superkondenzatora koji je prvenstveno ogranien karakteristikama
elektrolita.

Kod idealnog kondenzatora cikli¢ni voltamogram predstavlja pravougaonik. Odstupanje od
pravougaonog oblika ka iskrivljenim paralelogramima CV dijagrama jasno se vide odstupanja od
Ciste kapacitivnosti dvostrukog elektri¢nog sloja i uticaj pseudokapacitivnosti i faradejskih reakcija.

Iz dijagrama ciklicne voltametrije mozemo izraCunati specificnu kapacitivnost
superkondenzatora integraljenjem apsolutne povrsine ispod krive. Odgovaraju¢i matematicki izraz
za izraCunavanje kapacitivnosti iz tipicnog ciklicnog voltammograma je:

1(V)dv
C = IL’ (7)
2 U VO
gde je integral u numeratoru apsolutna povrsina ispod CV krive, dok je v brzina skeniranja i V,
naponski opseg u kome je superkondenzator testiran.

U okviru ove disertacije, elektrohemijsko ponasanje tankih film elektroda analizirano je
ciklicnom voltametrijom koriste¢i standardnu konfiguraciju celije sa tri elektrode u 1M H,SO4
elektrolitu unutar naponskog opsega od -0,2 do 0,8 V. Cikli¢ni voltamogrami snimani su pri
razli¢itim brzinama skeniranja od 2 mV/s do 200 mV/s.

5.2.2. Elektrohemijska impedansna spektroskopija

Elektrohemijska impedansna spektroskopija (Electrochemical Impedance Spectroscopy-
EIS) je efektna metoda za merenje i karakterizaciju superkondenzatora. Pri EIS testiranju na
kondenzator se dovodi sinusoidalan napon male amplitude i poznate ucestanosti. Meri se
rezultujuéa struja koja sadrzi informaciju o elektrohemijskom odzivu superkondenzatora na datoj
ucestanosti. Ovaj proces se ponavlja za razliCite ucestanosti obi¢no u opsegu od 100 kHz do 10
mHz, za kondenzator napunjen do odredenog napona. Analiza EIS merenja pomazu u adresiranju
niza procesa koji se deSavaju unutar superkondenzatora. Koris¢enjem EIS tehnike mogu se ispitati
fazni ugao i kompleksna impedansa u Sirokom opsegu ucestanosti. Dve glavne graficke ilustracije
rezultata EIS analize su Bodeovi i Nikuistovi (Nyquist) dijagrami, mogu se dobiti ovom tehnikom.
Bodeovi dijagrami uspostavljaju vezu izmedu faznog ugla i ucestanosti, dok Nikvistovi otkrivaju
realne i imaginarne vrednosti impedanse elektrodnog materijala. Bodeovi dijagrami su prili¢no
efikasni u izraCunavanju pojacanja i faznog odziva sistema koji se ispituje.

Nikvistov dijagram predstavlja negativan deo imaginarnog dela kompleksne impedanse u
zavisnosti od realnog dela kompleksne impedanse za pojedinacne elektrode ili cele uredaje
superkondenzatora. Analizom Nikvistovih dijagrama moze se ste¢i uvid u formiranje dvostrukog
elektri¢nog sloja, transport naelektrisanja u elektrodi kao i u difuziju jona u elektrolitu i unutar pora.
Pravilnom interpretacijom ovih dijagrama mozemo lako videti otpor elektroda, otpornost elektrolita,
otpor prouzrokovan difuzijom elektrolita u poroznu strukturu elektrode i ravnoteznu diferencijalnu
kapacitivnost. Elektrohemijska impedansna spektroskopija koristi se za karakterizaciju svih
elektrohemijskih uredaja za skladiStenje energije. Pored superkondenzatora koristi se 1 za testiranje
baterija i gorivnih ¢elija. Ova metoda koristi se u svim oblastima elektrohemije naroCito za
ispitivanja korozije.

Slika 16 prikazuje tipi¢ni Nikuistov dijagram elektrode superkondenzatora. Impedansa
superkondenzatora predstavljena Nikvistovim dijagramom obi¢no ima tri jasno definisana
segmenta: polukrug na visokim ucestanostima izmedu tacaka A 1 B, pri niskim ucestanostima
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impedansa se priblizava impedansi idealnog kondenzatora sa gotovo vertikalnom linijom nakon
tacke C, dok deo izmedu ta¢aka B i C obi¢no ima nagib od 45°. U literaturi su od raznih autora
izlozene Cesto kontradiktorne fizicke interpretacije eksperimentalno dobijenih impedansnih spektara
superkondenzatora. Moze postojati i dodatni deo Nikvistovog dijagrama na visokim ucestanostima
koji se naziva induktivni rep (nekoliko uH) zbog induktivnog efekta izmedu elektroda koji je
rezultat neravnomernog razdvajanja ili magnetizacije na ivicnim atomima ili od kontakata
ispitivanog uredaja.

_Zim(Q)

-Z..(Q)
Slika 16: Tipi¢an impedansni spektar superkondenzatora.

Otpor R u tacki A (Slika 16) nekada poznat i kao unutrasnji otpor ili ekvivalentni redni
otpor (Equivalent Series Resistance - ESR) definisan je kao zbir otpora elektrode, otpora kontakta
izmedu elektrode i strujnog kolektora i otpora elektrolita. Pre¢nik polukruga Rag = Rp - Ra (Slika
16) pripisan je zbiru otpora elektrolita u porama elektrode i takozvanog otpora prenosa
naelektrisanja (Charge-Transfer Resistance). Takozvani otpor prenosa naelektrisanja na granici faza
elektroda/elektrolit povezan je sa redoks reakcijama.

Linearni ne vertikalni segment BC (Slika 16) na srednjim ucestanostima obi¢no se dodeljuje
ogranic¢enju transporta jona u elektrolitu unutar porozne strukture elektrode, ograni¢enju transporta
jona u glavnom delu elektrolita i neuniformnim putanjama za prenos jona od glavnog dela
elektrolita do povrsine elektrode uzrokovanih hrapavoséu elektrode i razli¢itim veli¢inama pora.
Otpor Rpc nazvan je distribuirani ekvivalentni otpor (Distributed Equivalent Resistance).
Koncentracija elektrolita ima znacajan uticaj na nagib kgc koji odgovara srednjim frekvencijama
impedansnog spektra. Nagib ne-vertikalne linije BC (Slika 16) moze se koristiti da bi se naznacilo
da li je proces punjenja kontrolisan formiranjem dvostrukog elektricnog sloja (veliki nagib) ili
ogranicen difuzijom jona u elektrolitu (mali nagib).

40



Konacno, vertikalna linija na niskim ucestanostima izvan tacke C (Slika 15) pripisana je
dominantnom kapacitivnom ponasanju dvostrukog elektricnog sloja formiranog na granici faza
elektroda/elektrolit. Presek izmedu vertikalne linije i Zre ose, koji odgovara Rc¢, nazvan je
ekvivalentnim serijskom otporom (equivalent series resistance - ESR) ili ukupnim otporom
elektrode ili uredaja. Treba napomenuti da bi za idealni kondenzator, spektri impedanse pokazali
samo pravu liniju koja se poklapa sa pozitivnom imaginarnom osom impedanse $to ukazuje na Cisto
kapacitivno ponasanje.

Kako kapacitivna reaktansa ¢ini glavni deo imaginarnog dela vrednosti impedanse,
kapacitivnost na odredenoj ucestansti moze se direktno izracunati iz donje jednacine:

1

C = 2nfIm(2)

(8)

Prethodno predstavljena analiza Nikvistovih dijagrama superkondenzatora takode vazi i za
superkondenzatore sa asimetricnim elektrodama. Tada otpori Ra, Rag 1 Rgc odgovaraju zbiru otpora
pozitivne i negativne elektrode, otporu elektrolita i zbirnom otporu dva razli¢ita difuzna sloja u
blizini pozitivne i negativne elektrode. ViSestruka i kontradiktorna tumacenja delova Nikvistovih
krivi 1 otpora Ra, Rp, R¢c, Rap 1 Rpc zbunjuju i potrebno je obratiti posebnu paznju pri tumacenju
rezultata [92][93][94].

U okviru ove disertacije merenja elektrohemijske impedanse spektroskopije izvedena su u
frekvencijskom opsegu od 100 kHz do 0,01 Hz pri potencijalu od OV. Primenjena amplituda signala
je bila 10 mV, u troelektrodnoj ¢eliji u IM H,SO4 elektrolitu.

Za ovu vrstu testiranja potrebni su profesionalni elektrohemijski uredaji koji mogu da
pokriju Sirok spektar ucestanosti od pHz do MHz. Ovi uredaji obi¢no imaju izlaze reda nekoliko
stotina mA 1 koriste se za laboratorijska testiranja, tako da je za testiranje komercijalnih
superkondenzatora potrebno povezati na njih strujne bustere. Kod EIS merenja jako je bitno
minimizovati impedansu u mernom sistemu. Konekcije i kablovi mogu uneti impedanse koje nisu
od ispitivane Celije 1 koje mogu uneti greske u merenja.

5.2.3. Galvanostatsko punjenje i praZznjenje

Mozda i najviSe koriS¢ena tehnika za karakterizaciju superkondenzatora je tehnika
galvanostatskog punjenja i praznjenja. Ponavljanjem ciklusa punjenja i praznjenja konstanstantnom
strujom belezi se variranje potencijala u zavisnosti od vremena. Sli¢no CV tehnici, oblik izlazne
krive i ovde pruza znacajne informacije o procesu skladiStenja naelektrisanja, doprinosu dvostrukog
elektricnog sloja, faradicnom skladiStenju naelektrisanja i ekvivalentnom serijskom otporu
superkondenzatorskog uredaja. Kako se tokom procesa punjenja/praznjenja superkondenzatora
odrzava konstantna struja, za razliku od potencijalne varijacije koraka u slucaju ciklicne
voltametrije, ova tehnika je ta¢nija u proceni kapacitivnih svojstava.

Kapacitivnost iz testiranja galvanostatskog punjenja i praznjenja moguce je izracunati iz
krive praznjenja na osnovu jednacine:

I I-At

C= /e~ A

9)

gde I predstavlja struju punjenja i praznjenja, At je vreme za koje na padne za AV.
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Ova tehnika najvise se koristi za ispitivanje stabilnosti kapacitivnosti materijala tako $to se
kondenzator puni i prazni konstantnom strujom u viSe hiljada ciklusa pracenjem koliko
kapacitivnost opada. Stabilnost pri cikliranju elektrodnog materijala, sprovedena u okviru ove
disertacije, vrSena je pri konstantnom gustinom struje punjenja/praznjenja od 5 A/g tokom 10 000
ciklusa.
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6. Eksperimentalni rezultati i diskusija

U okviru ovog poglavlja dati su eksperimentalni rezultati sinteze i detaljne karakterizacije
novog materijala, pod nazivom aktivirani ugljenk sa jonskim tragovima (Activated Ilon-Track
Carbon A-ITC), nastalog kao rezultat ove disertacije. Optimizacija procesa sinteze elektroda
fleksibilnih superkondenzatora izvriena je sa ciljem postizanja maksimalne zapreminske (F/m’) i
povriinske (F/m?) kapacitivnosti. Sintetisan je niz razli¢itih elektrodnih materijala, menjanjem
vremena ecovanja, i testirani su kao elektrodni materijal za fleksibilne superkondenzatore. Razliciti
A-ITC elktrodni materijali u daljem tekstu ¢e biti obelezeni kao A-ITC-T, gde T predstavlja vreme
ecovanja.

Predstavljeni su rezultati sinteze materijala, morfoloske i teksturalne karakterizacije sa
ispitivanjem povrsinske hemije elektroda i savitljivosti elektrode. Najveca paznja posveéena je
elektrohemijskoj karakterizaciji sa naglaskom na povezivanju parametara elektrode poput uticaja
specifi¢ne povrsine elektrode, raspodele pora, unutras$nje otpornosti i temperature na kapacitivnost i
frekvencijski i1 vremenski odziv superkondenzatora. Kroz modelovanje, na osnovu merenja
elektrohemijske impedansne spektroskopije, predstavljeni su odnosi izmedju raznih elektri¢nih
komponenti i procesa unutar dvostrukog elektricnog sloja kao $to su kapacitivnost dvostrukog sloja
u kombinaciji sa difuzijom jona i specificnom adsorpcijom, prisustvom otpora na dvostrukom sloju
i procesima u glavnom delu elektrolita. IzvrSena je i analiza uticaja temperature na karakteristike
superkondenzatora karakterizacijom u temperaturnom opsegu od -5 do 60 °C. U okviru ovog
poglavlja predstavljen je i laboratorijski prototip fleksibilnog kondenzatora sa elektrodama od
aktiviranog ugljenika sa jonskim tragovima.
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6.1. Sinteza elektrodnog materijala

Na slici 17 predstavljen je Sematski prikaz procesa sinteze A-ITC elektroda. U prvom
koraku sinteze, latentni tragovi su utisnuti u polazni polimer i dobijen je L-ITP bombardovanjem
brzim i teskim jonima. U slede¢em koraku cilindri¢ni kanali se formiraju selektivnim hemijskim
ecovanjem duz ovih tragova, kada nastaje ITP. Serija uzoraka sintetisana je variranjem vremena
ecovanja. Naknadnom karbonizacijom 1 aktivacijom, dobijaju se fleksibilne elektrode od
aktiviranog ugljenika velike specifi¢ne povrSine. Ovaj novi materijal nazvan je aktivirani ugljenk sa
jonskim tragovima (Activated lon-Track Carbon A-ITC).

Kr joni ‘H\ J\ Jﬁ
T v
Kapton

Hemijsko ecovanje Karbonizacija 1 aktivacije

O

O
i N [e)
P A

L-ITP ITP A-ITC

Fleksibilan superkondenzator

Slika 17. Sematski prikaz proces sinteze aktiviranih ugljeni¢nih elektroda sa jonskim tragovima (A-
ITC) za fleksibilne superkondenzatore.
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6.2. Morfologija sintetisanog materijala

Slika 18.a predstavlja fotografiju polazne Kapton folije kao i A-ITC elktrodnog materijala
nakon karbonizacije i aktivacije. Sa slike se jasno vidi da proces aktivacije i karbonizacije dovodi
do gubitka mase i linearnog skupljanja polaznog uzorka. Nakon sinteze dobijamo samonoseci
homogeni karbonski tanak film bez pukotina. Na slici 18.c vidimo demonstriranu fleksibilnost
sintetisanog materijala metodom savijanjem u tri tacke. Minimalni radius savijanja pre pucanja
elektrode iznosi 1.5 mm $to ovaj materijal kandiduje za elektrode fleksibilnih superkondenzatora i
za primene u kolima fleksibilne elektronike.

Slika 18: Fotografije a) polazne Kapton folije, b) sintetisanog A-ITC materijala i ¢) demonstracija
savitljivosti sintetisanog elektrodnog materijala savijanjem u 3 tacke.

Slika 19 predstavlja slike (SEM mikrografe) sa skanirajuceg elektronskog mikroskopa,
povrsine i poprecnih preseka A-ITC uzoraka. Posle karbonizacije i aktivacije celokupna struktura
polimernog ITP prekursora se zadrzava i rezultuju¢i karbonski film ima homogenu strukturu bez
pukotina, sa jasno vidljivim kanalima regularnog oblika. U Tabeli 2 dati su rezultati morfoloskih
parametara elektroda. Vidimo da je debljina uzorka A-ITC-0 22.4 um. Ovaj uzorak nije hemijski
ecovan tako da je smanjenje debljine, od prvobitne 25 pm debele Kaptonske folije, posledica
isklju¢ivo procesa karbonizacije i aktivacije. Hemijskim ecovanjem od 15 minuta debljina uzorka se
smanjuje na 22.3 um i sa produzivanjem vremena ecovanja spada na 18.8 um za A-ITC-120
uzorak.

Zbog linearnog skupljanja materijala (dL/L) (Tabela 3) nakon karbonizacije i aktivacije
gustina kanala po povrsini se pove¢ava. Gustina kanala odredena je gustinom jonskog snopa od 10°
jona po cm” kojim je ozratena polazna Kapton folija. Gustina kanala najveca je kod uzorka A-ITC-
15 i A-ITC-40 i iznosi 2.4-10° kanala po cm’, ovo je posledica toga §to ova dva uzorka imaju
najvece linearno skupljanje od 36%. Najmanju gustinu kanala od 1.9-10° kanala po cm’ ima uzorak
A-ITC-120 sa najmanjim linearnim skupljanjem od 28%.

45



Kao $to je u predhodnom tekstu pomenuto oblik kanala formiranih duz latentnih jonskih
tragova zavisi od vremena ecovanja. Nakon 15 minuta hemijskog ecovanja (Slika 2c), kupasti
kanali poc¢inju da se formiraju sa obe strane uzorka, visine oko 8 um. Sa povecavanjem vremena
ecovanja visina kupastih kanala se povecava i nakon 40 minuta ecovanja kanali se spajaju i
dobijamo tanke cilindri¢ne kanale duz celog preseka uzorka. Pre¢nici ecovanih kanala su 430 nm,
nakon 40 minuta ecovanja. Sa daljim povecavanjem vremena ecovanja, precnik kanala se povecava
dok se u isto vreme debljina uzorka smanjuje. Najveci precnik ima uzorak A-ITC-120 i on iznosi
1550 nm.

Slika 19. SEM Mikrografi: a), b) povrSine uzoraka A-ITC-70 kao i poprecni preseci uzoraka c) A-
ITC-15 d) A-ITC-40 i e) A-ITC-120.

Tabela 2. Promene dimenzija ecovanih kanala i debljine uzoraka usled razlicite duzine ecovanja
nakon karbonizacije i aktivacije.

Precnik kanala Debljina uzorka  Gustina kanala
Uzorak 2
(um) (um) (cm™)
A-ITC-0 0 224 0
A-ITC-15 0.150 223 2.4x10°
A-ITC-40 0.430 22.0 2.4x10°
A-ITC-70 0.850 21.5 2.0x10°
A-ITC-120 1.550 18.8 1.9x10°
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Tabela 3 predstavlja promene u dimenzijama elektrodnog materijala kao i promene mase za
razli¢ita vremena ecovanja. Promene u dimenzijama i gubitak mase usled aktivacije (burn-off)
imaju uticaj na gustinu materijala (Tabela 3). Gubitak mase uzorka A-ITC-0 iznosi 19.3% dok
uzorak sa najve¢im gubitkom mase A-ITC-120 iznosi ¢ak 43%. Povecanje burn-offa i precnika
kanala, sa pove¢anjem vremena ecovanja dovodi do smanjenja gustine A-ITC uzoraka.

Tabela 3. Promene dimenzija i mase i gustine uzoraka usled razli¢ite duzine ecovanja nakon
karbonizacije i aktivacije.

Ugorak Gubitak mase  Linearno skupljanje Povrsinska gzustina Zapreminska3
(%) (%) (mg/cm”) gustina (g/cm’)
A-ITC-0 19.3 36 3.23 1.44
A-ITC-15 26.9 36 2.92 1.31
A-ITC-40 30.7 36 2.77 1.26
A-ITC-70 323 30 2.58 1.20
A-ITC-120 43.0 28 2.12 1.13
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6.3. Teksturalne karakteristike elektrodnog materijala

Slika 20 predstavlja adsorpcione i desorpcione izoterme azota za seriju uzoraka hemijski
ecovane u razli¢itim vremenskim intervalima. Svi uzorci karbonizovani i aktivirani su u CO;

atmosferi pod istim uslovima.

Adsorbovana koli¢ina (cm3/g STP)

o
N’

Adsorbovana koli¢ina (cm3/g STP)

b)

Slika 20. a) Adsorbcione (Suplji simboli) i desorbcione (puni simboli) izoterme azota na temperaturi
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teCnog azota i b) uvecani delovi platoa izotermi za sve A-ITC uzorke.

Vidi se da su sve izoterme tipa I. po ITUPAC-ovoj klasifikaciji [28][95]. Koli¢ina
adsorbovanog N, naglo skace za sve uzorke, i nakon uzanog lakta na malim pritiscima, dostize
horizontalni plato. Ne postoji histerezis izmedu adsorpcione i desorpcione grane, §to nam govori da
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je materijal u najveéem delu mikroporozan. Teksturalne osobine A-ITC uzoraka su predstavljene u
Tabeli 4.

Tabela 4: Teksturalne osobine A-ITC uzoraka u zavisnosti od vremena ecovanja.

. Ukupna Zapremina .
Sample Specifi¢na zapremina pora mikropora Precnik pora
P povrsina (m2/g) d (nm)
Vt (cm’/g) Vi (cm’/g)
A-ITC-0 812 0.333 0.318 0.60
A-ITC-15 863 0.355 0.340 0.57
A-ITC-40 1007 0.407 0.395 0.62
A-ITC-70 1029 0.415 0.404 0.61
A-ITC-120 1030 0.427 0.403 0.64

Specifi¢na povrsina (BET povrsina) i ukupna zapremina pora se povecavaju sa hemiskim
ecovanjem do 40 min ecovanja. Posle duzeg hemiskog ecovanja specificna povrSina i ukupna
zapremina pora se samo malo povecava ali diametar pora ostaje konstantan. Pocetni uzorak, koji
nije hemijski ecovan, ima specifi¢nu povrinu od 812 m?*/g dok uzorak A-ITC-120 ima najveéu
specifi¢nu povrinu od 1030 m%/g.

Uloga procesa formiranja kanala na teksturu elektrodnog materijala je Sematski ilusutrovan
na slici 21. Aktivacija svih uzoraka radena je na 910 °C u duzini od 40 minuta. Pod ovim uslovima,
blage aktivacije, dolazi samo do formiranja subnanometarskih pora u uzanom povrSinskom delu
materijala dok centralni deo materijala ostaje ne aktiviran. Uslovi blage aktivacije su izabrani posto
dalja aktivacija prograsivno smanjuje udeo neaktiviranog materijala ali sa druge strane pre¢nik pora
se povecava i prelazi 1 nm, sto spreCava desolvatizaciju jona i kao posledica ovoga povrSinska i
zapreminska kapacitivnost opadaju.

VOV 7/ /. Mikroporozni povrsinski deo

Neaktivirani centralni deo elektrode

/////////w

Slika 21. Sematski prikaz procesa aktivacije
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Posto je struktura karbonizovanog Kaptonskog tankog filma veoma gusta, otezano je
formiranje mezopora procesom aktivacije [96]. 1z literature je poznato da je za dobre performanse
superkondenzatora optimalno imati Siru raspodelu pora sa kombinacijom mikropora i mezopora
[97][98]. Obe vrste pora igraju vaznu ulogu u procesu akumulacije naelektrisanja: mikropore
povecavaju specifinu povrsinu i odgovorne su za skladiStenje naelektrisanja, dok mezopore sluze
kao rezervoari za jone tokom njihovog transporta od glavnog dela elektrolita do granice faza
elektroda / elektrolit [19]. U ovom radu tehnologija jonskih tragova kori$éena je za uvodenje kanala
(makropora) kako bi se omogucéio efikasniji transport elektrolita do mikropora, otvaraju¢i neaktivni
1 nepristupacni materijal u jezgru, poboljSavajuci tako elektrohemijska svojstva elektrode.

Koris¢enjem tehnologije jonskih tragova smanjen je udeo neaktiviranog materijala u
unutrasnjosti, a u isto vreme zadrzana je dominantno subnanometarska veli¢ina pora (Slika 22).

Slika 22. Sematski prikaz poprecnog preseka elektrodnog materijala za razli¢ita vremena ecovanja
a) 0 min, b) 15 min i ¢) 49 min.

Uvodenjem cilindri¢nih kanala omogucen je proces aktivacije unutar materijala oko kanala.
Kanali imaju i1 ulogu rezervoara za jone unutar tankog filma i omogucavaju efikasan transport jona i
povecavaju udeo aktiviranog materijala u kontaktu sa elektrolitom. Oblik i veli¢inu kanala mozemo
precizno kontrolisati variranjem veceg broja parametara: mase, energije, gustine i ugla jana kojim
uzorak bombardujemo, kao i variranjem temperature i vremena hemijskog ecovanja, kao $to je u
predhodnom tekstu navedeno.
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6.4. Odredivanje povrsinske hemije elektroda

Heteroatomi na povrSini karbonskih materijala igraju znacajnu ulogu u povecanju
zapreminske 1 povrSinske kapacitivnosti [99]. Koriste¢i poliimidnu foliju koja sadrzi veliki udeo
azota, kao prekursor, dobijamo karbonski elektrodni materijal koji takode sadrzi azot. PovrSinske
funkcionalne grupe posle aktivacije u CO, atmosferi su odredene putem XPS-a. Na slici 23
mozemo videti izra¢unate koncentracije C, O i N u atomskim procentima. Vidimo da A-ITC-0 i A-
ITC-15 imaju visi udeo kiseonika na povrSini do 25%. Kod duze ecovanih uzoraka, sadrzaj
kiseonika drasti¢no opada tako da A-ITC-120 sadrzi svega 6%. Dok u isto vreme udeo ugljenika
raste.

100 6
= =
S C 4
5 60 <

=N &
d ~—
£ 40 5
51 5 E
: g
M 20 )
\ 1
0 0
0 20 40 60 80 100 120

Vreme ecovanja(min)

Slika 23. Koncentracija C, O i N na povrsini A-ITC uzoraka u zavisnosti od vremena ecovanja.

Sa slike 23 dodatno vidimo da se i posle procesa karbonizacije i aktivacije, azot iz polaznog
poliimida zadrzava u svim A-ITC uzorcima. Koncentracija azota se povefava sa vremenom
ecovanja i postize maksimum od 4.9% nakon 40 min.

Hemijsko ecovanje Kaptona ima veliki uticaj na hemiske osobine (sastav) povrSinskih
funkcionalnih grupa. Posto su svi uzorci karbonizovani i aktivirani pod istim uslovima, razliku u
sastavu povrsinskih funkcionalnih grupa mozemo prepisati razli¢itim vremenima ecovanja. Tokom
hemijskog ecovanja pored formiranja kanala duz jonskih tragova i tanak povrsinski sloj materijala
se nagriza. Debljina ovog skinutog materijala je priblizno jednaka pre¢niku formiranih kanala
(Tabela 2). Kanali povecavaju povrsinu karbonizovanog polimera u kontaktu sa CO, tokom procesa
aktivacije, povecavajuci burnoff i menjajuci povrsinske karakteristike.
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6.5. Elektrohemijska karakterizacija

Elektrohemijske osobine A-ITC elektroda ispitivane su metodama ciklicne voltametrije,
elektrohemijske impedansne spektroskopije i metodom punjenja i praznjenja konstantnom strujom.
Sva merenja radena su na Gamry Interface 1000 potenciostatu/galvanostatu. Sva merenja su vrSena
u standardnoj tro-elektrodnoj c¢elijskoj konfiguraciji sa Ag/AgCl referentnom elektrodom i
platinskom kontra elektrodom. Kori§¢ena je 1M H,SOj4 kao elektrolit.

6.5.1.Cikli¢na voltametrija

Na slici 24 mozemo videti voltamograme A-ITC uzoraka pri brzini skeniranja od 5 mV/s.
Voltamogrami svih uzoraka su pravougaonog oblika pokazuju¢i dobre elektrohemijske
performanse.
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Slika 24. Cikli¢ni voltamogrami uzoraka A-ITC-0, A-ITC-40 i A-ITC-120 u 1 M H2S0O4 pri brzini
skaniranja od 5 mV/s.

A-ITC-0 uzorak pokazuje najveéa odstupanja od pravougaonog oblika sa izraZzenim
nagibom u povratnom (negativnom) skenu. Sa povecanjem vremena ecovanja, kao §to je ranije
pokazano, BET povrSina i zapremina mikropora se konstantno povecavaju dok se udeo azota na
povrsini uzorka uvecava dostizu¢i maksimum za uzorak ecovan 40 min. Tako da je voltamogram
A-ITC-40 uzorka blizi pravougaoniku sa istaknutijom reverzibilnom faradi¢nom grbom, koja nam
govori da je kapacitivni odziv kombinovani efekat formiranja dvostrukog elektri¢nog sloja i redoks
reakcija na povrsini elektroda. Dodatnim povecanje vremena ecovanja, sadrzaj azota i kiseonika
opada tako da kapacitivnost postaje predominantno odredena dvostrukim elektricnim slojem i
uzorak A-ITC-120 ima oblik najblizi pravougaoniku.

CV merenja vrSena su pri razli¢itim brzinama skeniranja (od 5 do 400 mV/s). Na Slici 25
prikazani su cikli¢ni voltamogrami pri povecanim brzinama seniranja 50 mV/s (gornja slika) i 400
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mV/s (donja slika). Sa ovih dijagrama vidimo da uzorak A-ITC-0 (uzorak bez uvedenih kanala)
gubi pravougaoni oblik ve¢ pri brzini od 50 mV/s dok druga dva uzorka vise zadrzavaju kapacitivna
svojstva. Sa povecanjem brzine skeniranja na 400 mV/s vidimo da svi uzorci postaju izobliceni i A-
ITC-120 uzorak ima najvisu povrSinu krive sto govori da pri velikim brzinam skeniranja ima i
najvecu kapacitivnost.
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Slika 25: Cikli¢ni voltamogrami uzoraka A-ITC-0, A-ITC-40 i A-ITC-120 u 1 M H,SOy4 pri brzini
skeniranja od 50 mV/s (gornja slika) i 400 mV/s (donja slika).

Slika 26 predstavlja povrSinsku, zapreminsku i gravimetrijsku kapacitivnost u funkciji od
vremena ecovanja. Sa dijagrama se vidi da sve tri kapacitivnosti rastu sa povecanjem vremena
ecovanja do 40 minuta. Povriinska kapacitivnost dostize maksimum od 494 mF/cm?® za A-ITC-40
uzorak i pocinje da opada sa daljim ecovanjem. Sa produzenim ecovanjem precnik kanala se
povecava, debljina elektrode se smanjuje i prividna gustina A-ITC elektrode se smanjuje. Dodatno,
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broj kiseoni¢nih i azotnih grupa na se smanjuje, Sto sve dovodi do smanjenja povrSinske
kapacitivnosti sa povecanjem vremena ecovanja. Zapreminska kapacitivnost se dobija deljenjem
povrsinske kapacitivnosti sa debljinom uzorka. Smanjenje u debljini uzorka kompenzuje smanjenje
povrsinske kapacitivnosti tako da zapreminska kapacitivnost ostaje gotovo konstantna nakon 40
min ecovanja. Gravimetrijska kapacitivnost elektroda ostaje konstantna oko vrednosti od 180 F/g
nakon duzeg ecovanja posto gustina uzorka pocinje da se smanjuje.
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Slika 26. Gravimerijska, zapreminska i povrSinska kapacitivnost u zavisnosti od vremena ecovanja.
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Slika 27. Zadrzavanje kapacitivnosti u zavisnosti od brzine skeniranja.
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Slika 27 predstavlja opadanje normalizovane kapacitivnost sa brzinom skaniranja.
Neecovani uzorak pokazuje najvece opadanje kapacitivnosti sa povecanjem brzine skaniranja
zadrzavajuci samo 40% kapacitivnosti sa brzinom skaniranja od 200 mV/s. Sa povecanjem vremena
ecovanja svi uzorci pokazuju bolje rate capabilities. Uzorak hemijski ecovan za 120 minuta koji ima
dominantno kapacitivnost dvostrukog elektri¢nog sloja ima najveci rate capability od svih uzoraka i
zadrzava 60% svoje kapacitivnosti za brzinu skaniranja od 200 mV/s.

Pokazano je da uvodenjem kanala u elektrode koris¢enjem tehnologije jonskih tragova
mogucée znacajno povecanje kapacitivnosi. U poredenju sa podacima iz literature, povrsinskia i
zapreminska kapacitivnost dobijena za A-ITC-40 je medu najvisSim objavljenim rezultatima za
materijale sa aktivnim ugljem i uporediva je sa grafenom i ugljenicnim nanocevima (Tabela 5).
Upravo ovo predstavlja i najvec¢i doprinos ove disertacije.

Tabela 5: Poredenje parametara A-ITC-40 sa vrednostima iz literature.

Brzina C, C, C

Elektrodni materijal Elektrolit skeniranja  (Flg)  (Flem’)  (mF/em?) Referenca
Graphene-CNT  \r1pABRs 1 AJg 110 165 50 [76]
composite film

Graphene/polymer

H;PO4/PVA 1 A/g 168 67 31.6 [77]

composite film

Jonska te¢nost
Holey graphene film 3A/g 45 54 / [100]
EMI:TFSI
RGO film 6 M KOH 5mV/s 185 226 / [101]
Sandwiched
Carbon/Graphen 6 M KOH 0.5A/g 481 212 / [87]
Graphene H,SO4 1 Alg 186 31 372 [38]
Porous carbon KOH 0.1A/g 208 97 3000 [22]
monolith
Graphene paper PVA-KOH 2 mA/cm’ 90 858 44 [41]
Carbon nanosphere 6M KOH 5mV/s 173 107 / [86]
ova
A-ITC IM H,SO4 5mV/s 178 224 494 di .
isertacije

6.5.2.Elektrohemijska impedansna spektroskopija

Kinetika transporta jona za A-ITC elektrode ispitivana je koriS¢enjem elektrohemijske
impedansne spektroskopije. Na slici 28 dati su Nikvistovi dijagrami sa kojih se vidi da svi uzorci
pokazuju dobar kapacitivni oblik sa malim polukrugom u domenu visokih ucestanosti i sa gotovo
vertikalnom linijom u domenu niskih ucestanosti.
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Slika 28. Nikvistovi dijagrami za uzorke A-ITC-0, A-ITC-40 i A-ITC120.

Prva tacka preseka na realnoj osi na najvisoj frekvenciji pokazuje serijski otpor ¢elije koji
uglavnom potice od otpora elektrolita, separatora i spoljasnjeg kola. Polukrug u opsegu srednjih do
visokih ucestanosti je karakteristi¢an za otpor prenosa naelektrisanja (charge transfer) koji odgovara
tranzicionom, prelaznom rezimu, umetak slike 28. Otpor prenosa naelektrisanja unutar pora
elektrode zavisi od provodnosti elektrolita, porozne strkture i debljine aktivhog materijala.
Uvodenjem ecovanih kanala kroz karbonski tanak film za A-ITC-40 i A-ITC-120 povecana je
povrSina materijala u diraktnom kontaktu sa elektrolitom dok kanali sluze kao rezervoari za jone
unutar elektrode, omogucéavajuéi efikasan transport jona, sve ovo dovodi do smanjenja otposnosti
transfera naelektrisanja u poredenju sa nenagrizenim uzorkom. Dok u opsegu niskih ucestanosti,
veliki porast imaginarnog dela impedanse odgovara kapacitivnom odzivu koji je povezan sa
adsorbcijom jona u celoj poroznoj elektrodi. U ovom linearnom kapacitivnom domenu odstupanje
od vertikalne linije, koja predsavlja idealan kondenzator, je najizrazenija za neecovan uzorak dok se
smanjuje sa produzetkom vremena ecovanja.

6.5.2.1. Impedansni odziv elektroda

Iz rezultata elektrohemijske impedansne spektroskopije moze se videti frekvencijski odziv,
zavisnost kapacitivnosti od ucestanosti kao i uticaj porozne strukture elektrode na brzinu izmene
jona. Ako ceo kondenzator posmatramo koris¢enjem impedansnih podataka, prema modelu
kompleksne impedanse [81], moguce je postaviti slede¢u relaciju:
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1

Z =—, 1
@) =) (10)
Ako impedansu Z (w) predstavimo u kompleksnoj formi:
Z(w) =Z"(w) +jZ"(w), (11)
moguce je iz jednacina 10 i 11 predstaviti kompleksnu kapacitivnost superkondenzatora kao:
-(2" (@) +jz" (w) , .
Clw) = ( ) =C'(w) —jC"(w). (12)

w|Z(w)|?

Tada mozemo predstaviti realni C' i imaginarni C” deo kapacitivnosti u zavisnosti od ucestanosti.
Prema slede¢im formulama:

—Z"(w) Z'(w)

) =zwre Y T Lzwr

(13)
Tri posebna regiona se mogu uociti na grafiku zavisnosti C' od ucestanosti (Slika 29.b). U domenu
visokih ucestanosti sva tri uzorka se ponasaju kao Cisti otpornici i kapacitivnost im pada na nulu.
Ovo je posledica toga $to pri velikim ucestanostima joni mogu da prodru jedino u uzan spoljasnji
deo ugljeni¢nog materijala, bez prodiranja u unutrasnjost celokupne porozne strukture. Sa druge
strane za niske ucestanosti kapacitivnost dostize maksimum posto joni imaju dovoljno vremena da
prodru duboko u celokupnu poroznu strukturu. Izmedu ova dva regiona moze se uociti prelazni
region gde kapacitivnost linearno zavisi od ucestanosti. Sa povecanjem vremena nagrizanja,
polovina kapacitivnosti koja se postize na niskim ucestanostima se dostize za sve vise 1 vise
ucestanosti posto sa uvodenjem kanala raste broj pora koje su sada sve dostupnije sa poveéanjem
povrsine interfejsa elektrode i elektrolita.

Na niskim ucestanostima kapacitivnost uzorak A-ITC-120 dostize maksimum i plato, dok
polovinu ove kapacitivnosti dostize na ucestanosti od 250 mHz. Za kra¢e vreme ecovane uzorke
ovaj plato se sve viSe smanjuje tako da za uzorak A-ITC-0 on ne postoji i njegova kapacitivnost
drasticno opada sa povecanjem ucestanosti tako da je polovina kapacitivnosti na niskim
ucestanostima postignuta na 80 mHz (Slika 29b).

Slika 29a predstavlja zavisnost C” od ucestanosti. Mozemo uociti da kod svih uzoraka
imaginarni deo kapacitivnosti prolazi kroz maksimum. Ucestanost f; na kojoj C” dostize maksimum
definiSe vremensku konstantu

1
fo
Ucestanost fy, koja odgovara maksimumu C” je ista ucestanost pri kojoj se dostize polovina
ukupne nisko frekventne kapacitivnosti C'. Vremenska konstanta 1y je znacajna karakteristika za

uredaje za skladiStenje energije posto je ovo tacka gde uredaj prelazi iz Cisto rezistivnog ka
kapacitivnom ponaSanju.

To (14)

57



—A-ITC-0
—A-ITC-15
——A-ITC-40
—A-ITC-70
A-ITC-120

=
[o)}
I

Normalizovana C'
=
~
1

£y s rreo=80 mHz fo Arrc1207252 mHz

10 100 1000
Ucestanost (Hz)

T4=6.3 s

—A-ITC-0
—A-ITC-15
‘A-ITC-40
—A-ITC-70
A-ITC-120

Taarc-1s—10 8 T75= S

e
o0

| Tarco=12.6

Normalizovana C"
o
oy
1

e
~
1

0.01 0.1 1 10 100 1000
Ucestanost (Hz)

Slika 29. Normalizovana a) realna i b) imaginarna kapacitivnost za sve A-ITC elektrode.

Sa povecanjem vremena ecovanja maksimumi C” za sve A-ITC uzorke se pomeraju ka
viSim ucestanostima. Na osnovu ovih ucestanosti odgovarajuc¢e vremenske konstante za sve A-ITC
uzorke je moguc’e izradunati; TA-ITC-0 — 12.6 S, TA-ITC-15— 10 S, TA-ITC-40 = 6.3 S, TA-ITC-70 = 5s1 TA-ITC-
120 = 4 s. Vremenska konstanta se moze posmatrati kao kvantitativna mera toga koliko brzo se
kondenzator moze puniti ili prazniti. Uzorak A-ITC-40 ima vremensku konstantu upola manju od
A-ITC-0 dok A-ITC-120 ima vremensku konstantu tri puta manju od A-ITC-0 uzorka. Poredenjem

vremenskih konstanti jasno se vidi da uvodenjem kanala u elektrode znacajno poboljsava frekventni
odziv superkondenzatora.
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6.5.2.2. Modelovanje impedansnog odziva A-ITC elektroda

Za sve uredaje za skladiStenje energije veoma je vazno imati ta¢an model koji opisuje radne
karakteristike na osnovu koga se moze optimizovati dizajn komponente za razli¢ite primene. Ovo se
posebno odnosi na fleksibilne superkondenzatore i njihove buduce primene gde uticaj elektrodnog
materijala i elektrolita dominiraju karakteristikama uredaja. Ekvivalentna kola za modelovanje
superkondenzatora su dragoceni za predvidanje njihovog dinamickog ponasanja u energetskom
elektronskom kolu. Koris¢eno kolo predstavljeno je u poglavlju 3. Elektricna Sema modela
predstavljena je na Slici 30.

Rs ICT
o——AM— o
[

Rb w

Ri

Ca
Slika 30. Elektri¢ni model superkondenzatora na osnovu Grejamove teorije [34].

Model je razvijen na osnovu Grejamove teorije, i reprezentuje kapacitivno i otporno
ponasanje elektrode u prisustvu difuzije naelektrisanja i1 adsorpcije jona na granici faza
elektroda/elektrolit unutar dvostrukog elektricnog sloja i u centralnom delu elektrolita [34].
Parametri modela racunati su na osnovu merenja elektrohemijske impedansne spektroskopije.
Model predvida korisne parametre (poput otpora i kapacitivnosti) koji pomazu u tumacenju
elektrohemijskih reakcija na granici faza elektroda/elektrolit.

Izmereni EIS podaci sa Bode diagrama su uporedeni sa simuliranim parametrima dobijenim
iz ekvivalentnog modela kola. Slika 31 opisuje amplitudne karakteristike impedanse za uzorke A-
ITC-0, A-ITC-40 i A-ITC-120, dok Slika 32 predstavlja Bode dijagram negativa fazne
karakteristike impedanse za iste uzorke. Punom linijjom su predstavljeni eksperimentalni rezultati
dok su krsti¢i rezultati modela. Eksperimentalni podaci se u potpunosti podudaraju sa podacima
predvidenim modelom u regionima niske i visoke frekvencije. Koris¢enjem ekvivalentnog kola,
ekstrahovani su parametri modela. U poredenju sa izmerenim podacima sa Bodeovih grafikona
(Slika 33), simulirane vrednosti otpora pokazuju razumnu konzistentnost sa izmerenim. Pored toga,
ova simulacija ukazuje da se R; moze smatrati najdominantnijim parametrom u odredivanju
operativnog omskog otpora testiranih ¢elija. To zna¢i da se R; moze koristiti za proucavanje
karakteristika omske struje curenja ili unutrasnjeg otpora superkondenzatora.
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Slika 31. Bode dijagram amplitudne karakteristike impedanse u dB za uzorke A-ITC-0, A-ITC-40 i
A-ITC120. Punom linijom su predstavljeni eksperimentalni rezultati dok su krsti¢i rezultati modela.
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Slika 32. Bode dijagram negativa fazne karakteristike impedanse za uzorke A-ITC-0, A-ITC-40 i
A-ITC120. Punom linijom su predstavljeni eksperimentalni rezultati dok su krsti¢i rezultati modela.

Kao $to je prethodno rec¢eno, R; je povezan sa prenosom naelektrisanja i kinetikom
adsorbovanih jona u formiranju spoljnih/unutrasnjih Helmholtcovih slojeva. Stoga veéi potencijal
dovodi do veceg prenosa elektrona i adsorpcije jona na interfejsnom sloju, $to rezultira manjim Ri.
Takode, Helmholtcova kapacitivnost C, opada dok se adsorpcija C, povecava, a difuzijska
impedansa smanjuje. Ovo je uglavnom uzrokovano ubrzanjem adsorpcionih reakcija i brzinom
difuzije izazvanim veéim diferencijalnim potencijalom. Difuzijoni otpor, koji se moze protumaciti
pomocu Varburgovog elementa W, presudan je faktor za razumevanje kretanja jona, dok medufazni
otpor R; pokazuje kineticke karakteristike izmedu elektroda i elektrolita u dvoslojnim regionima.
Ipak, svaka impedansa simulirana na 10 mHz je obredena da bi se dobila korelacija izmedu
izracunatih ukupnih impedansi i izmerenih vrednosti ekvivalentnog serijskog otpora.
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Slika 33. Zavisnost realnog dela kompleksne impedanse od ucestanosti za A-ITC-0, A-ITC-40 i A-
ITC120. Punom linijom su predstavljeni eksperimentalni rezultati dok su krsti¢i rezultati modela.

Na slici 33 prikazana je zavisnost realnog dela kompleksne impedanse od ucestanosti za A-
ITC-0, A-ITC-40 i A-ITC120. Punom linijjom su predstavljeni eksperimentalni rezultati dok su
krsti¢i rezultati modela. Tri prepoznatljiva otpora, koja su nezavisna od frekvencije, postoje na obe
krive 1 mogu se povezati sa pojedinacnim otpornim komponentama definisanim u prethodnom
tekstu. Otpor u opsegu visokih frekvencija pokazuje uglavnom vrednost Rg, dok se faradi¢ni otpor
curenja ili prenosa naelektrisanja iz glavnog dela elektrolita Ry pojavljuje u srednjem
frekvencijskom opsegu izmedu 10 Hz i 1 kHz. Opseg niskih frekvencija izmedu 10 mHz i 1 Hz
ukljucuje Rint uzrokovan procesima na granici faza i predstavlja zbir R, Ry, 1 R;.
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6.5.3. Galvanostatsko punjenje i praznjenje i stabilnost

U prethodnom delu teksta pokazano je da se uvodenjem kanala u elektrode koris¢enjem
tehnologije jonskih tragova znacajno popoljSavaju kapacitivna svojstva materijala. Najvecu
povrsinsku (494 mF/cm?®), zapreminsku (224 F/cm®) i gravimetrijski (178 F/g) ima uzorak koji je
hemijski nagrizen u duzini od 40 minuta. Pored povecanja kapacitivnosti uvodenjem kanala u A-
ITC uzorke poboljsava se 1 frekventni odziv elektroda. Jedna od bitnih karakteristika
superkondenzatora predstavlja i stabilnos pri cikliranju. Tako da je pri svakoj karakterizaciji
superkondenzatorskih elektroda neophodno ciklirati ove uredaje punjenjem i praZnjenjem
konstantnom strujom da bi se videlo koliko su stabilne elektrode i da li opada njihova kapacitivnost.

Stabilnost pri cikliranju ispitana je cikliranjem A-ITC-40, uzorka koji je pokazao najvecu
povrsinsku, gravimetrijsku i zapreminsku kapacitivnost dat je na slici 34.
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Slika 34. Stabilnost kapacitivnosti pri punjenju i praznjenju konstantnom strujom od 5 A/g u toku
10 000 ciklusa za uzorak A-ITC-40.

Stabilnost pri cikliranju, tj zadrZzavana kapacitivnosti pri visestrukom punjenju i praznjenju
konstantnom strujom od 5 A/g predstavljeno je na slici 34. Vidimo da procenat zadrzanja
kapacitivnosti tokom prvih 5000 ciklusa ne samo da ne opada ve¢ i postepeno raste. Nakon
produzenog cikliranja ona dostize 105% inicijalne vrednosti, nakon ¢ega pocinje lagano da opada i
dostize 103% nakon 10 000 ciklusa. Pocetni porast se moZe objasniti postepenim kvasSenjem
elektrolita unutar elektrodnog materijala. Umetak na slici 34 predstavlja prvi i poslednji ciklus
punjenja i praznjenja. Gde vidimo da kriva nakon 10 000 ciklusa zadrzava isti oblik. Test
dugotrajnog cikliranja pokazuje da A-ITC elektrode pokazuju dobru elektrohemijsku stabilnost,
tako da ove elektrode predstavljaju dobre kandidate za uredaje za dugorocno skladistenje energije.
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6.6. Uticaj temperature na elektrohemijske karakteristike
superkondenzatora

6.6.1.Uticaj temperature - Cikli¢na voltametrija

Od posebnog interesa su efekti temperature na kinetiku (prenos naelektrisanja), difuzija jona
1 masovni procesi elektrolita, koji su presudni za odredivanje specifi¢ne kapacitivnosti i unutrasnjeg
otpora [102][103]. Ovi parametri zavise od strukture elektroda, vrste elektrolita i medufaznih
reakcija u dvostrukom sloju. Doprinos razli¢itih komponenati superkondenzatora ukazuje da jonski
transport elektrolita i medufazne reakcije (elektrohemijska kinetika) izmedu elektrode / elektrolita
primarno doprinose performansama uredaja. Na slici 35 (gornji grafik) predstavljeni su CV
dijagrami sa brzinom skeniranja od 5 mV/s pri razli¢itim temperaturama (-5, 0, 10, 25,401 60 °C) u
IM H,SO,.

2 5mV/s
—5C —0C —10C —/25C —40cC

Gustina struje (A/g)

Napon (V)

Gustina struje (A/g)
S S
o ~

1

o

(o]
L

—5C —0C —10C —25C —40C —60C

-1 \ \
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Slika 35: Cikli¢ni voltamogrami uzoraka (gornji grafik) i uveéani negativni deo votamograma
(donji grafik) u opsegu temperatura -5 do 60 °C u 1M H,SOy pri brzini skeniranja od 5 mV/s.
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CV povrsine se povecavaju kako se radna temperatura povecéava, $to ukazuje da specifi¢na
kapacitivnost raste veci pri viSim temperaturama. Ovo zapazanje se moze objasniti povecanom
brzinom kretanja jona na poviSenim temperaturama i posledicno ve¢im stepenom akumulacije
elektri¢nih naelektrisanja na povrsini elektrode. Oblici CV kriva postaju izobliceniji, i odstupaju od
odgovarajuc¢eg pravougaonog oblika, pri nizim radnim temperaturama. Ovo ponaSanje je povezano
sa povecanjem unutrasnjeg otpora kako temperatura opada.

Primeceno je sve vece pseudokapacitivno ponasanje u voltammogramima sa porastom
temperature od -5 do 60 °C, predstavljeno povecanjem reverzibilnih faradickih grba u sredini
naponskog prozora. Ovo je prikazano na Slici 35 na donjem grafiku. Kao posledica ovoga, kapacitet
se postepeno povecava sa porastom temperature. Ovo pokazuje da su povecane temperature
povoljne za redoks reakcije [104]. Pored toga, sa porastom temperature, potencijal za pocetak
evolucije kiseonika opada, tako da se ivice CV dijagrama u blizini 0,8 V izobli¢ene sa naglim
porastom struje [69]. Ovo je posledica razgradnje elektrolita. Ovo je posebno izrazeno pri
temperaturi od 60 °C. CV profili ovih A-ITC elektrode postaju vise iskrivljeni, od odgovarajuceg
pravougaonog oblika, pri nizim radnim temperaturama. Ovo ponaSanje je povezano sa povecanjem
unutraSnjeg otpora sa smanjenjem temperature. Jonska provodljivost uti¢e na performanse
superkondenzatora u pogledu njegove kapacitivnosti i otpornosti. Pored svega navedenog elektroliti
na bazi vode imaju fazne promene blizu svojih tataka smrzavanja. Na primer, tacka smrzavanja
sumporne kiseline (koncentracije 96%) je oko -20 °C, sto dovodi do slabog odziva, sporljeg porasta
struje i zaobljenih ugla pravougaonika primeceni su na pocetku procesa punjenja i praznjenja pri
nizim temperaturama. Ova je ve¢ izrazeno pri temp od -5 °C za 1M H,SO,. Jonska provodljivost
elektrolita raste sa temperaturom zbog povecane pokretljivosti jona.

Slika 36. predstavlja cikli¢ni voltamogram u opsegu temperatura -5 do 60 °C pri brzini
skeniranja od 200 mV/s.
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Slika 36: Cikli¢ni voltamogram u opsegu temperatura -5 do 60 °C u 1M H,SOy pri brzini
skeniranja od 200 mV/s.

Uocljivo je da se pri velikoj brzinu skeniranja, pri povisenoj temperaturi, zadrzava donekle
oblik CV kriva dok on se za temperaturu -5 °C nema nikakav pravougaoni oblik i jako malu
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povrsinu. Povrsine koje pokrivaju CV dijagrami su sve vece kako se radna temperatura povecéava,
Sto ukazuje da njihovi specifi¢ni kapaciteti postaju veci pri visim temperaturama. Ovo zapazanje se
moze objasniti poboljSanom kinetikom jona. CV profili ovih elektroda postaju izoblieniji, od
odgovarajuc¢eg pravougaonog oblika, pri nizim radnim temperaturama. Jonska provodljivost utice
na performanse superkondenzatora u pogledu njegove kapacitivnosti i otpornosti. Jonska
provodljivost elektrolita raste sa temperaturom zbog povecane pokretljivosti jona.

Slika 37 predstavlja zavisnost gravimetrijske kapacitivnosti od temperature normalizovanu
sa gravimetrijskom kapacitivno$¢u na sobnoj temperaturi izrazenu u procentima.
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Slika 37. Normalizovana gravimetrijska kapacitivnost u zavisnosti od temperature. Normalizovana
sa kapacitivno$cu na sobnoj temperaturi u procentima.

Sa dijagrama se vidi se da porast kapacitivnosti na temperaturi od 60 °C iznosi 14% , u
odnosu na vrednost na sobnoj temperaturi. Sa druge strane na temperaturi od -5°C kapacitivnost
opada za oko 13%.
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6.6.2. Uticaj temperature - Elektrohemijska impedansna spektroskopija

Uticaji ovog toplotnog fenomena na vrednosti kapacitivnosti mogu se dalje objasniti EIS
merenjima i ¢ime se moze ste¢i uvid u temperaturnu zavisnost otpornih i kapacitivnih elemenata i
njihove efekte na performanse elektrode. Termicka karakteristika poroznih ugljeni¢nih elektroda je
dodatni faktor koji je presudan za procenu veka trajanja i efikasnosti skladiStenja energije kod
superkondenzatora. Generalno, radna temperatura moze dramati¢no uticati na kinetiku i difuziju
jona i rezultira promenljivim unutrasnjim otporom i propadanjem elektrolita i elektrode.

Na slici 38 prikazane su Nikvistove krive u frekvencijskom opsegu od 100 kHz do 10 mHz
na razli¢itim temperaturama od -5 do 60 ° C.
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Slika 38: Impedansni odziv pri temperaturama u opsegu od -5 do 60 °C (levo) i uvecan deo
dijagrama pri visokim ucestanostima.

Vrednost Rg opada sa porastom temperature od -5 do 60 °C, Slika 39. Smanjenje je
uzrokovano povecanjem provodljivosti elektrolita usled povecane pokretljivosti jona u elektrolitu sa
povecanjem temperature. S padom temperature smanjuje se specificni kapacitet. Ovaj fenomen se
moze objasniti pove¢anom otporom vodenih elektrolita sa padom temperature. Na vi§im radnim
temperaturama povecava se kretanje jona unutar mikro pora. U rasponu niskih temperatura, jonske
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interakcije postaju vaznije za odredivanje specifine kapacitivnosti i unutrasnji otpor. Jaca
adsorpcija izmedu adsorbiranih jona 1 mikro pora niZzu temperaturu zavisnost u ovom
temperaturnom opsegu. specifi¢ni kapacitet i unutrasnji otpor elektrode su, medutim, visoko zavisne
od temperature u ovom opsegu.

Otpor curenja ¢elije na niskim frekvencijama se smanjuje kako temperatura raste od 0 do 60
°© C. Nizi otpor curenja podrazumeva vecu struju curenja koja uzrokuje da se Celija brze
samoisprazni. Jonska provodljivost vodenih elektrolita snazno zavisi od koncentracije. Rezultat
sugeriSe da se na poviSenoj temperaturi moze dobiti bolja kinetika elektrode, Sto je u skladu sa
rezultatima iz analize ciklicne voltametrije. Rastu¢a temperatura povecava jonsku provodljivost
elektrolita dok je veca koncentracija elektrolita nadoknaduje. Presek x-ose u visokofrekventnom
podru¢ju odnosi se na omski otpor elektrolita, dok precnik sledeceg polukruga u
srednjefrekventnom podruc¢ju daje informacije o medufaznom otporu uredaja. Kapacitivno
ponasanje elektrolita istrazuje se proucavanjem nagiba odgovarajucih vertikalnih krivih.

6.6.3.Uticaj temperature - Galvanostatsko punjenje i praZnjenje

Pitanje uticaja temperature na karakteristike superkondenzata, kao i sposobnost zadrzavanja
odredenog nivoa performansi, ukljucujuci kapacitet, unutrasnji otpor i gustinu snage/energije. Ove
karakteristike mogu se proceniti merenjem galvanostatickog punjenja/praznjenja. Slika 39 prikazuje
krive praznjenja Celije pri razli¢itim gustini struje od 1 do 10 A/g. za 60 °C (gornji grafiki) i -5°C
(donji grafik).
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Slika 39: Praznjenje razli¢itim gustinama struje pri temperaturi: 60 °C (gornji grafik) i -5 °C (donji
grafik).
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Na slici 40 prikazana je zavisnost brzine praznjenja od temperature za razliite gustine struje
praznjnenja od 1 do 10 A/g.
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Slika 40: Zavisnost brzine praznjenja od temperature za razliite gustine struje praznjnenja.

IR pad je primecen na pocetku procesa praznjenja. Pad napona (omski pad) koriséen je za
procenu odstupanja seriskog otpora sa promenom temperature. Po pitanju uticaja temperature na
unutrasnji otpor, kori§¢eni vodeni elektrolit je pokazao porast serijskog otpora od 10%. Ovo se
pripisuje nestabilnosti elektrolita u blizini temperature smrzavanja. Stavise, treba primetiti da
varijacije ekvivalentnog serijskog otpora i kapacitivnosti mogu rezultirati smanjenjem gustine
energije/snage.
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7. Laboratorijski prototip fleksibilnog superkondenzatora sa
elektrodama od aktiviranog ugljenika sa jonskom
tragovima

Nakon detaljne karakterizacije elektroda, ovog novog A-ITC materijala u troelektrodnoj
¢eliji, napravljen je dvoelektrodni fleksibilan kondenzator da bi se demonstrirala realna primena
sintetisanog materijala za primene u fleksibilnoj elektronici. Treba napomenuti da od sintetisanog i
karakterisanog materijalla do prakti¢énih uredaja postoji Citav niz tehnoloskih prepreka koje se
moraju resiti. Problem kontakta strujnog kolektora i elektrodnog materijala i problem pakovanja u
fleksibilno kuc¢iste samo su neki od problema i svi su van domasaja istrazivanja ove doktorske
disertacije. Uprkos ovim izazovima napravljen je prototip fleksibilnog kondenzatora sa dve
elektrode od A-ITC-40 materijala.

Na Slici 41 date su fotografije laboratorijskog prototipa fleksibilnog superkondenzatora sa
A-ITC-40 elektrodama.

Slika 41: Laboratorijski prototip fleksibilnog kondenzatora sa A-ITC-40 elektrodama razvijenim u
okviru ove disertacije.

Dimenzije eletrodnog materijala su 2.4x5.3 cm. Debljina svake od elektroda je 22 pm, dok
ukupna masa elektroda iznosi 70 mg. Kao strujni kolektor koriS¢eni su tanki bakarni limovi koji su
provodnim lepkom zalepljeni na ivice A-ITC-40 elektroda. Posto je koriS¢eni provodni lepak na
bazi koloidnog srebra koris¢en je neutralni (ne korozivni) natrijum sulfat (Na,SO4) kao elektrolit.
Ovaj vodeni elektrolit ima brojne prednosti, izmedju ostalog, jako je jeftin, nekorozivan i
omogucava koriS¢enje sa raznim strujnim kolektorima [30]. Pored ovoga Na,SOs je ekoloski
prihvatljiv elektrolit. Kao separator u laboratorijskom prototipu koris¢en je reciklirani komercijalni
separator iz stare baterije mobilnog telefona. Kuciste kondenzatora napravljeno je varenjem dva
parceta tanke plasticne folije. Dimenzije celog uredaja su 3.5x5.8 cm dok je ukupna debljina
uredaja bila oko 0.5 mm. Masa celog laboratorijskog prototipa iznosi 1.6g. Mase elektroda
predstavljaju 4.4% od ukupne mase uredaja.

Tehnike merenja u obe konfiguracije sa dve i tri elektrode su gotovo iste. Ipak, uporedivanje
dobijenih vrednosti moze dovesti do dvosmislenosti, jer postoje pogresna tumacenja. Literaturne
vrednosti specifi¢ne kapacitivnosti obi¢no navode kapacitet jedne ugljeni¢ne elektrode, dobijene iz
laboratorijske ¢elije sa tri elektrode. Zato ¢emo se ovde pozabaviti na¢inom racunanja specifi¢nog
kapaciteta dvoelektrodnog i sistema sa tri elektrode. Pod pretpostavkom da obe elektrode u
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dvoelektrodnoj ¢eliji imaju ista svojstva i da je tezina svake pojedinacne elektrode m, tada
specifi¢na kapacitivnost C dvoelektrodnog uredaja data je jednacinom:

= 1
CS 2 m' ( 5)
gde Cy predstavlja ukupnu kapacitivnost uredjaja. Posto je uredaj simetri¢an 1 masa obe elektrode

ista ukupna kapacitivnost (redna veza dve kapacitivnosti elektroda) je:

gde je C kapacitivnost jedne elektrode. Kombinovanjem predhodne dve jednacine dobijamo
jednacinu za specifi¢nu kapacitivnos tvoelektrodne celije kao:

C 1C (17)
ST 4m’

Izraz za specifi¢ni kapacitet u prethodnoj jednacini nam pokazuje da za jednu elektrodu (kao
u sluc¢aju merenja u troelektrodnom sistemu), specifi¢na kapacitivnosti moze biti ¢etvorostruko veca
od vrednosti za realan dvoelektrodni uredaj od istog materijala. Razlika izmedu vrednosti
pojedinacnih elektroda i specifikacija za kompletan kondenzator je od velike vaznosti. Kad god su
date specifikacije parametara superkondenzatora, treba navesti da 1li vrednosti odgovaraju za
merenje jedne elektrode ili za kompletan kondenzator. Razlika izmedu ove dve situacije je faktor

cetiri i samim tim znacajan.

Na slici 42 predsavljen je jedan ciklus punjenja i praznjenja za laboratorijski prototip sa
konstantnom strujom od 1 mA.
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Slika 42. Ciklus punjenja i praznjenja pri cikliranju konstantnom strujom od 1 mA za laboratorijski
prototip fleksibilnog kondenzatora sa A-ITC-40 elektrodama.
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Veliki pad napona na pocetku praznjenja (IR drop) prvenstveno je posledica velikog
kontaktnog otpora izmedju elektrode i strujnog kolektora. Inace grafikon prikazuje gotovo linearnu
krivu punjenja i praznjenja koja formira simetricni trougao. Specificna energija uredaja moze se
predstaviti jednac¢inom:

1
Eg=5Vorl tq, (18)

gde je I struja punjenja/praznjenja a tq vreme praznjenja. Vo je maksimalna vrednost napona.
Deljenjem jednacine 18 sa odgovaraju¢im normalizacionim parametrom i faktorom od 3600
dobijamo specificnu energiju Wh.

Specifi¢na snaga data je izrazom:

Es VO

P = =—,
'ty 4mESR

(19)

gde je m masa uredaja a ESR ekvivalentni serijski otpor koji mozemo dobiti iz IR pada pri ciklusu
praznjenja.
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8. Zakljucak

U okviru ove disertacije uveden je novi postupak za sintezu elektroda fleksibilnih
superkondenzatora. Zra¢enjem komercijalne Kapton folije Kr jonima visoke energije, i naknadnim
hemijskim ecovanjem duz upisanih jonskih tragova pokazano je da je mogucée farmiranje kanala
razli¢ite geometrije po preseku elektrode. Naknadno, jednostavnim i jednostepenim, postupkom
karbonizacije 1 aktivacije u CO, atmosferi proizveden je potpuno nov elektrodni materijal od
aktiviranog ugljenika za fleksibilne superkondenzatore, kome je dat naziv aktivirania ugljenik sa
jonskim tragovima (Activated lon-Track Carbon A-ITC). Pod blagim uslovima aktivacije od 40 min
na 910 °C u CO, atmosferi nastaju isklju¢ivo subnanometrske pore, sa prose¢nom veli¢inom pore
od 0.62 nm, u tankom povrsinskom sloju. Dodavanjem kanala u strukturu elektroda omogucena je
aktivacija unutar materijala oko povrsine kanala i povecana, pretezno mikroporozna, povrsina u
kontaktu sa elektrolitom. Kao rezultat povecan je zapreminski, povrSinski i gravimetrijski kapacitet
elektroda fleksibilnih kondenzatora. Takode, pokazano je da proces formiranje kanala utie na
sastav povrSinskih funkcionalnih grupa koje doprinose kapacitivnosti. Najveéi kapaciteti
(povrsinski - 494 mF/cm’, zapreminski - 224 F/cm’ i gravimetrijski - 178 F/g) dobijeni su za uzorke
hemijski nagrizane u duzini od 40 minuta. Uvodenjem kanala kroz tanku film elektrodu takode je
povecéana brzina superkondenzatora. Pri cikliranju A-ITC uzoraka tokom 10 000 ciklusa punjenja i
praznjenja pokazana je izvanredna stabilnost kapacitivnosti. Vazno je ista¢i da je A-ITC
samonosivi, bez dodatih veziva i provodnih aditiva. Vazno je nagovestiti da je materijal dobijen
polaze¢i od komercijalne Kapton folije koja se ozracuje u industrijskim razmerama i dostupna je na
trziStu. Na osnovu ovih rezultata mozemo zakljuciti da su elektrode A-ITC obecavajuci materijal za
tanke film i fleksibilne superkondenzatore. Vazno je ista¢i da postoji mnogo moguénosti za dalje
poboljsanje svojstava A-ITC optimizacijom oblika, dimenzija, orijentacije i gustine kanala, kao i
debljine pocetne polimerne folije. Kroz ovu disertaciju istaknut je znacaj interdisciplinarnog
pristupa pri dizajniranju novih uredaja za skladistenje energije za fleksibilnu elektroniku. Moraju se
povezati znanja iz elektrotehnike sa znanjima iz nauke o materijalima i elektrohemije da bi dobili
nove uredaje za skladiStenje energije koji su od kljucnog znacaja kao osnovni gradivni element svih
kola energetske elektronike. Posebna vrednost ovog doktorata je razvijeni laboratorijski prototip
fleksibilnog kondenzatora sa A-ITC elektrodama kojim je demonstrirana realna primena
sintetisanog materijala za primene u fleksibilnoj elektronici.
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