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Sadrzaj — U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja
kapacitinih karakteristika ugljenicnog praha velike povrsine
pod trgovackim nazivom Black Pearls 2000® i odgovarajuceg
nanokompozitnog materijala dobijenog impregnacijom uglje-
nicnog praha hidratisanim rutenijum-oksidom. Kapacitivna
svojstva ugljenicnog praha mogu biti znatno poboljsana za-
hvaljujuéi prisustvu oksida koji poseduje pseudokapacitivne
karakteristike u kiselim elektrolitima. Materijali su ispitivani
tehnikama ciklicne voltametrije i ac impedanse u rastvoru
H,SO,, u formi tankog poroznog elektrodnog sloja. Kapaci-
tivnost dobijenog kompozita i stepen impregracije uglje-
nicnog praha zavisi od starosti oksidnog sola koris¢enog za
impregnaciju kao i od koncentacije oksidne faze u impre-
gnirajucoj sredini. Simulacijom impedansnih karakteristika
dobijenih kompozita i ugljenicnog nosaca ekvivalentnim elek-
tricnim kolom dobijena je raspodela kapacitivnosti kroz po-
rozni sloj materijala, koja ukazuje na frekventno razdvojene
kapacitine odzive elektrolitu lakse i teze dostupne spoljasnje,
odnosno unutrasnje povrsine poroznog sloja. Impregnacijom
ugljenicnog nosaca visesruko se povecava kapacitivnost spo-
ljasnje povrsine, dok unutrasnja povrsina ugljenicnog nosaca
biva impregnacijom potpuno iskljucena iz procesa punje-
nja/praznjenja kondenzatora.

1. UVOD

Uranjanjem ¢vrstog elektronskog provodnika u vodeni
rastvor elektrolita (jonskog provodnika) na granici faza uspo-
stavlja se elektrohemijski dvojni sloj, kojeg karakterise dis-
kontinualna promena termodinamickih veli¢ina u odnosu na
vrednosti u dodirnim fazama [1]. Zahvaljujuéi razlici u ele-
ktrohemijskim potencijalima izmedu jona sa jedne i elektrona
sa druge strane dvojnog sloja uspostavlja se Galvanijeva raz-
lika elektricnih potencijala kroz dvojni sloj, naseljenog joni-
ma i molekulima vode u karakteristicnom rasporedu. Dvojni
sloj je razgranien od faza na ¢ijoj granici se uspostavlja
planparalelnim jonskim ravnima (oblogama), a joni i
molekuli koji ga naseljavaju daju mu dielektri¢ne karakteri-
stike. Elektrohemijski dvojni sloj je elektri¢no analogan kon-
denzatoru mikronske debljine. Specifi¢na kapacitivnost dvoj-
nog sloja kreée se u ganicama od 10 do 30 pF cm™.

Kapacitivnost poroznih elektrodnih materijala razvijene
povrsine, na osnovu uobicajene vrednosti za specificnu kapa-
citivnost, moze da iznosi i do nekoliko stotina Farada po gra-
mu, zbog Cega se ova vrsta kondenzatorskih materijala naziva
elektrohemijskim Superkondenzatorima [2]. U ovu svrhu naj-
cesce se istrazuju i prlmenjuju materijali na ba21 ugljenicnih
prahova velike realne povriine (100-2000 m”> g™') [3], koji
spadaju u tzv. dvoslojne elektrohemijske superkondenzatore.
Medutim, u novije vreme predmet istrazivanja su materijali
¢ija se kapacitivnost zasniva na Faradejskim procesima, sa
razmenom elektrona izmedu elektrolita i elektrode [2]. Ovu
vrstu materijala provodni polimeri i oksidi nekih matala.
Pomenuti procesi odigravaju se reverzibilno u oblasti poten-
cgala punjenja/praznjenja i ne prouzrokuju hemljsku transfor-
maciju materijala, uz linearnu zavisnost razmenjene kolicine
naelektrisanja od vremena. Ovo su karakteristike kondenza-
tora, a kapacitivnost zasnovana na redoks elektrohemijskom
procesu naziva se pseudokapacitivnost. U kompozitnim
superkondenzatorskim materijalima kapacitivnost dvojnog

sloja ugljeni¢nog praha kombinuje se sa pseudokapacitiv-
nos$cu nanostrukturnih oksida.

Hidratisani rutenijum-oksid je jedan od osnovnih oksidnih
superkondenzatorskih materijala sa visokom vrednos$cu pse-
udokapacitivnosti koja poti¢e od redoks prelaza rutenijuma
uz ucesée protona iz rastvora:

RuO, + 8H + 8¢ 5 RuO, 5(OH);, 0<5<2 (1)

Pseudokapacitivnost dihidrata rutemjum—okmda na osnovu
Jednacine (1) teorijski iznosi 1150 F g dok je najveca eks-
perimentalno izmerena vrednost 720 F g ' [4]. Kapacmvnost
rutenijum-oksida zavisi od stepena hidratacije i kristalini-
¢nosti, koji su opet funkcija uslova dobijanja oksida, odnosno
kompozita [4,5]. Primenom nanotehnologija dobijanja ok-
sida, kao §to je sol-gel postupak [6], bitno se moZe uticati na
kapacitivne karakteristike ovih materijala.

Cilj ovog rada je da prikaze rezultate impregnacije uglje-
ni¢nog praha velike povrSine hidratisanim rutenijum-oksi-
dom, RuO,, polazeci od oksidnog sola, dobijenog pod razli-
¢itim uslovima procesom forsirane hidrolize rutenijum-hlo-
rida. Kapacitivne karakteristike dobijenog kompozita ispiti-
vane su u vodenom rastvoru H,SO4 na potencijalima u oblasti
elektrohemijske stabilnosti  elektrolita, pri sinusnom
potenciodinami¢kom procesu punjenja/praznjenja, tehnikom
spektroskopije elektrohemijske impedanse (SEI).

2. EKSPERIMENTI

RuOy sol dobijen je forsiranom h1drohzom 10 gdm™
RuCl; u vodenom rastvoru HCI (0,27 mol dm™ ) pri tempera-
turi kljuc¢anja [7]. Proces formiranja sola trajao je (starost so-
la, £,) 2,5, 8 1 46 Casova, ¢ime se dobijaju oksidne Cestice raz-
licitih velic¢ina [8]. Ugljeni¢no-oksidni kompozit, BP\RuO,,
dobijen je impregnacijom komercijalnog ugljeni¢nog praha
Black Pearls 2000® (Cabot Corp., Canada, 1745 m” g ' BP)
ultrazvu¢nim tretmanom smese disperzije ugljenicnog praha i
oksidnog sola. Ugljeni¢ni prah je prethodno dispergovan u
vodenom rastvoru HCI (0 27 mol dm™). Koncentracija oksi-
dne faze u impregnirajucoj sredini, ¢, iznosila je 2,2 g dm .
Nakon odvajanja dobijenog kompozita od impregnirajuc’e
sredine, kompozit je suSen na temperaturi od 120 °C na
vazduhu tokom 24 Casa. Sloj kompozita na odgovaraju¢em
strujnom konektoru dobijen je nanoSenjem vodene suspenzije
dobijenog kompozita, pripremljene ultrazvucnim tretmanom,
i otparavanjem vode na SOan] temperatun Preko formiranog
sloja kompozita nanet je sloj Nafiona®, da bi se izbeglo
eventualno odvajanje sloja nakon potapanja elektrode u
elektrolit.

Morfologija formiranog sloja kompozita kao i ugljeni¢nog
nosaca ispitivana je skenirajué¢im elektronskim mikroskopom.
Kapacitivne karakteristike dobijenog kompozita i ugljenicno%
nosaca u formi elektrodnog sloja ispitivane su u 1,0 mol dm™
H,SO, na sobnoj temperaturi tehnikom SEI. Elektrohemuska
¢elija sastojala se od platinske mrezice kao pomocne
elektrode i referentne zasi¢ene kalomelove elektrode (ZKE).
Svi potencijali u radu iskazani su prema ZKE. CV i SEI me-
renja obavljena su na potenciostatu/galvanostatu marke PAR
(Princeton Applied Research), model 273A, i lock-in pojaci-
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vacu PAR 5301. SEI odziv elektrodnog sloja registrovan je
pri sinusnom ulaznom signalu potencijala amplitude od 5 mV
(peak-to-peak) oko vrednosti potencijala od 0,55 V. Simu-
lacija registrovanih SEI podataka ekvivalentnim kolom
obavljena je ra¢unarskim programom Z-View® [9].

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Tipicni mikroskopski izgledi povrSine ugljeni¢énog nosaca
BP i BP\RuO, kompozita, u formi sloja nastalog otparava-
njem suspenzije, prikazani su na Sl. 1. Ugljeni¢ni nosa¢ BP
ima strukturu nasumice rasporedenih aglomerata nepravilnog
oblika i razli¢ite velicine, od 10 do 60 um (Sl.1a). Takode se
uocava i pojava karakteristi¢nih Supljina precnika i do oko
40 um. Tipicni izgled povrSine aglomerata, prikazan na SI.1b,
ukazuje na to da se aglomerati sastoje od uniformne porozne
matrice finih ¢estica, uz mestimi¢nu pojavu manjih aglome-
rata veli¢ine od 0,5 do 1 pm. Pre¢nik otvora pora nije veéi od
150 nm, sa ravnomernom raspodelom po veliéini, §to ukazuje
na to da su pore meducesti¢ne Supljine. Ovakvo tumacenje
izgleda povrsine u skladu je sa literaturnim navodima [3].

S1.1. Tipicni mikroskopski snimci povsine sloja ugljenicnog
nosaca BP (a i b) i kompozita BP\RuO, (t;, = 46 h)(c i d) pri
razlicitim uveéanjima.

Kompozitni sloj javlja se u formi ostrva razdvojenih pu-
kotinama (Sl.1c). Nacin nagomilavanja cestica u makro-
skopske skupine potpuno se razlikuje za kompozit i ugljeni-
¢ni nosac, $to je posledica fino rasporedenog oksida na povr-
Sini Cestica nosaca. Izgled kompaktnog dela kompozitnog
materijala, fine strukture, koji je prikazan na Sl.1d, podseca
na izgled kompaktnog dela ugljeni¢nog nosaca pri istom uve-
¢anju (S1.1b), medutim kod kompozita zrna nisu tako jasno
definisana. Ovo je posledica prisustva oksidnih Cestica na
povrsini ugljeni¢nih zrna.

Admitansni dijagrami dobijenih kompozita u kompleks-
noj ravni, sa komponentama admitancije svedenim na jedi-
ni¢nu masu kompozita i ugaonu ucestanost, uporedeni su sa
odgovaraju¢im dijagramom ugljeni¢nog nosaca na SL 2.
Admitansni dijagrami se sastoje od kapacitivnih polukrugova,
¢iji polupre¢nik opada sa staro$cu sola od kojeg je napravljen
kompozit. Ovo znaci da kapacitivnost kompozita opada sa
staroS¢u sola zbog ukrupnjavanja oksidnih Cestica tokom
starenja. Formiranje krupnijih cestica tokom starenja sola
takode se ogleda i u ucestanosti pri kojoj admitansa dostize
najvecéu vrednost. Ova ucestanost raste sa staro$¢u sola zbog
lakSeg pristupa elektrolita razudenijoj strukturi kompozita

koji sadrzi krupnije oksidne Cestice. Za razliku od kompozita,
admitansni dijagram ugljenicnog nosaca se sastoji od
najmanje dva kapacitivna polukruga. Pri ucestanostima ve¢im
od 2,0 Hz najmanje vrednosti admitanse registruju se za
ugljeniéni nosac. Ovo ukazuje na to da delovi povrsine kom-
pozita kojima elektrolit lako pristupa imaju vecu kapaci-
tivnost od odgovarajuce povrsine ugljenicnog nosaca, zbog
prisustva oksidnih ¢estica na ovim delovima povrSine. Medu-
tim, pri ucestanostima manjim od 2,0 Hz admitansa ugljenic-
nog nosaca postaje znatno veca od admitanse BP\RuOy 8h, a
pogotovo od BP\RuO, 46h kompozita, zbog pojave dodatnog
kapacitivnog polukruga koji ne postoji u admitansnim dija-
gramima kompozita. Ovo upravo znaci da je kapacitivnost
ugljeni¢nog nosaca pri ucestanostima manjim od 2,0 Hz veca
od kapacitivnosti BP\RuO, 8h i BP\RuO, 46h kompozita,
odnosno priblizno jednaka kapacitivnosti BP\RuOj 2,5h
kompozita, posto je ukupna kapacitivnost ugljeni¢nog nosaca
jednaka zbiru kapacitivnosti predstavljenih kapacitivnim
polukrugovima.
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S1.2. Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni za BP\RuO,
kompozite dobijene iz oksidnih solova razlicite
starosti (c;s = 2,2 g dm™).

S obzirom na oblik admitansnih dijagrama (S1.2), osnovu
za simulaciju SEI podataka ¢inilo je ekvivalentno elektricno
kolo tipa transmisione linije [2]. Za simulaciju SEI podataka
za ugljenik, zadovoljavajuée rezultate, prikazane linijom na
Sl. 2, dalo je kolo tipa transmisione linije petog reda, odnosno
sa pet transmisionih grana, koje je prikazano na Sl 3a.
Impedansno ponasSanje kompozita zadovoljavajuce opisuju tri
transmisione grane, Sl. 3b, §to znaci da se kompozit sastoji od
manjeg broja grupa pora sa slicnom morfologijom ¢ije povr-
§ine ucestvuju u kapacitivnom odzivu. Kvalitativna razlika
izmedu kompozita i ugljeni¢nog nosaca jeste u prisustvu ok-
sidne faze, pa bi se i o¢ekivala komplikovanija morfologija
pora kod kompozita. Medutim, sa aspekta kapacitivnih kara-
kteristika to nije slucaj. S obzirom na to da transmisiona gra-
na opisuje impedansno ponasanje povrsine poroznog sloja sa
karakteristicnom morfologijom pora, kao i na to da udaljenost
grane od osnovne RoCs grane ukazuje na dostupnost date
unutras$nje povrsine poroznog sloja elektrolitu, elementi elek-
tri¢nih kola sa S1.3 imaju sledece fizicko znacenje. Otpornost
elektrolita u prielektrodnom sloju odgovara otporniku Rgq,
dok je otpornost elektrolita u porama porozog sloja pred-
stavljena otpornicima R, (n = 1,2,...). Broj R, , otpornika u n
zasebnih transmisionih grana zavisi od broja razli¢itih grupa
pora odredene morfologije (geometrija poprecnog preseka,
ekvivalentni precnik, duzina i tortuoznost). Kapacitivnost
unutrasnje povrSine poroznog sloja dostupne kroz pore otpor-
nosti R, (m = 1,..n) prikazane su kondenzatorima Cy,, od-
nosno elementima sa konstantnim faznim pomerajem, CPEy.
Ovaj element iskazuje dimenzionalnost kompletne unutrasnje
povrsine. Kondenzator Cs opisuje kapacitivnost spoljasnje,
elektrolitu direktno dostupne, povrsine elektrodnog sloja.

229



S1.3. Ekvivalentna elektricna kola koja simuliraju impe-
dansno ponasanje ugljenicnog nosaca BP (a) i
BP\RuO, kompozita (b).

Vrednosti kapacitivnosti i otpornosti u porama, dobijene
simulacijom impedansnih podataka, daju raspodelu ovih
veli¢ina kroz porozni elektrodni sloj. Ilustracija raspodele
kapacitivnosti i otpornosti u porama kroz sloj prikazana je na
Sl. 4. Kapacitivnost sloja ugljenika BP raste iduci od spolja-
$nje povrsine ka unutrasnjosti sloja uz neznatan porast otpor-
nosti u porama (SI. 4a). Imajuéi u vidu mikroskopski snimak
sloja (SL. 1a), zakljucuje se da kapacitivnost raste usled dopri-
nosa povrsine iz unutrasnjosti sloja koja je lako dostupna
elektrolitu kroz makropore veli¢ine od oko 40 pum, koje se
uocavaju na Sl. la. U odredenom frekventnom opsegu koji
odgovara vremenskim konstantama transmisionih grana 3 i 4
vrednosti kapacitivnosti su sli¢ne, pa elektrolit lako pristupa
onim delovima unutrasnje povrsine dostupnim kroz makro i
mikro pore. Simulacija pomocu cetiri frekventno razdvojena
kapacitivna odziva ukazuje na to da se zbirna kapacitivnost
do Cetvrte grane odnosi na spolja$nju povrsinu i na delove
unutra$nje povrSine koju ¢ine makro i dve vrste mikro pora
koje ¢ine prostor izmedu krupnih Cestica uocenih na Sl. 1a.
Pri dovoljno niskim frekvencijama koje odgovaraju vre-
menskoj konstanti pete grane, kapacitivnost raste za oko pet
puta, uz takode petostruku porast otpornosti u porama. Ovo
odgovara odzivu delova unutrasnje povrsine koju obuhvataju
nanopore, koja je tesko dostupna elektrolitu. Ukupna kapa-
citivnost sloja iznosi 175 F g .

Spoljasnja kapacitivnost kompozita, Cs (prva vrednost
kapacitivnosti u smeru elektrolit—>podloga na Sl. 4b), je za
oko dva reda veli¢ina vec¢a od spoljasnje kapacitivnosti uglje-
ni¢nog nosaca (SI. 4a), i opada sa staro$¢u sola. Znatno veca
spoljasnja kapacitivnost kompozita u odnosu na ugljeni¢ni
nosaé je posledica prisustva Cestica oksida, impregniranih u
spoljasnju povrsinu ugljeni¢nih zrna, i jednaka je zbiru pse-
udokapacitivnosti i kapacitivnosti dvojnog sloja na granici
faza elektrolit/oksid. Oksidne Cestice rastu sa staroS¢u sola,
§to pruzrokuje smanjenje kapacitivnosti dvojnog sloja, pa
spoljasnja kapacitivnost opada sa starenjem sola. Opadanje
kapacitivnosti sa starenjem sola uocava sa i kod vrednosti
unutra$njih kapacitivnosti (druga i te¢a vrednost u smeru ele-
ktrolit—>podloga), medutim ove vrednosti su uporedive sa
zbirnom vrednoSéu (Cy, + Cyp) unutras$njih kapacitivnosti
ugljeni¢nog nosaca, osim za BP\RuOy 2,5h kompozit, ¢ija je
unuta$nja kapacitivnost veca nego za ugljeni¢ni nosac.

Opadanju unutrasnje kapacitivnosti kompozita sa staroscu
sola odgovara porast otpornosti u porama, R,,,. Ova otpornost
u porama BP\RuOy 2,5h kompozita odgovara otpornostima
R,1 1 R, ugljeni¢nog nosaca, dok su otpornosti u porama
BP\RuO, 8h i BP\RuO, 46h veée nego za ugljeni¢ni nosac.
Ovo je posledica smanjenja zapremine mikropora koje ¢ine

meducesticni prostor u kojem su prisutne Cestice oksida, pa je
pristup elektrolita ovom prostoru otezan (Sl. 4b, ilustracija).
Cestice oksida u BP\RuOy 2,5h kompozitu su sitnije, pa ne
dovode do znatnijeg smanjenja zapremine meducestinog
prostora. Rezultat ovoga je veéa vrednost unutrasnje
kapacitivnosti ovog kompozita zbog izraZenijeg doprinosa
oksidnih ¢estica smestih u meducesti¢cnom prostoru.
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S1.4. Raspodela kapacitivnosti i otpornosti u porama kroz
porozni sloj BP (a) i BP\RuO, kompozita dobijenih iz
oksidnog sola razlicite starosti i ilustracija
morfologije kompozita (b).

Unutrasnja kapacitivnost kompozita predstavljena ele-
mentom sa konstantnim faznim pomerajem u trecoj grani
ekvivlantnog kola sa Sl. 3b (tre¢a vrednost u smeru elek-
trolit—podloga na S1.4b) znatno je manja od unutrasnje kapa-
citivnosti iz druge grane i slicna je za sve kompozite, bez
obzira na starost upotrebljenog sola. Ova vrednost kapaci-
tivnosti je takode za oko red veli¢ine manja i od odgova-
rajuce vrednosti za ugljenicni nosac (Sl.4a). Medutim, otpor-
nost u porama, R,, je slitna vrednosti R,; za ugljeni¢ni
nosa¢, a gotovo identicna sa ovom u slu¢aju kompozita
BP\RuOy 46h. Ovo znaci da se kapacitivnost Cy, odnosi na
morfoloski sli¢ne delove poroznog sloja kompozita i uglje-
ni¢nog nosaca, i to one koje odgovaraju povrSini u unu-
trasnjosti ugljeni¢nih zrna. U ovim delovima povrSine ne
dolazi do impregnacije ugljenicnog nosaca zbog toga §to su
Cestice oksida krupnije od otvora pora koje vode ka ovoj
povrsini. Oksidne Cestice, prisutne na povrsini ugljeni¢nih
zrna koja se vide na Sl. la, zatvaraju pore na povrsini zrna i
onemogucuju pristup elektrolita poroznoj strukturi zrna. Ovi
delovi ugljenicnog nosaca kapacitivno su neaktivni u
kompozitu, zbog ¢ega su vrednosti unutrasnje kapacitivnosti
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Cy, kompozita znatno manje od odgovarajuc¢e vrednosti za
ugljeni¢ni nosac.

4. ZAKLJUCAK

RuOH,/ugljeni¢ni kompozitni superkapacitivni materijali
dobijeni su impregnacijom ugljeni¢nog praha ¢vrstom fazom
neorganskog oksidnog sola. Tehnikom spektroskopije elek-
trohemijske impedanse ispitivane su kapacitivne karakte-
ristike ugljeni¢nog praha i dobijenih RuOH,/ugljeni¢nih
kompozitnih materijala. Na osnovu simulacije impedansnih
podataka ekvivalentnim elektriénim kolom tipa transmisione
linije i mikroskopskih snimaka uzraka utvrdeno je da mala
koncentracija oksidne faze u impregnirajucoj sredini pri dobi-
janju BP\RuO, kompozita dovodi do impregnacije spoljasnje
povrsine ugljeni¢nog nosaca i povecanja odgovarajuée spo-
ljaSnje kapacitivosti, medutim oksid na povrsSini ugljeni¢nih
zrna zatvara pristup elektrolita unutrasnjoj povrsini ugljenika.
Ovo ima za posledicu da je unutrasnja kapacitivnost dobi-
jenih kompozita manja od odgovarajuée kapacitivnosti uglje-
ni¢nog praha. Kompoziti dobijeni iz solova koji su krace
starili imaju vecu kapacitivnost zbog sitnozrnije strukture
oksida.
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Abstract — Capacitive properties of the commercial high-sur-
face area carbon black Black Pearls 2000° and nanocom-
posite material prepared by the impregnation of carbon black
by hydrous ruthenium-oxide are investigated. Capacitive
characteristics of carbon black are considerably improved by
the presence of the oxide, owing to its pseudocapacitive be-
havior in acid solution. The materials in the form of thin elec-
trode layer were investigated by cyclic voltammetry and ac
impedance measurements in H,SO, electrolyte. Composite
capacitance as well as the degree of impregnation depends on
the aging time of oxide sol used for the impregnation and on
oxide concentration in the impregnating medium. The fitting
of impedance data by appropriate equivalent electrical cir-
cuits gave the in-depth capacitance profile of porous elec-
trode layers, which indicates the frequency-separated capa-
citive responses of the inner and outer layer surfaces, with
different electrolyte accessibility. The impregnation results in
considerable increase of the outer-surface capacitances of
carbon black, while its inner surface is completely expelled
from the charging/discharging processes of the composite.

INVESTIGATION OF THE SUPERCAPACITIVE
PROPERTIES OF THE IMPREGNATED
HIGH-SURFACE-AREA CARBON BLACK
BY ac IMPEDANCE TECHNIQUE

Vladimir Panié¢, Aleksandar Dekanski, Vesna B.
Miskovi¢-Stankovié¢, Branislav Nikoli¢

231



