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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 filma za elektrode superkondenzatora sa velikom
zapreminskom 1 povrSinskom kapacitivnoséu. 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 superkandenzatora 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 uredjaja za buduce 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$njim dobima. Kada nema vetra ili je
obla¢no konvencionalne elektrane moraju biti korisS¢ene da bi se oCuvala pouzdanost i sigurnost
distributivnog sistema. Sa druge strane kada bi solarnu i energiju vetra ekonomicno skladistili i
pustali u mrezu po potrebi to bi iz korena promenilo na¢in na koji se svet snabdeva energijom.
Kljucni koncept uvodenja skladiStenja energije u domadinstvo zasniva se na tome da se energija
skladisti kada je potraznja manja a da se pusta u mrezu kada je potrosnja velika, kada se koristi
struja proizvedena u konvencijalnim elektranama. Smanjenje troskova u domacinstvu obezbedilo bi
se prodajom viska zelene energije i njenim vracanjem u distributivhu mrezu u momentu kada je
potroS$nja 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 zehteve 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 buduci 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 1 superkondenzatori. Moguénost preokreta u
tehnologijama za skladiStenje energije kao sto su baterije i superkondenzatori mogla bi iz korena da
promeni svedsku energetsku sliku. Bitno je uvideti naCine na koje je moguée prevazi¢i trenutna
ograniCenja i 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. Energija dolazi u viSe oblika: zracenje, hemijski, gravitacioni potencijal, elektri¢ni
potencijal, toplotna, kineticka... SkladiStenje energije podrazumeva pretvaranje energije iz oblika
koje je teSko skladistiti i koristiti u oblike koji se lakSe i ekonomski isplativije ¢uvaju. Postoje razni
vidovi skladiStenja energije i 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
kljuénim 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 obelezZeno sa 2). U klasi¢nim kondenzatorima elektri¢na energija se skladisti
staticki tj. razdvajanjem naelektrisanja u elektricnom polju izmedu dve electrode. Na slici je dat
Sematski prikaz klasicnog 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 interfejsu 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 specifi¢ne 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 milijon ciklusa punjenja/praznjenja bez opadanja kapacitivnosti
1 porasta unutrasnje otpornosti. Zavisnost kapacitivnosti od ucestanosti jako je izraZzena 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 hemiske stabilnosti
interfejsa elektrode i elektrolita.

Superkondenzatori imaju dve elektrode uronjene u elektrolit, sa jon-propusnim separatorom
smesStenim izmedu elektroda. U takvom uredaju, oba interfejsa 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” po gramu 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 zajedni¢ku nerazdvojnoj
vrednosti 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 faradaickog tipa, a rezultirajuci 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. Karkteristike 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.
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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 polimerni materijali. Ugljenik u razli¢itim
modifikacijama je materijal elektroda koji se najCeS¢e 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
specificnom povrsinom do 2500 m/g 2 u obliku praha, tkanina, filca ili vlakana [2]. SkladiStenje
naelektrisanja na ugljeni¢nim elektrodama je pretezno kapacitivno u dvostrukom elektricnom sloju.
Superkondenzatori na bazi wugljenika 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 povezani
sa fizickim i1 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 prec¢niku.
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.
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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 koristice se vodeni elektroliti (1M
H,S0O4) koji imaju brojne prednosti za primene u fleksibilnoj elektronici kao §to 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 i jonska pokretljivost. Redni otpor u vecéini modela superkondenzatora Rgs 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.

Efekti radne temperature na kretanje jona i njihove interakcije unutar razlicitih struktura
elektroda. Pre svega, mikropore mogu efikasno zarobiti jone zbog manjih pora u dubljim delovima
pora (otuda i1 kraca udaljenost za jonsko kretanje), a smetnje preklapanja elektri¢nih dvostrukih
slojeva nisu znacajne. Stoga se ocCekuje manja temperaturna zavisnost kapacitivnih i otpornih
svojstava ako su glavna mesta za skladiStenje naelektrisanja mikropore u elektrodi [36][37]. Ovo
vazi za naizmeni¢nu elektrodu i potkrepljeno je njenim specificnim kapacitetom i unutra$njim
otporom prikazanim. Rasvetljavanje zavisnosti ovih karakteristika od frekvencije punjenja /
praznjenja i radne temperature, koje su dalje povezane sa mikrostrukturama ovih elektroda.
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 periodi odziva u visokofrekventnom domenu. Njihovi
specifi¢ni kapaciteti 1 unutrasnji otpori medutim snazno zavise od radne temperature.

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. Ova studija naglasava mogucénost podesavanja elektrohemijskih
performansi poroznih ugljeni¢nih elektroda optimizacijom njihovih poroznih struktura. Za
specifine 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, pospesSi¢e razvoj slede¢e generacije uredaja za skladiStenje energije [38]. Vodeni
elektroliti doprinose stabilnnosti kapacitivnosti, dok se kapacitivnost superkondenzatora sa
organskim elektrolitima znacajno smanjuju na snizenim temperaturama. Vecina 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 beckup ili vanredno gasenje uredaja male potrosnje kao $to 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
zehteve 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
punjenja mnogo brze 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 predaju 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 vuénim 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
elektricna 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 [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.

: R % : %

C—— CixVe == Ccd—— o=

Slika 4: Zubietin model superkondenzatora sa tri vremenske konstante [50].
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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 1. 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, tre¢a 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
reda veliCine $to rezultirati 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 koji zavisi od temperature.

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 postiglo
bolji poklapanje izmedu simulacija i eksperimenata. lako su dodate brojne komponente, on ima
mnogo sli¢nosti sa Zubieta modelom.

16



3.2. De Levijev Transmission line model

Vec¢ina modela superkondenzatora pretpostavlja da se energija skladisti iskljucivo
razdvajanjem naelektrisanja na interfejsu elektroda/elektrolit (dvostruki elektricni sloj),
zanemarujuci ili previSe pojednostavljuju¢i druge aspekte ovih uredaja kao Sto su uticaj porozne
strukture elektrode, raspodelu pora, difuziju jona u pore, temperaturna 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].

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

Postoji vise topologija de Levi modela porozne elektrode jedna cCesto koriséena
predstavljena je na slici 5. Ekvivalentno kolo aproksimira poru porozne elektrode lestvicastom
mrezom R i C elemenata koji predstavljaju elementarnu kapacitivnost dvostrukog elektri¢nog sloja i
odgovaraju¢i 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 elektricnog sloja se smanjuju na visokim
frekvencijama. Ovaj impedansni model ne uzima u obzir fenomen preraspodele naelektrisanja,
hrapavost povrsine elektrode, veli¢inu porai raspodelu pora i samopraznjenje. Ova ogranicenja uticu
na impedansu u rasponu niskih frekvencija. Ovaj model uzima u obzir samo ograni¢ene aspekte
dinamike procesa na interfejsu elektrode i elektrolita, pretpostavljaju¢i homogeni elektrolit sa
konstantnim otporom kroz pore, zanemarujuci 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
cilindricnim [5]. Svi ovi modeli bazirani su na eksperimentalnim rezultatima elektrohemijske
impedansne spektroskopije (EIS) kako bi se identifikovali parametri modela. Na osnovu ovog
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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 interfejsu 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 interfejsu
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, prakti¢ni 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 interfejsu 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 istiog polariteta a privlaci one suprotnog na svoju povrsinu. Na sloju izmedu
elektrode 1 elektrolita formiraju se dva sloja suprotnog polariteta. Po ovom modelu dvostruki
elektricni 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 izmedju povrSine elektrode i
zamisljene ravni koja prolazi kroz centar jona apsorbovanih na povrsinu elektrode (Helmolcova
ravan ili Helmholcov sloja). 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
naelektrisanje linearno zavisi od primenjenog napona. Ovaj rani model predvidio je konstantan
diferencijalni kapacitet nezavisan od gustine naelektrisanja u zavisnosti od dielektri¢cne konstante
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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¢nih
kondenzatorom sa dve metalne ravne elektrode.

Adsorbcioni sloj

t++++++++ A+
. I L

Difuzioni sloj
Hembholcov sloj

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

Treba imati u vidu, kao S§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 kondenzatorim. 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:

Zopp = = —~_ g @)
= = e )
P Yeps Qoo™
Yepr = Qo (i)™, (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.

3.3.3. Sternov model dvostrukog elektri¢nog sloja

Daljim radom na razvoju modela dvostrukog elektrotnog sloja, difuzioni model sloja je
kombinovan sa Helmholtzovim modelom od strane Sterna [34]. U tom modelu, ukupni kapacitet
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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 stvaranju 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 uti¢u karakteristike elektrolita kao $to su veli¢ina jona, polarizabilnost
i ukupna zavisnost kapaciteta od potencijala elektroda. Stavise, klju¢no 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 predlozen je u literaturi model uklju¢ivanjem odnosa izmedju
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 Cigis
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 ograniCeni 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,g. Prema tome, ukupni kapacitet superkondenzatora na bazi
dvostrukog elektri¢nog sloja moze biti predstavljen sa C,gs 1 paralelnom kombinacijom Cy i Cgigr.
Uopsteno govoreci, za adsorbovane vrste nastale prenosom naelektrisanja, kapacitivnost je povezan
sa faradejskim naelektrisanjem. Stoga se moze videti da C,s odgovara varijaciji izmedu
diferencijalnog naelektrisanja i napona. Medutim, ovo je potrebno razlikovati od pseudo-
kapacitivnosti koja potice iz faradicnih procesa (reakcije oksidacije/redukcije) zbog drugih izvora
kao $to su metalni oksid, provodljivi polimeri ili funkcionalne grupe. Ovde prisutna
pseudokapacitivnost predstavlja reverzibilan proces sa zanemarljivom strujom curenja. U idealnom
superkondenzatoru na bazi dvostrukog elektricnog sloja u kojem ne postoje faradi¢ni 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 obicno sastoji od prenosa
naelektrisanja, adsorpcije i transporta mase. Zbog toga je otpor na interfejsu elektrode i elektrolita
otpor povezan sa otporom prenosa naelektrisanja R gde interfejs 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 1 na povrsini elektrode, Sto dovodi do fenomen 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, R, je usko
povezan sa otporom prenosa naelektrisanja Ry, jer C,gs odgovara faradi¢nim procesima, Sto rezultira
paralelnom kombinacijom R,q4 sa C,q da bi se pokazali pseudokapacitivni efekti [59][60]. Medutim,

.....

moze izraziti kao: Rinm=ReitRads.

U tipi¢noj eksperimentalnoj situaciji, glavni deo elektrolita dominantno dominantno
doprinosi na visokim frekvencijama, a elektrohemijska kinetika na interfejsu elektroda-elektrolit se
primecuje na nizim frekvencijama. To je zato $to nema dovoljno vremena za formiranje dvostrukog
elektricnog sloja pri visokim ucestanostima, tako da efekat elektrohemijskih reakcija na interfejsu
elektroda/elektrolit nije dominantan. Prema tome, analiza impedanse mogu se razdvojiti procesi u
glavnom delu elektrolita i procesi na interfejsu, 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 red
sa difuzionim slojem W i paralelno postavljenim adsorpcionim kapacitetom C,4. Zbog toga su
ekvivalentno kolo superkondenzatora modeluje pomocu tri kapacitivna elementa. Drugi aspekt je da
je medufazna otpornost definisana kombinacijom otpora prenosu naelektrisanja R i adsorpcionog
otpora R,4s u Helmholtcovom sloju. Treée, 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. Tako da elektri¢éni 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
ograni¢enim difuzionim Q i i
slojem / W 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 interfejsu elektroda/elektrolit i u glavnom
delu elektrolita.

Zavisnost od temperature karakteristika poroznoe ugljeni¢ne elektrode je dodatni faktor koji
je kritican za procenu zivotnog veka i efikasnost skladiStenja energije kod superkondenzatora.
Uopsteno, radna temperatura moze dramaticno uticati na kinetiku jona i difuziju i rezultira u
promeni unutrasnjeg otpora i doprineti 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 razli¢itoj 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]. Razvoj tatnog modela kola je neophodno
prepoznati odgovarajucu strukturu dvostrukog sloja i opisati kljucne elektrohemijske reakcije na
interfejsu elektrod / elektrolit. To omogucava ta¢niji model koji se moze razviti na osnovu istinskog
prikaza njegove unutrasnje strukture i elektrohemijskih svojstava elektroda i elektrolita. Shodno
tome, predvidanja modela treba da uzmu u obzir elektrohemijske i kineticke karakteristike
dvostrukog elektri¢nog sloja zasnovanog na teorijskim opisima strukture superkondenzatora i
predstave fizicki zasnovane interpretacije efekata na interfejsu elektrode i elektrolita. U sistemu se
istovremeno deSava viSe fiziCkih procesa, npr. adsorpcija specificnih jona u porama, fenomen
difuzije, fenomeni koji se deSavaju u interfejsnom regijonu i u glavnom deli 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
ugleni¢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 dodatci 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
dobro u poredjenju 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, dobijamo karbonski elektrodni materijal koji takode
sadrzi azot. Kao §to je ve¢ naglaseno heteroatomi na povrSini karbonskih materijala igraju znacajnu
ulogu u povecanju zapreminske 1 povrSinske kapacitivnosti i doprinose dodatnom
pseudokapacitivni$éu kroz povrSinske faradi¢ne reakcije.

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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