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Za razliku od klasi¢nih elektricnih kondenzato-
ra koji se sastoje od provodnih obloga razdvojenih di-
elektricnom  sredinom, poreklo kapacitivnosti
elektrohemijskih kondenzatora (EHK) je u karakte-
risti¢nim fizickohemijskim svojstvima dvojnog sloja i
procesima koji se odigravaju na granici faza elektro-
da/elektrolit [1,2]. U poredenju sa klasi¢nim konden-
zatorima, ulogu obloga kod EHK imaju elektrodna
povrSina sa jedne i spoljaSnja Helmholcova (Hel-
mholtz) ravan, odnosno granica difuznog sloja sa dru-
ge strane, dok dielektricnu sredinu, u slucaju
kontakta ¢vrste elektrode i vodenog rastvora elektro-
lita, ¢ine molekuli vode i joni elektrolita specifi¢no i
nespecificno adsorbovani na elektrodnoj povrsini.
Kapacitivnost EHK zavisi od realne povrSine elektro-
dnog materijala. Primenom novih (nano)tehnologija
u sintezi materijala otvorila se i moguénost dobijanja
EHK velike kapacitivnosti sa sposobnoséu skladiSte-
nja elektri¢ne energije i snage koja znatno prevazilazi
karakteristike klasi¢nih kondenzatora (otuda naziv
superkondenzatori, pa Cak i ultrakondenza—tori) [1].
EHK skladiSte znatno veée koliine energije nego
klasi¢ni kondenzatori i u stanju su da isporuce veéu
elektricnu snagu nego baterije kao primarni izvori
energije. Na taj na¢in EHK premos$¢uju prazninu ko-
ja je ranije postojala izmedu klasi¢nih kondenzatora i
baterija, Sto se slikovito moZe prikazati Ragonovim
(Ragone) dijagramom zavisnosti elektricne energije
od elektricne snage razli¢itih uredaja za skladiStenje
elektri¢ne energije (slika 1).
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KOMPOZITNI MATERIJAL HIDRATISANI

RUTENIJUM OKSID / UGLJENIK KAO

ELEKTROHEMIJSKI SUPERKONDENZATOR

1. Dobijanje, morfologija i karakterizacija
kompozita

RuO»ugljenicni komporziti dobijeni su sol-gel postupkom iz RuQ; sola i
ugljenicnih prahova. RuQ, sol dobijen je forsiranom hidrolizom RuCls u vo-
denom rastvoru HCI. Morfologija cvrste faze dobijenog sola ispitivana je
transmisionom elektronskom mikroskopijom. Hemijski sastav cvrste faze
RuO; sola i RuO»/ugljenicnih kompozita dobijenih impregnacijom komerci-
jalnih ugljenicnih prahova ispitivan je difrakcijom X—zraka i termogravime-
trijskom analizom. Ova ispitivanja pokazuju da se sitne oksidne Cestice
sastoje od hidratisanog oksida. Morfologija kompozita i ugljenicnih prahova,
ispitivana skenirajucom elektronskom mikroskopijom, ukazuje na prisustvo
RuOs u impregniranom ugljenicnom prahu.
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Slika 1. Ragonov dijagram razlicitih uredaja za skladistenje
elektricne energije [1]
Figure 1. Ragone plots of different energy storage devices[1]

U zavisnosti od nacina skladiStenja energije pri
procesu punjenje/praZnjenje, razlikuju se dva tipa
EHK:

1. EHK ¢ija se kapacitivnost zasniva na kapaci-
tivnosti dvojnog sloja, kod kojih se naelektrisanje
skladisti elektrostaticki, preraspodelom naelektrisanja
u dvojnom sloju pod dejstvom elektri¢nog polja i

2. EHK ¢ija se kapacitivnost ve¢im delom zasni-
va na pseudokapacitivnosti, koja je posledica povra-
tnog prenosa naelektrisanja kroz granicu faza
elektroda/elektrolit usled odigravanja nekog faradej-
skog procesa.

Ukupna kapacitivnost druge grupe EHK obave-
zno ukljucuje i kapacitivnost dvojnog sloja, u razlici-
tom odnosu prema pseudokapacitivnosti, u zavisnosti
od vrste pseudokapacitivnog procesa i realne povrsSi-
ne elektrode.

U prvu grupu EHK spadaju razni materijali od
ugljenika koji imaju veliku specificnu povrSinu (100-
2000 m* g'1) [1,3-6] mada nekoliko procenata od
ukupne kapacitivnosti ovih EHK otpada na pseudo-
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kapacitivnost koja potice od redoks procesa u kojima
ucestvuju povrSinske organske kiseoni¢ne grupe.

Drugu grupu EHK ¢ine materijali koji se mogu
podeliti prema vrsti procesa kao uzroku pseudokapa-
citivnog ponaSanja. Postoje tri osnovne grupe ovih
procesa [1]:

1. Reverzibilni redoks procesi u kojem ucestvuje
materijal elektrode;

2. Elektrosorpcioni procesi;

3. Interkalacioni procesi.

U prvu grupu pseudokapacitivnih EHK spadaju
oksidi provodnih metala, kao §to su RuO,, IrO,,
Co30y, itd. i elektroprovodni polimeri. Pseudokapa-
citivnost oksida plemenitih metala potice od reverzi-
bilnih redoks procesa u kojim ucestvuju joni metala.
U zavisnosti od morfologije i hemijske strukture rute-
nijum oksida, kao glavnog kandidata za oblogu pse-
udokapacitivnog EHK, realno ostvariva specifi¢na
kapacitivnost krece se u opsegu od 100 do 750 F g™,

Medutim, zbog visoke cene RuO; i porozne
strukture ovog oksida tesko dostupne za kapacitivne
procese, njegove kapacitivne karakteristike kombinu-
ju se u kompozitima sa drugim materijalima velike
specificne povrSine, koji imaju veliku kapacitivnost
dvojnog sloja i svojstvo da fino rasporede oksidni ma-
terijal po svojoj povrSini, Sto doprinosi vecem iskori-
$¢enju kapacitivnih svojstava oksida.

Osnovni materijal sa kojim se kombinuje ruteni-
jum oksid pri sintezi superkapacitivnih kompozitnih
materijala jeste ugljeni¢ni prah relativno velike speci-
ficne povrSine [7-20]. Medutim, RuO, moZe da se
kombinuje i sa drugim oksidima kao §to su PbO, [21]
i NiO [22].

Dobijanje kompozita ugljenik/oksid rutenijuma
svodi se na sintezu rutenijum oksida nekim od i situ
postupaka (u obliku solova u neorganskim i organ-
skim vodenim disperznim sredinama [23-34], alii u
obliku aero, krio i kserogelova) [35,36] u prisustvu
ugljenika ili naknadnim meSanjem oksidnog prekur-
sora sa ugljeni¢nim prahom. Takode, kompozit se
moZe dobiti i sintezom C/Ru kompozita sol-gel pos-
tupkom, uz naknadno formiranje RuO, elektrohemij-
skom oksidacijom [1]. Pored toga, primenjuje se i
postupak hemijskog naparavanja ugljenika polazeci
od Ru-acetil- acetonata.

TEM mikrofotografije razli¢ito dobijenih kom-
pozita ukazuju na prisustvo zasebnih faza oksida fino
rasporedenog na ugljenicnom substratu. Veli¢ina ok-
sidnih Cestica kreée se od nekoliko do 100 nm, u zavi-
snosti od postupka dobijanja [12].

Ispitivanje hemijskog sastava C/RuO, kompozi-
ta difrakcijom Xzraka pokazuje da se impregnirajuce
oksidne cestice dobijaju u amorfnom obliku [7]. Ter-
mogravimetrijska analiza kompozita ukazuje na pri-
sustvo hidratisanog oksida. Na difraktogramima
X-zraka koje su publikovali Ramani i saradnici [7]
registrovani su Siroki difrakcioni maksimumi koji
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ukazuju na prisustvo sitnih hidratisanih oksidnih ces-
tica u komporzitu termicki tretiranom do temperature
od 300 °C. Pri termickom tretmanu na visim tempe-
raturama razvija se Kristalna oksidna struktura sa na-
jintenzivnijom refleksijom na 26 = 28,3° §to odgova-
ra kristalnoj fazi RuO,. Siroki maksimumi nestaju, a
javljaju se oStrije izraZene refleksije, §to ukazuje na
ukrupnjavanje oksidnih Cestica sa termickim tre-
tmanom.

Ovakva morfoloska i hemijska svojstva kompo-
zita odraZavaju se na njegove kapacitivne karakteris-
tike. Sato i saradnici [14] ispitivali su uticaj kolicine
rutenijum oksida kojim je impregnirano nekoliko ra-
zIi¢itih vrsta ugljeni¢nog praha, kao i uticaj tempera-
ture termickog tretmana kompozita na njegova
morfoloska i kapacitivna svojstva. Zbog pseudokapa-
citivnog doprinosa RuO, ukupna kapacitivnost kom-
pozita raste sa sadrZajem RuQO,, medutim realna
povrSina opada, poSto oksidne cestice ispunjavaju
prostor izmedu ugljeni¢nih zrna. Kapacitivnost kom-
pozita blago raste sa temperaturom termickog tre-
tmana do 150 °C, da bi u opsegu temperatura od 200
do 350 °C naglo opala. Ovaj pad kapacitivnosti po-
klapa se sa pocetkom znacajnog gubitka mase kom-
pozita, §to ukazuje na to da je hidratisanost oksida
klju¢ni parametar za njegovu visoku pseudokapacitiv-
nost. Ovi rezultati su u skladu sa onima koje su dobili
Zheng i saradnici [37-39] za pseudokapacitivnost hi-
dratisanog oksida.

Jang i saradnici [10] su mezoporozni ugljenik
impregnisali hemijskim naparavanjem rutenijum ok-
sida, a dobijeni komporziti su imali znatno vecu kapa-
citivnost od ugljeni¢nog substrata. Kapacitivnost
kompozita i udeo pseudokapacitivnosti rastu sa sa-
drZajem rutenijum oksida u kompozitu, medutim is-
kori§¢enje kapacitivnih svojstava rutenijum oksida
opada. Ovo je posledica smanjenja rspecifi¢ne povrSi-
ne kompozita u odnosu na ugljenik i teZze dostupnosti
rutenijum oksida u unutras$njosti kompozita usled su-
Zavanja pora [16], §to je posledica prisustva rutenijum
oksida u prostoru izmedu ugljeni¢nih zrna.

Navedeni literaturni podaci bili su osnova za is-
traZivanja na dobijanju i karakterizaciji RuO,/ugljeni-
¢nog kompozita i odredivanju kapacitivnih svojstava
ugljeni¢nog materijala impregniranog hidratisanim
rutenijum oksidom, polazeéi od oksidnog sola dobije-
nog forsiranom hidrolizom rutenijum hlorida, ¢iji su
rezultati prikazani u ovom radu. Prvi deo rada odnosi
se na opis postupka dobijanja kompozita, kao i na
prikaz rezultata njegove fizicko—hemijske i morfolo-
Ske karaterizacije, dok naredni delovi detaljnije pri-
kazuju rezultate ispitivanja kapacitivih svojstava,
kako dva tipa komercijalnih ugljeni¢nih supstrata koji
su koriS¢eni kao osnova kompozita, tako i dve vrste
kompozita dobijenih njihovom impregnacijom hidra-
tisanim oksidom rutenijuma. Kako su u pitanju preli-
minarna eksperimentalna istraZivanja uz kori§Cenje
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komercijalnih ugljeni¢nih prahova, pitanje istoce po-
laznih ugljeni¢nih materijala, koja je od presudnog
7nacaja za dobijanje pouzdanih kondenzatora, nije
razmatrano.

EKSPERIMENTALNI DEO

Procedura dobijanja oksidnog sola

Sol oksida rutenijuma dobijen je procesom for-
sirane hirolize RuCls. U kljucali vodeni rastvor HCI
koncentracije priblizno 0,25 mol dm™ dodavan je to-
kom 10 min, uz meSanje mehani¢kom mesalicom,
Ru(l; u koli¢ini koja daje koncentraciju od 1,65 g
dm™ RuCls. Kao izvor RuCl; koriséen je RuCl;-xH»O
(Merck) koji je predhodno suSen u atmosferi azota
na temperaturi od 110 °C tokom 24 ¢asa. Rastvor
RuCl; u 0,25 mol dm™ HCI odrzavan je, uz mesanje,
na temperature kljucanja sa upotrebom refluksnog
hladnjaka. Trajanje procesa formiranja sola varirano
je u opsegu od 2,5 do 46 Casova. Koncentracije oksi-
dne faze, co, 1 dobijenim koloidnim disperzijama pri-
kazane su u tabeli 1.

Tablica 1. Koncentracije oksidne faze u RuO, solu za razlicita
vremena starenja

Tuble 1. Solid phase concentration in differently aged RuO»
sol

tm/h cof/ gdm™
2.5 9,6
8 11,4
24 11,4
46 11,0

Impregnacija ugljenicnog substrata

Kao ugljeni¢ni substrati odabrani su komercijal-
ni ugljeni¢ni prahovi Black Pearls 2000® (BP) i Vul-
can®, tip XC72 R, (XC), proizvodaca CABOT Corp.,
koji nisu tretirani pre upotrebe. Prema literaturi [40],
BET specificna povrSina ovih ugljeni¢nih prahova
iznosi 1475 m* g! (BP) i 248 m* g™ (XC).

Pre impregnacije ugljeni¢nog substrata ruteni-
jum oksidom, formirana je suspenzija ugljeni¢nog
praha u vodenom rastvoru HCI, koncentracije od
0,20 mol dm™, ultrazvu¢nim rasprsivanjem u trajanju
od jednog ¢asa. Koncentracija ¢vrste faze u suspenziji
iznosila je 3,0 g dm™.

Impregnacija ugljeni¢nih prahova hidratisanim
rutenijum oksidom iz RuO; solova obavljena je treti-
ranjem smesa, razli¢itog sastava, predhodno formira-
ne suspenzije ugljenicnog praha i RuO, solova
razli¢itog vremena starenja u ultrazvuénom kupatilu
(EI NiS, tip USK, radna ucestanost: 40 kHz, snaga
generatora: 70 W). Proces impregnacije trajao je 30
minuta, ¢ime je formirana suspenzija koja je stabilna

tokom nekoliko ¢asova. Nakon impregnacije, ¢vrsta
faza odvojena je od impregnirajuée sredine cen-
trifugom.

U cilju ispitivanja uticaja koncentracije oksidne
faze u impregnirajucoj sredini, crs, na svojstva dobije-
nih kompozita menjani su odnosi zapremina suspen-
zije ugljenika BP i oksidnog sola koji je stario 24 ¢asa,
¢ime su dobijene impregnirajue sredine sa sadrZa-
jem oksidne faze 0d 2,2; 55188 g dm™.

U daljem tekstu bi¢e koriS¢ene oznake dobije-
nih kompozita opsteg oblika C/R tm, gde je C oznaka
za tip ugljenika (BP ili XC), a #;, vreme starenja
RuO; sola koriS¢enog za impregnaciju, u ¢asovima
(za tm = 2,5 h koriS¢ena je oznaka 2).

Termicki tretman kompozita

Nakon razdvajanja dobijenih kompozita od im-
pregnirajue sredine i ispiranja taloga destilovanom
vodom, kompoziti su suSeni na temperaturi od 110 °C
tokom 24 Casa. Analizom gubitka mase ¢vrste faze
oksidnog sola i prirastaja mase ugljeni¢nog praha na-
kon impregnacije, utvrdeno je da maseni udeo oksida
u komporzitima dobijenim impregnacijom ugljenika
BP iznosi izmedu 20 i 40 mas %, u zavisnosti od vre-
mena starenja upotrebljenog sola i sadrZaja oksidne
faze v impregnirajucoj sredini. Razlike u masi kod
pripreme kompozita dobijenih impregnacijom uglje-
nika XC bile su ispod granice detekcije.

U cilju ispitivanja uticaja temperature termic-
kog tretmana kompozita na njegova svojstva, BP/R
24 kompozit dobijen pri c¢1s koncentraciji od 5,5 g
dm™ termicki je tretiran u atmosferi azota na tempe-
raturama od 130, 150, 200, 300 i 450 °C tokom 2 ¢asa.

Metode karakterizacije RuO; sola i
ugljeni¢no—oksidnih kompozita

HRTEM. Mikroskopska morfoloska analiza
¢vrste faze RuO; sola obavljena je pomoc¢u transmisi-
onog elektronskog mikroskopa visoke rezolucije mar-
ke TOPCON 002B, nominalne rezulucije od 0,18 nm.
Napon ubrzanja elektrona iznosio je 200 kV. Uzorci
su pripremani tako $to su solovi razblaZeni destilova-
nom vodom 200 puta, a zatim je kap razblaZene dis-
perzije naneta na bakarnu mreZicu sa ugljeni¢nom
membranom. Fotografije su prikupljane na fotograf-
skim plo¢ama.

EDXRFS. Kvalitativna analiza RuO, sola koji je
stario 24 Casa, obavljena je metodom energetski dis-
pergovane fluorescentne spektroskopije X-zraka po-
mocéu spektrometra CAMBERRA, opremljenog
Si(Li) detektorom i '%Cd izvorom zracenja.

XRD. Cvrsta faza RuO; sola koji je stario 24 &a-
sa, ispitivana je difrakcijom X-zraka pomocu SI-
EMENS D500 difraktometra sa CuKo izvorom
zraCenja u 26 opsegu upadnog ugla od 20 do 60°, pri
brzini promene upadnog ugla od 0,04° s!. Uzorci za
XRD analizu dobijeni su uparavanjem oksidnog sola

281



V.PANIC, A. DEKANSKI: KOMPOZITNI MATERIJAL HIDRATISANL...

Hem. ind. 61 (5a) 279-287 (2007)

do suva i suSenjem suvog ostatka na temperaturi od
110 °C tokom 24 ¢asa, kao i naknadnim rastvaranjem
suvog ostatka u etanolu, za kojim je sledilo otparava-
nje etanola na sobnoj temperaturi. Ugljeni¢ni kom-
pozit koji je dobijen pri koncentraciji oksidne faze u
impregnirajuéoj sredini od 5,5 g dm™ i termicki treti-
ran na razli¢itim temperaturama ispitivan je difrakci-
jom X-zraka na istovetan nacin, ali bez naknadnog
rastvaranja u etanolu.

TGA. Cvrsta faza RuO, sola koji je podvrgnut
EDXREFS analizi ispitan je i termogravimetrijski po-
modéu instrumenta PERKIN-ELMER, MODEL
TGS-2, u atmosferi azota pri protoku gasa od 25 cm’
min~ i pri brzini promene temperature od 10 °C min™
u opsegu temperatura od sobne do 500 °C. Na isti na-

¢in analizirani su i termicki netretirani kompiziti.

SEM. Izgled povrsine kompozitnih i ugljeni¢nih
slojeva (suSenih, a termicki netretiranih) ispitivan je
skenirajué¢im elektronskim mikroskopom marke JE-
OL, model JSMT20, pri naponu ubrzanja elektrona
od 20 kV. Slojevi su formirani na mesinganoj podlozi
tako Sto je vodena suspenzija kompozita ili ugljeni-
¢nog praha koncentracije od 3 mg cm™, koja je dobi-
jena ultrazvucnim rasprSivanjem, naneta na podlogu
u koli¢ini od 30 pl cm™ i susena do suva na sobnoj
temperaturi.

REZULTATI I DISKUSIJA

Morfologija cestica RuO; sola

HRTEM fotografija sola koji je stario 46 h pri-
kazana je na slici 2. Cestice su grupisane u aglomera-
te nepravilnog oblika, pri ¢emu je najveéi udeo
Cestica pribliZzno sfernog oblika veli¢ine oko 10 nm.

‘g‘)' :'ﬂ.t .43.
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Slika 2. HRTEM fotografija RuO; sola koji je stario 46 h
Figure 2. HRTEM microphotography of RuQg sol aged for 46 h
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Slika 3. EDXRFS spektar Svrste faze RuOj sola koji je stario
24 h. Izvor zradenja: ®Cd. Vreme izlaganja: 700 s.
Figure 3. EDXRFS spectmm of the solid phase of RuO, sol
aged for 24 h. Source: "°Cd. Irradiation time: 700s.

Hemijski sastav ¢vrste faze RuQO; sola

Na slici 3 prikazan je EDXRFS spektar ¢vrste
faze RuO; sola nastalog nakon 24 h tra]an]a procesa
forsirane hidrolize RuCl; u 0,25 mol dm™> HCL. Spek-
tar sadrZi apsorpcioni vrh visokog intenziteta koji po-
ti¢e od rutenijuma, ali i slabo izraZen vrh koji potice
od hlora. Prisustvo hloridnog vrha ukazuje na nepot-
punu konverziju polaznog materijala u oksidnu ¢vrstu
fazu. Odnos intenziteta apsorpcionog vrha za ruteni-
jum prema intenzitetu vrha za hlor je oko 75:1, §to
ukazuje na to da je oko 95 mol % polaznog materija-
la prevedeno u oksid. O¢igledno da 24 h starenje sola
osigurava da se gotovo sav polazni materijal prevede
u oksidnu fazu.

XRD dijagrami ¢vrste faze istog sola prikazani
su na slici 4. Na difraktogramu ¢vrste faze sola dobi-
jene uparavanjem pripremljenog sola do suva, a po-
tom susene na temperaturi od 130 °C, uocavaju se
slabo izraZeni, Siroki difrakcioni maksimumi sa najin-
tenzivnijom linijjom na 26 od oko 34° (slika 3a). Ovi
difrakcioni maksimumi odgovaraju o—RuCl; [41], §to
ukazuje na prisustvo polaznog materijala u priprem-
ljenom solu. Difraktogram ne ukazuje na prisustvo

Intenzitel | a.j.

20 30 40 50 60

o
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Slika 4. Difraktogrami X—zraka za vrstu fazu nastalu upara-
vanjem do suva RuO» sola koji je stario 24 h (a) i Svrstu fazu
rastvorenu u etanolu nakon uparavanja (b).

Figure 4. XRD patterns of the solid phase of RuO, sol (a) and
of RuO; sol solid phase redissolved in ethanol (b).
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kristalnog rutenijum oksida. Naknadnim rastvara-
njem ¢vrste faze u etanolu i otparavanjem rastvaraca,
dobija se ¢vrsta faza koja ne pokazuje navedene di-
frakcione maksimume (slika 3b). Jasno je da ruteni-
jum hlorid ne kristaliSe iz etanolskog rastvora, alii da
u ¢vrstoj fazi, osim rutenijum hlorida, ne postoje dru-
ge komponente koje imaju kristalnu strukturu. Oksi-
dna faza sola je prema tome amorfna, sa Sirokim i
slabo izrazenim difrakcionim maksimumom na 26 od
oko 26° ukazujuéi na prisustvo sitnih, hidratisanih
oksidnih Cestica.

Termogravimetrijski dijagram cvrste faze sola
prikazan je na slici 5. Uzorak gubi oko 30 % pocetne
mase do temperature od 115 °C, §to se moZe pripisati
gubitku vode koju gel faza reverzibilno apsorbuje. Vi-
zuelno je uoceno da ¢vrsta faza pripremljenog RuO,
sola, suSena na temperaturi od 130 °C tokom 24 h,
pri stajanju na vazduhu lako apsorbuje vodu iz
atmosfere i ponovo prelazi u gel fazu, §to znadi da je
¢vrsta faza pripremljenog sola nestabilna na ovoj
temperaturi, tj. reverzibilno prelazi u gel fazu, ukazu-
juéi na visoku hidratisanost oksidne faze pripremlje-
nog sola. Na diferencijalnoj TGA krivoj u
pomenutom temperaturnom intervalu uocavaju se
dva minimuma (tacke a i b na slici 5), koja ukazuju na
dva procesa otpustanja slabo vezane vode koja se odi-
gravaju razli¢itom brzinom. Brz proces otpustanja vo-
de do temperature od 70 °C (do minimuma a) pred-
stavlja reverzibilni sol-gel prelaz. Na viSim tempera-
turama masa uzorka se sporije smanjuje sa porastom
temperature. U ovom temperaturnom intervalu uzo-
rak gubi reverzibilno vezanu vodu do temperature od
115 °C (minimum b).

Pri daljem poviSenju temperature otpocinje ve-
oma spor proces koji se odigrava u §irokom tempera-
turnom opsegu od 130 do 380 °C (plato ¢ na slici 5).

100 - T T T T T T 00

d(Am)/dt/ (°C)"

300
ti’c

Slika 5. TGA i diferencijalna TGA kriva za &vrstu fazu RuO;
sola koji je stario 24 h.

Figure 5. TGA and DTGA curves of the solid phase of RuO;
sol aged for 24 h.

Uzimajuéi u obzir moguci sastav ¢vrste faze, ovaj pro-
ces bi mogao da predstavlja gubitak ¢vrsto vezane
kristalne vode u hidratisanom rutenijum oksidu. Po-
¢etak i kraj ovog procesa su tesko uocljivi na diferen-
cijalnoj TGA krivoj, pa je teSko precizno utvrditi
relativni gubitak mase koji mu odgovara. Gubitak
mase ne iznosi viSe od 10%, §to bi moglo da odgovara
gubitku jednog molekula vode iz dihidrata (7,5%) ali
iiz monohidrata (8,0%).

Znatno brZi procesi u odnosu na proces gubitka
kristalne vode otpoc€inju na temperaturama viSim od
400 °C. Relativno brz proces, koji se zavrSava na tem-
peraturi od oko 450 °C, dovodi do dopunskog gubit-
ka mase od oko 8% (minimum d), dok nesto sporiji
proces na temperaturi od 485 °C prouzrokuje dalji
gubitak mase od oko 11% (interval de). Prvi proces
odgovara gubitku jednog molekula vode iz monohi-
drata, dok bi drugi mogao da se pripiSe termickoj ra-
zgradnji hlorida rutenijuma koji nije konvertovan u
oksid. Gubitak mase od oko 11% pri termickoj ra-
zgradnji nekonvertovanog rutenijum(Ill) hlorida od-
govara sadrzaju od oko 10 mol% rutenijum(IV)
hlorida u dobijenom RuO; solu. Ovo je nesto vedi sa-
drZaj od onog procenjenog na osnovu EDXRFS
spektra Cvrste faze sola (slika 3). Razlika je razumlji-
va ukoliko se uzme u obzir da je apsorpcioni maksi-
mum za hlor slabo izraZen na spektru sa iste slike.

Na osnovu TGA rezultata moze se zakljuditi da
je najverovatnija stehiometrijska formula za hidrati-
sani rutenijum oksid u dobijenom solu RuO,-2H,0.

Morfologija povrsine kompozitnog sloja

Ugljenicni substrat

Tipi¢ni mikroskopski izgledi povrSine ugljeni-
¢nih prahova BP i XC, u formi sloja nastalog otpara-
vanjem tecne faze, prikazani su na slici 6. Ugljeni¢ni
substrat BP ima strukturu nasumi¢no rasporedenih
aglomerata nepravilnog oblika i razliCite veli¢ine, od
10 do 60 um (slika 6). Takode se uocava i pojava kra-
terskih Supljina pre¢nika od oko 30 pm. Tipi¢ni izgled
povrsine aglomerata, prikazan na slici 6b, ukazuje na
to da se aglomerati sastoje od uniformne porozne
matrice Cestica, uz mestiminu pojavu manjih aglo-
merata veli¢ine od 0,5 do 1 um. Pre¢nik otvora pora
nije veéi od 150 nm, sa ravnomernom raspodelom po
veli¢ini, $to ukazuje na to da su pore prostor izmedu
Cestica, §to je u skladu sa literaturnim navodima [40]
za veli¢inu zrna ugljeni¢nog praha BP od oko 200 nm.

Izgled povrsine ugljeni¢nog substrata XC (sni-
mak pod uglom od 30°) ukazuje na sunderastu struk-
turu, bez jasno definisanih Cestica ili aglomerata.
Prisustvo mnostva Supljina razli¢itih oblika i dimenzi-
ja ukazuju na znatno razudeniju strukturu ovog mate-
rijala u odnosu na ugljenicni substrat BP.
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Slika 7. Tipicne SEM mikrofotografije povsine sloja kompozita BP/R 46 pri razlicitim uveéanjima.
Figure 7. Typical SEM surface microphotographs of BP/R 46 composite layer at different magnifications.

Kompozitni materijal

Izgled povrSine kompozitnog sloja nastalog ot-
paravanjem te¢ne faze komporzita dobijenog impre-
gnacijom ugljenicnog substrata BP rutenijum
oksidnim solom koji je stario 46 Casova (BP/R 46),
termicki netretiranog, prikazan je pri razlicitim uve-
¢anjima na slici 7. Kompozitni sloj javlja se u formi
ostrva razdvojenih pukotinama, $to je potpuno dru-
gacija forma od one registrovane za ugljeni¢ni sub-
strat (slika 6a). Nacin nagomilavanja Cestica u
makroskopske skupine potpuno se razlikuje za kom-
pozit i ugljeni¢ni substrat, §to je posledica prisustva
Cestica oksida na povrSini substrata. Oksidni materi-
jal izgleda da potpuno prekriva Cestice substrata, pa
je morfologija kompozita sli¢na rutenijum oksidnoj
prevlaci na titanu [25].

Struktura ostrva sa slike 7a je nehomogena i
sastoji se od sitnog materijala i aglomerata razliCite
veli¢ine, od oko 20 pm, ali i od oko 12 pm, koji se ja-
snije uocavaju na slici 7b. Jezgro aglomerata potice
od ugljeni¢nog substrata, posto se aglomerati nesto
manje veli¢ine uocavaju i kod ugljeni¢nog substrata
(slika 6b). Medutim, aglomerati kompozita su nesto
vedi 1 sfernijeg oblika, §to ukazuje na prisustvo oksi-
dnog sloja na povrSini aglomerata. Izgled kompak-
tnog dela, fine strukture, kompozitnog materijala,
koji je prikazan na slici 6¢ (snimak pod uglom od
45°), podseca na izgled kompaktnog dela ugljeni¢nog
substrata pri istom uvecanju (slika 6b), medutim kod
kompozita zrna nisu tako jasno definisana. Ovo je
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posledica prisustva oksidnih cestica na povr§ini uglje-
ni¢nih zrna.

Izgled povrSine kompozitnog sloja nastalog ot-
paravanjem te¢ne faze komporzita dobijenog impre-
gnacijom ugljenicnog substrata XC rutenijum-
oksidnim solom koji je stario 2,5 i 46 Casova (XC/R 2
i XC/R 46), termicki netretiranog, prikazan je na slici
8. Povr§ina kompozita XC/R 2 (slika 8a) izgleda ho-
mogeno sa mestimicnom pojavom pukotina Sirine 12
pm. Pojava pukotina nije uocena kod ugljeni¢nog
substrata XC (slika 6¢), te one u slucaju kompozita
ukazuju na prisustvo oksida na povrSini ugljeni¢nih
Cestica. Struktura homogenog dela povrSine podseca
na strukturu substrata, §to ukazuje na nizak udeo ok-
sida u kompozitu.

Impregnacijom uvgljeni¢nog substrata oksidnim
solom duZeg vremena starenja struktura kompozita
se znatno menja (slika 8b). Sloj kompozita XC/R 46
sadrzi veci broj pukotina nego sloj kompozita XC/R
2, dok su pukotine oba kompozitna sloja pribliZzno is-
tih dimenzija. Materijal se sastoji od aglomerata ne-
pravilnog oblika i razli¢itih dimenzija, a struktura se
potpuno razlikuje od strukture ugljenicnog substrata
(slika 6¢). Udeo oksida u XC/R 46 kompozitu je zna-
tno vedi, pa su Cestice ugljeni¢nog substrata potpuno
pokrivene oksidnim Cesticama.

Hemijska karakterizacija kompozita

Difraktogrami X-zraka BP/R kompozita, ter-
micki tretiranog na razli¢itim temperaturama u
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Slika 8. Tipicne SEM mikrofotografije povsine sloja kompozi-
ta XC/R 2 (a) i XC/R 46 (b).

Figure 8. Typical SEM surface microphotographs of XC/R 2
(a) and XC/R 46 (b) composite layer.

atmosferi azota, i ugljeni¢nog substrata prikazani su
na slici 9. Kompozit je dobijen impregnacijom uglje-
ni¢nog substrata solom rutenijum oksidnim koji je
stario 24 Casa. Difraktogrami ukazuju na to da je do-
bijeni kompozit, a takode i ugljeni¢ni substrat, amor-
fne strukture. Za razliku od ugljenicnog substrata,
kod kompozita termicki tretiranog na temperaturama
do 300 °C uocava se slabo izraZeni, §iroki maksimum
na 20 od oko 25° Sa porastom temperature ovaj
maksimum postaje jasnije izraZen. Na bliskom 26 po-
loZaju vocen je i Siroki maksimum u difraktogramu
¢vrste faze sola rutenijum oksida od kojeg je naprav-
ljen kompozit (slika 4). Maksimum je izraZeniji u di-
fraktogramu sola nego u difraktogramu kompozita.
Na sli¢nom 26 poloZaju Ramani i saradnici [7] su re-
gistrovali slican Siroki maksimum za amorfni RuO,—
ugljeni¢ni kompozit, nesto izraZeniji od onog na slici
9, koji su pripisali prisustvu finih hidratisanih oksi-
dnih Cestica.

Siroki maksimum na 20 od oko 25°, registrovan
za kompozit termicki tretiran na temperaturama do
300 °C, ne registruje se u difraktogramu kompozita
termicki tretiranog na temperaturi od 450 °C. Medu-
tim, kod ovog uzorka registruje se maksimum niskog
intenziteta na 26 od oko 27° (naznacen strelicom na
slici 9). Prema literaturi, ovoj maksimum odgovara
najintenzivnijoj refleksiji u difraktogramu rutilne
kristalne strukture RuO,, koja se pripisuje (110) kris-
talnoj ravni [7,42]. Termickim tretmanom RuO»-
ugljeni¢nog kompozita u atmosferi kiseonika, ili na
vazduhu, rutilna kristalna struktura jasno je razvijena
ve¢ na temperaturi od 200 °C [7,15,42]. Izostanak fi-
ne kristalne strukture na slici 9 posledica je uslova
pod kojim je uzorak termicki tretiran (atmosfera azo-

t/°C
450
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20/°

Slika 9. Difraktogrami X—zraka ugljeni¢nog substrata BP i BP/R
komporita termicki tretiranog na naznacenim temperaturama.
Figure 9. XRD patterns of BP carbon black support and BP/R
composite thermally treated at indicated temperatures.

ta i relativno kratko vreme Kkalcinacije). Medutim,
prisustvo Sirokog maksimuma na 25°, kao i maksimu-
ma niskog intenziteta na 27° pri termickom tretmanu
kompozita na temperaturi od 450 °C, potvrduju pri-
sustvo oksida rutenijuma v malom molskom udelu.

Termogravimetrijske i diferencijalne termogra-
vimetrijske krive za ugljeni¢ni substrat BP i BP/R
kompozit, dobijene TGA merenjima u atmosferi azo-
ta, prikazane su na slici 10. Uzorci su predhodno, ali
ne i neposredno pre merenja, termicki tretirani na
temperaturi od 110 °C tokom 24 ¢asa.

Ukupan gubitak mase ugljeni¢nog substrata (sli-
ka 10) iznosi oko 8,5 mas% do temperature od 500
°C. Najvedi i najbr7i gubitak mase od oko 5,5 mas%
odigrava se u temperaturnom intervalu od 100 do 220
°C (proces d). Procesi na temperaturama niZim od
100 °C (a—c) mogu se pripisati otparavanju lako is-
parljivih organskih molekula (a) obi¢no prisutnih na
povrsini ugljeni¢nog praha [40], i otparavanju vlage
adsorbovane iz atmosfere (procesi b i ¢). Procesi od d
do h verovatno odgovaraju procesima otparavanja i
termicke razgradnje vecih organskih molekula i pov-
rSinskih kiseoni¢nih organskih grupa (utvrdeno je pri-
sustvo ketonskih, fenolnih, karboksilnih, karbinolnih,
hidrohinonoidnih i laktonskih grupa na povrSini
ugljenicnih cestica) [40].

Tokom zagrevanja do temperature od 500 °C
kompozit gubi skoro 20 mas% od pocetne mase (sli-
ka 10b). Gubitak mase od priblizno 5 mas% do tem-
perature od oko 120 °C (proces a) odnosi se na zbirni
proces gubitka vlage apsorbovane iz atmosfere i lako
isparljivih organskih supstanci iz ugljeni¢nog substra-
ta. Na osnovu literature [7,12,15], u ovom tempera-
turnom intervalu moZe se odigrati i gubitak jednog
molekula kristalne vode iz RuO,2H,0, koji bi mo-
gao da odgovara procesu b uofenom na diferencijal-
noj TGA krivoj ¢vrste faze RuOyly sola (slika 5).

Uzimajuéi u obzir da je gubitak mase ugljeni-
¢nog substrata do temperature od oko 120 °C oko
2 mas%, kao i udeo oksida u kompozitu od 30 mas%,
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Slika 10. TGA i diferencijalne TGA krive za BP (a) i BP/R
kompozit (b). Brzina promene temperature: 10 °C min~.
Figure 10. TGA and DTGA curves for BP carbon black (a)
and BPIR composite (b). Scan rate: 10 °C min~L

gubitak mase koji se odnosi na hidratisani oksid u
kompozitu iznosi oko 12 mas%. Ovaj gubitak odgo-
vara gubitku od priblizno jednog (ta¢no 1,1) moleku-
la vode iz dihidrata. Ukoliko proces a sa slike 10b
predstavlja zbir procesa a sa slike 10a i procesa b sa
slike 5, onda bi njegova brzina, uzimajuéi u obzir
udeo oksida u kompozitu i brzine procesa od kojih se
sastoji (priblizno —0,50 i —2,9 mas % min™' za procese
a 1 b, respektivno), iznosila oko 1,2 mas % min~'. Po-
Sto brzina procesa a sa slike 10b zaista i iznosi ovoli-
ko, zakljucuje se da on odgovara procesu gubitka
jednog molekula vode iz dihidrata oksida.

U temperaturnom intervalu od 120 do 400 °C
kompozit sporo gubi dodatnih 7 mas % od pocetne
mase (slika 10b). U ovom temperaturnom intervalu
registrovan je i gubitak mase ¢vrste faze RuOxHy so-
la, koji se odigrava pribliZzno istom brzinom od oko —
0,3 mas% min™ (slika 5) kao i u kompozitu.
Medutim, u ovom temperaturnom intervalu odigra-
vaju se i procesi ¢—f na ugljenicnom substratu koji
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prouzrokuju gubitak njegove mase od priblizno 5,5
mas % (slika 10a). Na diferencijalnoj TGA krivoj za
komporit (slika 10b) procesi na ugljeni¢nom substra-
tu prepoznaju se kao procesi b (odgovara procesu ¢
na slici 10a) i ¢ (odgovara procesima d i e). Proces ¢
na ugljeni¢nom substratu znatno je brZi od procesa b
na kompozitu, §to ide u prilog pretpostavci da se pro-
ces ¢ odnosi na razgradnju organskih grupa na povrSi-
ni ugljeni¢nih Cestica, koje su u kompozitu pokrivene
oksidnim Cesticama, pa je njihova razgradnja sporija.

Uzimajuéi u obzir sastav komporzita kao i uku-
pne gubitke mase sa slike 10b do temperature od 400
°C, proizilazi da oksid u kompozitu gubi dodatnih
10,5 mas% u temperaturnom intervalu od 120 do 400
°C, §to odgovara gubitku preostalog molekula vode
(izracunato 0,9) iz RuO,-HO. Sli¢nu informaciju
pruza i TGA kriva za ¢vrstu fazu RuOyHy sola (slika 7).

Gubitak mase kompozita na temperaturama
iznad 400 °C (proces e, slika 10b) poklapa se sa pro-
cesima f i g za ugljeni¢ni substrat (slika 10a) i proce-
som e za Cvrstu fazu RuOyHy sola (slika 5). Medutim,
brzina ovog gubitka mase je znatno veéa od zbira
brzina procesa fi g, pa se ne moZze pripisati njihovom
7birnom efektu. Velika brzina procesa e kod kompo-
zita moze da odgovara oksidaciji ugljenika pomocéu
kiseonika iz oksida rutenijuma.

ZAKLJUCAK

Komporzit hidratisani rutenijum oksid/ugljeni¢ni
prah moZe se uspesno dobiti impregnacijom ugljeni-
¢nog praha ¢vrstom fazom sola rutenijum oksida do-
bijenog postupkom forsirane hidrolize. XRD analiza
oksidnog sola ukazuje na skoro potpunu konverziju
rutenijum hlorida u oksid tokom procesa forsirane
hidrolize, dok istovetna analiza termicki tretiranog
ugljeni¢nog komporzita ukazuje na njegovu amorfnu
strukturu sve do temperature od 450 °C, kada manji
deo RuO; kristaliSe. Termogravimetrijska merenja
pokazuju na prisustvo hidratisanog oksida rutenijuma
pre njegove termicke obrade, kako u ¢vrstoj fazi sola
tako i u formiranom ugljeni¢cnom kompozitu. Pokaza-
no je da hidratisani rutenijumoksid sadrZi dva mole-
kula vode (RuO,2H,0), pri ¢emi se jedan slabo
vezani, odpusta se na temperaturama do 130 °C, dok
drugi jako vezani molekul ostaje vezan sve do tempe-
rature od oko 400 °C. SEM analiza pokazuje da mor-
fologija kompozita zavisi od vrste kori§¢enog
ugljeni¢nog supstrata.

Kapacitivne osobine, kako dve vrste ugljeni¢nog
supstrata, tako i njihovom impregnacijom dobijenih
kompozita bi¢e detaljno prikazane u narednim delo-
vima ovog rada.
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CARBON-SUPPORTED HYDROUS RUTHENIUM OXIDE COMPOSITE

AS ELECTROCHEMICAL SUPERCAPACITORS

1. Preparation, Morphology and Characterisation of the Composites

(Scientific paper)
Vladimir V. Panié, Aleksandar B. Dekanski

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy — Department of Electrochemistry,

University of Belgrade, Belgrade, Serbia

Preparation of hydrous ruthenium oxide/carbon black nanocomposite
material was performed by the impregnation method starting from hydro-
us RuO; sol as a precursor. Black Pearls 2000® (BP) and Vulcan® XC-72
R (XC) was used as supporting materials. Chemical and structural chara-
cterization of the precursor and the composites was performed by high—
resolution transmission electron microscopy (HRTEM), scanning
electron microscopy (SEM), energy—dispersive X-ray fluorescence spe-
ctroscopy (EDXREFS), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric
analysis (TGA). These techniques showed hydrous and amorphous stru-
cture of the oxide impregnated into the carbon support. The capacitive
properties of both carbon supporting materials and composites will be

discussed in forthcoming parts of this paper.
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