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KOMPOZITNI MATERIJAL HIDRATISANI
RUTENIJUM OKSID / UGLJENIK KAO
ELEKTROHEMIJSKI SUPERKONDENZATOR
3. Kapacitivha svojstva kompozita

NAUCNI RAD U prva dva dela rada opisan je postupak dobijanja RuOsjuglienicnih kom-

pozita, uz prikaz osnovnih morfoloskih i hemijskih karakteristika kompozita
i njegovih komponenti, kao i detaljan prikaz kapacitivnih osobina dve vrste
komercijalnih uglienicnih prahova — Black Pearls 2000® (BP) i Vulcan®, tip
XC72 R, (XC), proizvodaca CABOT Corp., koji igraju ulogu supstrata u
kompozitu.

Ovaj deo rada daje prikaz kapacitivnih karakteristika kompozita dobijenih
impregnacijom pomenutih ugljenicnih prahova hidratisanim oksidom ruteni-
juma. Ispitivanje je izvisano metodama ciklicne voltametrije (CV) i spektros-
kopije elektrohemijske impedancije (SEI) u rastvoru H>SOy. Kapacitivnost i
raspodela kapacitivnosti kroz porozni sloj kompozita zavise od realne povrsi-
ne ugljenicnog substrata i od koncentracije oksidne faze u impregnirajucoj
sredini, kao i od vremena formiranja oksidnog sola koriséenog za impre-
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gnaciju.

U prethodnim delovima rada [1,2], navedeni su
motivi ovog istraZivanja i dat je kratak pregled litera-
turnih podataka i raspoloZivih znanja koji su odredili
smernice istraZivanja. Napomenuto je da se kapaci-
tivnost RuO, najveéim delom zasniva na pseudoka-
pacitivnosti, koja je posledica reverzibilnog redoks
procesa u kojem ucestvuju joni metala, te da se on
7bog visoke cene i karakteristicnih svojstava [1,3]
kombinuje u kompozite sa drugim materijalima veli-
ke realne povrsine i velikog kapacititeta dvojnog slo-
ja, najces¢e ugljenicnim prahovima. Nakon pregleda
morfoloskih i fizickohemijskih svojstava kompozita i
njegovih komponenti, prikazanih u prvom delu rada
[1], kao i kapacitivnih svojstava komercijalnih ugljeni-
¢nih supstrata koriS¢enjih za dobijanje kompozita u
drugom delu rada [2], u poslednjem nastavku ovog
rada dat je detaljan pregled kapacitivnih svojstava
dve vrste kompozita, dobijenih impregnacijom dva
komercijalna ugljeni¢na praha: Black Pearls 2000®
(BP) i Vulcan®, tip XC72 R, (XC), proizvodaca CA-
BOT Corp., Kanada, kao i analiza uticaja koncentra-
cije oksidne faze u impregnirajucoj sredini i vremena
formiranja oksidnog sola kori§¢enog za impregnaciju
na kapacitivne karakteristike kompozita.

EKSPERIMENTALNI DEO

Kako je postupak dobijanja kompozita detaljno
opisan u prvom delu rada [1], ovde je dat samo kra-
tak pregled osnovnih eksperimentalnih podataka.
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Komporziti su dobijeni impregnacijom ugljeni-
¢nog praha hidratisanim rutenijum oksidom iz pred-
hodno formirane suspenzije ugljenicnog praha i
RuO; solova razli¢itog vremena starenja. Proces im-
pregnacije obavljen je u ultrazvu¢nom kupatilu to-
kom 30 minuta, za kojim je usledio proces odvajanja
¢vrste faze od impregnirajuce sredine centrifugom. U
cilju ispitivanja uticaja koncentracije oksidne faze u
impregnirajucoj sredini, c¢rs, na svojstva dobijenih
komporzita menjani su odnosi zapremina suspenzije
ugljenika BP i oksidnog sola koji je stario 24 casa, Ci-
me su dobijene impregnirajuce sredine sa sadrZajem
oksidne faze od 2,2;55188 g dm™>. U daljem tekstu
bice koriS¢ene oznake dobijenih kompozita opSteg
oblika C/R tg,, gde je C oznaka za tip ugljenika (BP ili
XC), a ty, vreme starenja RuO; sola koriS¢enog za im-
pregnaciju, u asovima (konciznosti radi, za tm, = 2,5 h
koriS¢ena je oznaka 2).

Dobijeni kompoziti su suSeni na temperaturi od
110 °C tokom 24 ¢asa. Maseni udeo oksida u kompo-
zitima dobijenim impregnacijom ugljenika BP iznosi
izmedu 20 i 40 mas %, u zavisnosti od vremena stare-
nja upotrebljenog sola i sadrZaja oksidne faze u im-
pregnirajucoj sredini [1]. U cilju ispitivanja uticaja
temperature termickog tretmana kompozita na nje-
gova svojstva, BP/R 24 kompozit dobijen pri c1s kon-
centraciii od 55 g dm™ termicki je tretiran u
atmosferi azota na temperaturama od 130, 150, 200,
3001450 °C tokom 2 ¢asa.

Formiranje elektrodnog sloja kompozita na ro-
tiraju¢im disk elektrodama od zlata i staklastog uglje-
nika, kao strujnim kolektorima, izvrSeno je na
istovetan nacin kao i formiranje sloja pri ispitivanju
kapacitivnih svojstava ugljeni¢nih prahova [2]. Kon-
centracija ¢vrste faze u vodenoj suspenziji iznosila je
3,0 g dm™, a suspenzija je formirana u ultrazvu¢nom
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kupatilu tokom jednog ¢asa. Naneta koli¢ina suspenzije
odgovara koli¢ini kompozitnog sloja od 0,233 mg cm™.
Nakon nanesenja vodene suspenzije, sloj kompozita
je susen na sobnoj temperaturi, a na osuSeni sloj po-
tom je nanet vodeni rasvor Nafiona®, koji je 12 ¢aso-
va suSen na sobnoj temperaturi [1].

Ciklicnovoltametrijska (CV) merenja su izvrse-
na u rastvoru 0,50 mol dm™ H,SO4, uz referentnu za-
si¢enu kalomelovu elektrodu (ZKE) i pomocnu
elektrodu od platine. Svi eksperimenti obavljeni su u
deaerisanom rastvoru na sobnoj temperaturi (20-25 °C).
Eksperimenti su izvedeni koriS¢enjem potenciostata
AG&G PAR, model 273A i BAS, model CV27.

Eksperimenti spektroskopije elektrohemijske
impedancije (SEI) izvrSani su na potencijalu od 0,55
V, u 0,50 mol dm= H,SO,. Merenja su obavljena po-
mocu potenciostata/galvanostata AG&G PAR, mo-
del 273A, povezanog sa lockin pojacivatem AG&G
PAR, model 5301, ili pomocu femtostata GAMRY
Instruments, model FAS32. Odziv radne elektrode
registrovan je za sinusni ulazni signal potencijala am-
plitude od £10 mV, u opsegu ucestanosti izmedu 100
kHz i 3,0 mHz. Podaci su prikupljani i obradivani po-
mocu odgovarajuéih ra¢unarskih programa.

REZULTATI I DISKUSIJA

Kapacitivne karakteristike BP/R kompozita

Cikli¢ni voltamogrami BP/R kompozita, dobije-
nog iz RuOx sola razli¢itog vremena starenja (tm) pri
na]manJOJ ispitivanoj koncentracm oksida u impregi-
rajuéoj sredini od 2,2 g dm™, prikazani su na slici 1.
Cikli¢ni voltamogram ugl]emcnog substrata BP [2],
sveden na jedini¢nu masu sloja, takode je prikazan na
slici 1. Cikli¢ni voltamogrami su slicnog, pribliZzno
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Slika 1. Cikli¢ni voltamogrami BP/R kompozita dobijenih iz
RuOx sola razlicdito og vremena staren]a i ugljenicnog substrata
BP. cis=22gdm™, v = 10mVs™
Figure 1. Cyclic Voltammogmms of BP/R composite, obtamed
from RuOx sol of different aging tlme, c;s =22g dm™, and
carbon substrate BP: v = 10 mV's ™.
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pravougaonog oblika, Sto je posledica kapacitivnog
ponaSanja kompozita u datom opsegu potencijala, sa
izraZzenim uticajem vremena starenja sola na intenzi-
tet voltametrijskih struja.

Za krac¢a vremena starenja sola, specifi¢ne vol-
tametrijske struje su slicne strujama za ugljenic¢ni
substrat (fr, = 2,5 h) ili nesto vece (f, = 8 h). Medu-
tim, za duZa vremena starenja sola (46, odnosno 24
h) voltametrijske struje za kompozit su znatno manje
nego za ugljenicni substrat. Posto je utvrdeno poveca-
nje polazne mase ugljeni¢nog substrata nakon impre-
gnacije za sve uzorke, loSe karakteristike
pripremljenih kompozita pri primenjenim uslovima
cikli‘cnog punjenja/praZznjenja ne mogu se pripisati
izostanku impregnacije. Razloge za naizgled para-
doksalna kapacitivna svojstva kompozita treba traZiti
u diskretnoj raspodeli oksidnih Cestica razli¢itih veli-
¢ina po povrSini ugljenicnog substrata. Generalno,
voltametrijske struje opadaju sa starenjem sola, §to je
posledica ukrupnjavanja Cestica tokom starenja sola.

Detaljniji uvid u kapacitivna svojstva priprem-
ljenih kompozita, odnosno u raspodelu kapacitivnosti
kroz sloj kompozitnog materijala stice se na osnovu
njihovih impedansnih karakteristika na potencijalu
bliskom potencijalu otvorenog kola. Admitansni dija-
grami u kompleksnoj ravni, sa komponentama admi-
tanse svedenim na jediniénu masu komporzita,
uporedeni su sa dijagramom ugljeni¢nog substrata [2]
na slici 2. Iz razmatranja je izuzet BP/R 24 kompozit
7bog znatno losijih karakteristika. Admitansni dija-
grami se sastoje od kapacitivnih polukrugova, ¢iji po-
luprecnik opada sa vremenom starenja sola od kojeg
je napravljen kompozit, tj. kapacitivnost kompozita
opada sa vremenom starenja sola zbog ukrupnjavanja
oksidnih cestica. Ucestalost pri kojoj je admitansa
najve¢a ukazuje na formiranje krupnijih Cestica to-
kom starenja sola na sledeci nacin: ona raste sa stare-
njem sola zbog lakSeg pristupa elektrolita razudenijoj
strukturi kompozita koji sadrzi krupnije oksidne
Cestice.
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Slika 2. Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni za BP/R
kompozite dobijene iz okmlmh solova razli¢itog vremena sta-
renja (c1s = 22 gdm”™ ) na potencijalu od 0,55V,

Figure 2. Admittance complex plane plots of BP/R composite
obtamed from RuOx sol of different aging time (c1s = 22 g
dm™ ) at the potential of 0.55 V/
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Za razliku od kompozita, admitansni dijagram
ugljeni¢nog substrata se sastoji od jasno razdvojena,
najmanje dva kapacitivna polukruga. Pri ucestalosti-
ma veéim od 2,0 Hz najmanje vrednosti admitanse
registruju se za ugljeni¢ni substrat, ukazujuci da delo-
vi povrSine kompozita kojima elektrolit lako pristupa
imaju vecu kapacitivnost od odgovarajuce povrsSine
ugljeni¢nog substrata, zbog prisustva oksidnih Cestica
na ovim delovima povrsine. Medutim, pri ucestalosti-
ma manjim od 2,0 Hz admitansa ugljeni¢nog substra-
ta postaje znatno vefa od admitanse BP/R 8, a
pogotovo od BP/R 46 komporzita, zbog pojave doda-
tnog kapacitivnog polukruga koji ne postoji u admi-
tansnim dijagramima kompozita. Ovo upravo znaci
da je kapacitivnost ugljeni¢nog substrata pri ucesta-
lostima manjim od 2,0 Hz veéa od kapacitivnosti
BP/R 8 i BP/R 46 kompozita, a moZe biti i pribliZzno
jednaka kapacitivnosti BP/R 2 kompozita, posto je
ukupna kapacitivnost ugljeni¢nog substrata jednaka
7biru kapacitivnosti predstavljenih kapacitivnim polu-
krugovima.

Ovi rezultati, sa izuzetkom BP/R 8 kompozita,
su u skladu sa rezultatima ciklicne voltametrije (slika 1).
Naime, brzina promene potencijala iznosi 10 mV s™,
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Slika 3. Ekvivalentno elektricno kolo koriséeno za simulaciju
imedansnih podataka za BP/R komporzit.

Figure 3. Equvalent electrical circuits used to simulate EIS da-
ta of BP/R compoisite.
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dok na osnovu SEI merenja sledi da ¢e kapacitivnost
ugljeni¢nog substrata biti veca pri ucestalostima ma-
njim od 2,0 Hz, §to odgovara brzinama promene po-
tencijala manjim od 20 mV s,

Impregnacija ugljenicnog praha hidratisanim
oksidom rutenijuma uvek prouzrokuje smanjenje
BET realne povrsine, tako da kompoziti imaju manju
realnu povrSinu od odgovarajuéeg ugljenicnog sub-
strata [4-7]. Pri tome, smanjenje realne povr§ine pos-
taje sve izraZenije sa porastom masenog udela oksida
[4,8], uz porast kapacitivnosti kompozita zbog izraze-
nijeg doprinosa pseudokapacitivnosti oksida i pored
smanjivanja kapacitivnosti dvojnog sloja ugljenika
7bog smanjenja realne povrSine. Ovi efekti impregna-
cije su to viSe izraZeni Sto je realna povrSina ugljeni-
¢nog substrata veca, Sto je upravo slucaj sa BP/R
komporzitima. Medutim, ukoliko je udeo oksida u
komporzitu mali i ukoliko su cestice oksida krupne,
onda pseudokapacitivni doprinos oksida nije dovo-
ljan da nadomesti smanjenje kapacitivnosti dvojnog
sloja usled smanjenja realne povrSine. Dakle, pod
odredenim uslovima impregnacije kapacitivnost kom-
pozita moZe biti manja od kapacitivnosti ugljenicnog
substrata, pri dovoljno maloj brzini punjenja/pra-
7njenja.

Ekvivalentno elektri¢no kolo kori§¢eno za simu-
laciju impedansnih podataka sa slike 2 prikazano je
na slici 3. Impedansno ponaSanje kompozita zadovo-
ljavajuée opisuju tri transmisione grane u kolu tipa
transmisione linije. S druge strane, impedansne ka-
rakteristike ugljenicnog substrata opisane su pomoéu
pet transmisionih grana (vidi drugi deo rada, slika 4)
[2], Sto ukazuje na to da je ugljeni¢ni substrat kom-
pleksnije morfologije. Kvalitativna razlika izmedu
komporzita i ugljenicnog substrata jeste u prisustvu
oksidne faze, pa bi se o¢ekivala komplikovanija mor-
fologija porozne strukture kod kompozita. Medutim,
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Slika 4. Raspodela kapacitivnosti i otpornosti u porama kroz porozni sloj BP/R kompozita dobijenih iz oksidnog sola razliditog vre-

mena starenja.

Figure 4. Capacitance and pore resistance distribution throughout the porous layer of BP/R composite obtained from RuOg sol of di-

fferent aging time.
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sa aspekta kapacitivnih karakteristika to nije slucaj.
Vrednosti specificnih kapacitivnosti i otpornosti u
porama koje su dobijene simulacijom impedansnog
ponaSanja BP/R kompozita kolom prikazanim na slici
3, date su u obliku raspodele kroz porozni sloj kom-
pozita na slici 4, uz ilustraciju morfologije kompozita.

Spoljasnja kapacitivnost kompozita, Cs (prva
vrednost kapacitivnosti u smeru elektrolit—podloga
na slici 4), je za oko dva reda veli¢ine veca od spolja-
Snje kapacitivnosti ugljeni¢nog substrata (drugi deo
rada, slika 5a) [2], i opada sa vremenom starenja sola.
Znatno veca spoljasnja kapacitivnost kompozita u
odnosu na ugljeni¢ni substrat je posledica prisustva
Cestica oksida impregniranih u spoljasnju povr§inu
ugljeni¢nih zrna i jednaka je zbiru pseudokapacitiv-
nosti i kapacitivnosti dvojnog sloja na granici faza
elektrolit/oksid. Oksidne cestice rastu sa vremenom
starenja sola, $to pruzrokuje smanjenje kapacitivnosti
dvojnog sloja, pa spoljaSnja kapacitivnost opada sa
starenjem sola.

Opadanje kapacitivnosti sa starenjem sola uoca-
va sa i kod vrednosti unutra$njih kapacitivnosti (dru-
ga i tre€a vrednost u smeru elektrolit—podloga),
medutim ove vrednosti su uporedive sa zbirnom vre-
dnoséu (Cy, + Cyu;z) unutrasnjih kapacitivnosti ugljeni-
¢- nog substrata, osim za BP/R 2 komporzit, Cija je
unutras$nja kapacitivnost vea nego za ugljenic¢ni
substrat.

Opadanju unutrasnje kapacitivnosti kompozita
sa vremenom starenja sola odgovara porast otpornos-
ti u porama, R, ;. Otpornost u porama BP/R 2 kom-
pozita odgovara otpornostima R, i R, ugljeni¢nog
substrata, dok su otpornosti u porama BP/R 8 i BP/R
46 vece nego za ugljenicni substrat. Ovo je posledica
smanjenja zapremine mikropora koje definiSu medu-
cesti¢ni prostor u kojem su prisutne Cestice oksida, pa
je pristup elektrolita ovom prostoru oteZan (slika 4).
Cestice oksida u BP/R 2 kompozitu su sitnije, pa ne
dovode do znatnijeg smanjenja zapremine meducesti-
¢nog prostora, te je vrednost unutrasnje kapacitivnos-
ti ovog kompozita veca, jer je doprinos oksidnih
Cestica smeStenih u meducesticnom prostoru kapaci-
tivnim karakteristikama kompozita izraZeniji.

Unutra$nja kapacitivnost kompozita, predstav-
ljena elementom sa konstantnim faznim pomerajem
u trecoj grani ekvivlentnog kola sa slike 3 (treca vre-
dnost na slici 4 u smeru elektrolit—podloga), znatno
je manja od unutrasnje kapacitivnosti iz druge grane i
ne zavisi bitno od vremena starenja sola. Ova vre-
dnost kapacitivnosti je takode za oko red veli¢ine ma-
nja i od odgovarajuée vrednosti za ugljenicni substrat
(drugi deo rada, slika 5a) [2]. Medutim, otpornost u
porama, R, >, je sliCna vrednosti R,3; za ugljeni¢ni
substrat. Ovo znadi da se unutrasnja kapacitivnost u
trec¢oj grani kola odnosi na morfoloski sli¢ne delove
poroznog sloja kompozita i ugljeni¢nog substrata, i to
one koje odgovaraju povrSini u unutra$njosti ugljeni-
¢nih zrna. Na ovim delovima povr§ine izostaje impre-
gnacija zbog toga Sto su Cestice oksida krupnije od
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Slika 5. Cikli¢ni voltamogrami BP/R 2 kompozita dobijenog iz

impegnirajuée sredine sa razli¢itom koncentracijom oksidne
. oo )

faze. Brzina promene potencijala: 10 mV's™".

Figure 5. Cyclic voltammograms of BP/R 2 composite obta-

ined from impregnating media with diﬁerent concentration of

oxide phase, c1s. Sweep rate: 10 mV's™.

otvora pora koje vode ka ovoj povrSini ugljeni¢nog
substrata. Oksidne Cestice, prisutne na povrSini uglje-
ni¢nih zrna (prvi deo rada, slika 6a) [1], zatvaraju po-
re na povrsini zrna i onemogucuju pristup elektrolita
poroznoj strukturi zrna. Ovi delovi ugljeni¢nog sub-
strata kapacitivno su neaktivni u kompozitu, zbog ce-
ga su vrednosti unutras$nje kapacitivnosti kompozita
znatno manje od odgovarajuce vrednosti za ugljeni-
¢ni substrat.
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Slika 6. Admitansni dijagrami BP/R 2 kompozita dobijenog
pri razlicitoj koncentraciji oksidne faze u impregnirajuéoj sre-
dini, c1s.

Figure 6. Admittance complex plane plots of BP/R 2 composite
obtained from impregnating media with different concentrati-
on of oxide phase, cis.

Uticaj koncentracije oksidne faze u impregnirajucoj
sredini na kapacitivna svojstva BP/R kompozita

Sa povecanjem koncentracije oksidne faze ka-
pacitivna svojstva ovog kompozita postaju znatno bo-
lja. Cikli¢ni voltamogrami BP/R 2 kompozita
dobijenih pri razli¢itim koncentracijama oksidne faze
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u impregnirajucoj sredini prikazani su na slici 5. Vol-
tametrijske struje znatno rastu pri povecanju koncen-
tracije sa 2,2 na 5,5 g dm>, dok dodatno poveéanje
koncentracije na 8,8 g dm™ ne prouzrokuje bitno po-
veéanje struje. Sta vise, katodne voltametrijske struje
su nesto manje za kompozit dobijen pri ovoj koncen-
traciji u odnosu na kompozit dobijen pri koncentraci-
ji od 55 g dm™. Efekat poveéanja anodnih
voltametrijskih struja pri koncentraciji 8,8 g dm™ naj-
viSe je izraZen u onoj oblasti potencijala gde je bio
slabo izraZen pri koncentraciji od 5,5 g dm™ u odno-
suna22g dm™: od 0,05 do 0,40 V. Cikli¢ni voltamo-
grami ukazuju da se pri koncentraciji od 5,5 g dm™
dostize pribliZno maksimalni efekat impregnacije, i
da dodatno povecanje koncentacije prouzrokuje ne-
znatne efekte na kapacitivne karakteristike kom-
pozita.

Anodne voltametrijske struje na potencijalu od
0,55 V su identi¢ne za kompozite dobijene pri kon-
centracijama od 5,5 i 8,8 g dm™, a znatno veée nego
za kompozit dobijen pri koncentraciji od 2,2 g dm™.
Medutim, SEI merenja i simulacija impedansnog po-
naSanja ekvivalentnim elektri¢nim kolom na potenci-
jalu od 0,55 V ipak ukazuju na razliCite kapacitivne
karakteristike kompozita dobijenih pri razli¢itim kon-
centracijama oksidne faze u impregnirajucoj sredini.

Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni, re-
gistrovani na potencijalu od 0,55 V, za kompozite do-
bijene pri razli¢itim koncentracijama oksidne faze u
impregnirajucoj sredini prikazani su na slici 6. Za
kompozit dobijen pri koncentraciji od 8,8 g dm™ re-
gistrovane su manje vrednosti realne komponente
admitanse nego za kompozit dobijen pri koncentraci-
jiod 5,5 g dm™. Admitansni podaci za kompozit do-
bijen pri koncentraciji od 88 g dm™ formiraju
najmanje dva preklopljena kapacitivna polukruga
(4,8 Hz15 kHz i 50 mHz1,6 Hz).

Za simulaciju ovih impedansnih podataka kori-
$¢eno je ekvivalentno elektricno kolo prikazano na
slici 3, dok su rezultati simulacije prikazani linijjama
na slici 6. Vrednosti parametara elemenata ekviva-
lentnog elektri¢cnog kola prikazani su kao raspodela
kapacitivnosti i otpornosti kroz porozni sloj kompozi-
ta u pravcu elektrolit—podloga na slici 7.

Moze se zakljuciti da koncentracija oksidne faze
u impregnirajucoj sredini povecava stepen impregna-
cije ugljeni¢nog substrata, medutim, zbog razvijene
povrsine ugljenika, efekat impregnacije moZe razlici-
to da utice na kapacitivne karakteristike dobijenog
kompozita. Smatrajuéi zbirnu unutrasnju kapacitiv-
nost kompozita (druga i treca grana ekvivalentnog
kola) za teze dostupnu elektrolitu pri brzim procesi-
ma punjenje/praZznjenje, kapacitivna svojstva kompo-
zita razli¢itog stepena impregnacije pri procesima
punjenje/praZnjenje razli¢ite brzine, moZe se sagleda-
ti kroz zavisnosti ukupne, spoljasnje i zbirne unutra-
$nje kapacitivnosti od koncentracije oksidne faze u
impregnirajucoj sredini. Pri tome, udeo unutrasnje
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Slika 7. Raspodela kapacitivnosti (a) i otpornosti u porama
(b) kroz sloj BP/R 2 kompozita u zavisnosti od koncentracije
oksidne faze u impregnirajuéoj sredini, c1s. Podaci za ugljeni-
Sni substrat dati su za nultu vrednost c1s.

Figure 7. Capacitance (a) and pore resistance (b) distribution
throughout the porous layer of BP/R 2 as the function of oxide
phase concentration in the impregnating medium, c1s. Data
for carbon substrate are given for zero value of cis.

kapacitivnosti u ukupnoj predstavlja tzv. morfoloski
faktor [9] koji daje direktnu informaciju o dostupnosti
aktivne povrSine poroznog sloja elektrolitu (slika 8).

Pri brzim procesima punjenje/praZnjenje, kapa-
citivne karakteristike kompozita odredene su spolja-
$njom kapacitivnoséu, i u tom slucaju impregnacija
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Slika 8. Zavisnost ukupne, Cuy, unutrasnje, Cy, i spoljasnje,
Cs, kapacitivnosti (a) i morfoloskog faktora, cgpy, (b) BP/R 2
komporzita od koncentracije oksidne faze u impregnirajucéoj
sredini, crs.

Figure 8. Total Cuy, inner, Cv, and outer, Cs, capacitance (a)
and morphological factor, egy, (b) of BP/R 2 composite as
the function of oxide phase concentration in the impregnating
medium, cs.

ugljenika BP dovodi do bitnog poboljSanja kapacitiv-
nih svojstava ve¢ pri najmanjoj koncentraciji (slika
8a). Zbog znatnog porasta spoljasnje kapacitivnosti
usled impregnacije i zatvaranja unutrasnje povrSine
ugljeni¢nih zrna morfoloski faktor opada (slika 8b),
Sto poveava kapacitivhu efikasnost kompozita u
odnosu na ugljeni¢ni substrat. Maksimalna vrednost
spoljasnje kapacitivnosti dostiZze se pri koncentraciji
od 5,5 g dm™, uz neznatan porast morfologkog fakto-
ra, te je ova koncentracija optimalna za dobijanje
kompozita za brze procese punjenje/praZnjenje.

Dalje povecanje koncentracije, odnosno stepe-
na impregnacije, prouzrokuje porast isklju¢ivo unu-
traSnje kapacitivnosti i posledicno morfoloskog
faktora, pa komporzite sa datim ugljeni¢nim substra-
tom i velikim stepenom impregnacije ima smisla pra-
viti isklju¢ivo za primenu u sporim procesima
punjenja/praZznjenja. Unutra$nja povr§ina ovog kom-
pozita je lakse dostupna elektrolitu od odgovarajuce
povrsine ugljeni¢nog substrata.

Ukupna kapacitivnost kompozita postaje veca
od ukupne kapacitivnosti ugljeni¢nog substrata tek
pri koncentraciji oksidne faze od 8,8 g dm™, kao po-
sledica izostanka odziva unutrasnje povrsine ugljeni-
¢nih zrna, zbog zatvaranja pora oksidnim Cesticama.
Medutim, unutrasnja povrSina ugljeni¢nih zrna moZze
biti dostupna elektrolitu u kompozitu ukoliko se
ugljeni¢ni substrat izloZi vecoj koncentraciji krupnijih
Cestica oksida [10].

300

Uticaj temperature termickog tretmana na
kapacitivna svojstva BP/R kompozita

Uzimajud¢i u obzir dobre kapacitivne karakteris-
tike BP/R 2 kompozita dobijenog pri koncentraciji
oksidne faze od 5,5 g dm™, uticaj temperature ter-
mickog tretmana na kapacitivna svojstva ispitivan je
na ovom kompozitu.

0.00 0.40 0,80

Slika 9. Cikli¢ni voltamogrami BP/R 24 kompozita (c1s = 5,5
g dm™ ) termicki tretiranog na razliditim temperaturama. Brzi-
na prmene potencijala: 50 mVs7.

Figure 9. Cyclic voltammograms of BP/R 24 composite (c1s =
55g dm™ ) thermally treated at different temperatures. Sweep
rate: 50 mVs™,

Cikli¢ni voltamogrami BP/R 24 kompozita, do-
bijenog pri koncentraciji oksidne faze u impregnira-
juéoj sredini od 5,5 g dm™, i termicki tretiranog na
razli¢itim temperaturama iz intervala od 130 do 450
°C, prikazani su na slici 9. Oblik cikli¢nog voltamo-
grama se ne menja sa temperaturom u intervalu od
130 do 300 °C i odgovara uobicajenom obliku volta-
mograma za oksid rutenijuma [11,12]. Dva slabo izra-
Zena strujna vrha koja se registruju kod kompozita
koji nije termicki tretiran (slika 5), sa porastom tem-
prature postepeno prelaze u jedan koji se javlja na
potencijalu od oko 0,45 V (slika 9). Ovo je posledica
postepenog prelaska amorfnog hidratisanog oksida u
rutilnu kristalnu strukturu [1]. Potpuni prelazak dva
strujna vrha u jedan uocava se na voltamogramu
kompozita termicki tretiranog na temperaturi od 450
°C, mada je strujni vrh na ovoj temperaturi slabije
izrazen. Pored toga, na voltamogramu kompozita ter-
micki tretiranog na temperaturi od 450 °C uocavaju
se i dva Siroka ireverzibilna katodna strujna vrha na
potencijalima od 0,20 i 0 V. S obzirom na to da ovi
strujni vrhovi nisu svojstveni oksidu rutenijuma, za-
kljucuje se do oni poticu od ugljeni¢nog substrata.
Katodni strujni vrhovi odgovaraju onima koji su
uoceni nakon anodne aktivacije ugljenika (vidi drugi
deo rada, slika 1) [2], mada su za kompozit ovi vrhovi
pomereni ka negativnijim potencijalima, $to je posle-
dica otezane redukcije kiseoni¢nih organskih grupa
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formiranih aktivacijom ugljenika usled prisustva oksi-
da na oksidovanoj povrsini ugljeni¢nog substrata.

U temperaturnom intervalu izmedu 130 i 300
°C voltametrijske struje rastu sa temperaturom, pri
demu se najizraZeniji porast registruje izmedu kom-
pozita termicki tretiranih na 200 i 300 °C. Povelanje
temperature na 450 °C prouzrokuje opadanje volta-
metrijskih struja, pribliZzno na vrednosti koje su regis-
trovane za kompozit termiCki tretiran na 150 °C.
Termicki tretman komporzita do temperature od 300
°C dovodi do poveéanja kapacitivnosti, dok dalje po-
vecanje temperaure nepovojno uti¢e na kapacitivne
karakteristike kompozita.

Detaljniji uvid u temperaturnu zavisnost volta-
metrijskih kapacitivnih karakteristika kompozita do-
bija se analizom zavisnosti voltametrijske kapacitiv-
nosti od brzine promene potencijala [10]. 1z takve
analize moguce je do¢i do zavisnosti ukupne, unutra-
$nje 1 spoljasnje kapacitivnosti od temperature ter-
mickog tretmana (slika 10).
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Slika 10. Zavisnost ukupne, C, unutrasnje, Cy, i spoljasnje
kapacitivnosti, Cs, BP/R 24 kompozita (c1s = 5,5 g dm_3) od
temperature njegovog termickog tretmana.

Figure 10. Total Cyy, inner, Cy, and outer, Cs, capacitance of
BP/R 24 composite (c1s = 5,5 g dm™ ) as function of the tem-
perature of thermal treatment.

Prikazana raspodela kapacitivnosti kroz sloj
kompozita pripisana je zatvaranju unutra$nje povrsSi-
ne ugljeni¢nih zrna cesticama oksida prisutnim na
povrsini zrna. Termicki tretman kompozita na tempe-
raturi od 130 °C, koja je neznatno visa od temperatu-
re suSenja komporzita, prouzrokuje znatno povecanje
unutrasnje kapacitivnosti, odnosno "otvaranje" unu-
traSnje aktivne povrsine komporzita. Ova temperatura
upravo odgovara zavrSetku procesa gubitka reverzi-
bilno vezane vode u gel fazi oksida i slabo vezane
kristalne vode u oksidu (vidi prvi deo rada, slike 5 i
10, minimumi a i b) [1]. 1o znaci da je gel faza irever-

zibilno presla u ¢vrstu oksidnu fazu na povr§ini uglje-
ni¢nih zrna, $to omogucava prodor elektrolita ka
unutra$njoj povrsini kompozita i posledicno znatno
poveéanje kapacitivnosti. Unutrasnja povrSina ter-
micki netretiranog kompozita, prema tome, nije blo-
kirana samo Cesticama oksida koje zatvaraju pore
ugljeni¢nih zrna, nego i kontinualnom gel fazom na
povrSini zrna zbog reverzibilnog solgel prelaza po
uranjanju kompozita v elektrolit. Nakon termickog
tretmana na temperaturi od 130 °C ovaj prelaz vise
nije mogué, pa je ovim unutrasnja povrsina kompozi-
ta "otvorena" za pristup elekrolita.

U temperaturnom opsegu od 130 do 300 °C
spoljasnja i unutrasnja kapacitivnost rastu, da bi se na
300 °C dostigla maksimalna vrednost ukupne kapaci-
tivnosti od 700 F g™. Uzimajuéi u obzir da je ova vre-
dnost dobijena racunskim putem iz dijagrama
zavisnosti kapacitivnosti od recipro¢ne vrednosti ko-
rena brzine promene potencijala [10], moZe se sma-
trati da odgovara potpuno otvorenoj unutrasnjoj
aktivnoj povrsini kompozita, te je stoga jednaka zbiru
kapacitivnosti dvojnog sloja ugljenika i pseudokapa-
citivnosti oksida. PoSto je udeo oksida u kompozitu
oko 30 mas% [1], ukupna kapacitivnost kompozita
teorijski iznosi 631 F g, ukoliko se za ukupnu kapa-
citivnost BP uzme vrednost 296 F g (drugi deo rada,
tabela 1) [2], a za pseudokapacitivnost oksida vre-
dnost koja se dobija na osnovu reakcije redoks proce-
sa koji definiSe pseudokapacitivno ponasanje hidrati-
sanog oksida rutenijuma (RuOx(H;O)S RuO g
HyOpyq) + 28H" + 28¢7, 0 8 <x) [10] za dva razme-
njena elektrona po molu RuO; - 0,8 H>O pri promeni
potencijala za 1 V. Stehiometrija oksida uzeta za pro-
racun sledi na osnovu TGA merenja za ¢vrstu fazu
oksidnog sola [1]. Prorac¢unata vrednost ukupne ka-
pacitivnosti kompozita termicki tretiranog na tempe-
raturi od 300 °C manja je od one dobijene analizom
cikli¢nih voltamograma za 69 F g'. Ova vrednost
moZe biti pripisana kapacitivnosti dvojnog sloja oksi-
da, koja nije uzeta u obzir prilikom prorauna uku-
pne kapacitivnosti kompozita. Uzimajuci vrednost od
20 uF cm™ za specifi¢nu kapacitivnost kao uobicaje-
nu vrednost za kapacitivnost dvojnog sloja, udeo ok-
sida u kompozitu i uofenu razliku od 69 F g7,
proizilazi da realna povrsina oksida u kompozitu, ter-
micki tretiranog na temperaturi od 300 °C, iznosi 350
m?” gL, Posto je veza izmedu realne povrsine, A, i pre-
¢nika cestice, d, data jednac¢inom:

6

=75

proizilazi da pre¢nik hidratisanih oksidnih ¢estica ter-
micki tretiranih na 300 °C, ¢&ija je gustina 3,28 g dm™
[13], iznosi 9 nm, §to je u skladu sa HRTEM rezulta-
tima [1].

Na osnovu slike 10 optimalna struktura za naj-
bolje kapacitivne karakteristike kompozita dostignuta
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je na temperaturi od 300 °C i sa sastavom oksida koji
odgovara formuli RuO; - 0,8 H>O. Zheng i Jow [13]
su registrovali metodom cikli¢ne voltametrije najvecu
kapacitivnost od 720 F g™ za hidratisani oksid ruteni-
juma termicki tretiran na temperaturi od 150 °C uva-
zduhu. Na osnovu slike 10 optimalna kapacitivna
svojstva su dobijena za kompozit termicki tretiran na
300 °C, posto je tretman izveden u atmosferi azota.

Ukupna kapacitivnost kompozita termicki treti-
ranog na temperaturi od 450 °C opada u odnosu na
temperaturu od 300 °C, zbog potpunog gubitka kris-
talne vode i formiranja rutilne kristalne strukture
[1,10]. Opadanje ukupne kapacitivnosti na tempera-
turi od 450 °C pretezno je posledica smanjenja spo-
ljasnje kapacitivnosti, s obzirom na to da ova
kapacitivnost opada za trefinu svoje vrednosti regis-
trovane za temperaturu od 300 °C. Unutrasnja kapa-
citivnost smanjuje se za deseti deo vrednosti
registrovane pri 300 °C.

Kapacitivne karakteristike XC/R kompozita

Imajuéi u vidu da je optimalna koncentracija
¢vrste faze 5,5 g dm™ pri impregnaciji ugljeni¢nog
substrata BP, ispitivan je uticaj starenja oksidnog sola
na kapacitivne karakteristike kompozita dobijenog
impregnacijom ugljenicnog substrata XC pri ovoj
koncentraciji. Cikli¢ni voltamogrami dobijenih XC/R
kompozita prikazani su na slici 11.

Voltametrijske struje za XC/R kompozite su vi-
Sestruko veée od struja registrovanih za ugljeni¢ni
substrat XC, zbog znatnog povecanja kapacitivnosti
impregnacijom ugljeni¢nog substrata oksidom. Struj-
ni vrhovi na potencijalu od oko 0,45 V odgovaraju re-

Slika 11. Cikliéni voltamogrami XC/R kompozita dobijenih iz
RuOx sola razli¢itog vremena starenja i ugljenicénog substrata
XC; cis = 55gdm™, v = 20and 50mVs ™.

Figure 11. Cyclic voltammograms of XC/R composite, obta-
ined from RuOx sol of different aging time, c1s = 5,5 g dm™,
and carbon substrate XC; v = 20 and 5,0 mVs .

302

doks pseudokapacitivnom prelazu rutenijumoksida, a
njihov poloZaj i intenzitet zavise od starenja sola
(XC/R 81 XC/R 24 u odnosu na XC/R 2 i XC/R 46).
Par slabije izraZenih strujnih vrhova na potencijalu od
0,05 V potice od redukcije povrSinskih kiseoni¢nih
grupa nastalih anodnom aktivacijom ugljenika [10].
Na osnovu promena poloZaja i intenziteta strujnih
vrhova ofigledno je da smanjenjem brzine promene
potencijala doprinos ugljeni¢nog substrata u voltame-
trijskom odzivu kompozita postaje izraZeniji.

Zavisnosti kapacitivnosti XC/R kompozita i
ugljeni¢nog substrata XC od broja ciklusa punje-
nje/praznjenje (slika 12) ukazuju na fizickohemijske
promene oksida rutenijuma i/ili na promene u inte-
rakcijama izmedu oksida i povrSine ugljeni¢nog sub-
strata XC. Kapacitivnost najviSe opada u prvih 50
ciklusa, nakon ¢ega XC/R 46 kompozit ima stabilne
kapacitivne karakteristike, dok kapacitivnost XC/R 2
kompozita opada pribliZzno pravolinijski. Procesi pu-
njenja i praznjenja nisu simetricni, posto se kapacitiv-
nosti dobijene iz anodne i katodne grane
voltamograma razlikuju. Katodna kapacitivnost je
uvek manja od anodne, a razlika je viSe izraZzena kod
XC/R 46 komporzita. Pri tome, razlika izmedu ano-
dne i katodne kapacitivnosti kod ovog kompozita je
konstantna tokom cikliziranja, dok se razlika kod
XC/R 2 komporzita smanjuje i nestaje nakon pribli-
7no 220 ciklusa. Anodna i katodna kapacitivnost
ugljeni¢nog substrata se ne razlikuju i rastu ciklizira-
njem (slika 12).

Nakon priblizno 200 ciklusa, kapacitivnost
ugljeni¢nog substrata postaje pribliZzno konstantna i
iznosi 12 F g™. Ovakva promena kapacitivnosti uglje-
ni¢nog substrata tokom cikliziranja posledica je loSe
kvasljivosti ugljeni¢nog substrata, inace izraZeno hi-
drofobnog [2], prekrivenog slojem nafiona. Tokom ci-
kliziranja dolazi do anodne aktivacije ugljenika, a
formirane kiseoni¢ne grupe povecavaju hidrofilnost
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Slika 12. Promene anodne ([a)) i katodne ([k]) kapacitivnosti
sa cikliziranjem za XC/R kompozite.
Figure 12. Changes in anodic ([a]) and cathodic ([k]) voltam-
metric capacitance of XC/R composites with cycling.
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povrsine ugljenika, pa kapacitivnost raste sa brojem
ciklusa punjenje/praznjenje.

Primenjujuéi analizu raspodele voltametrijske
kapacitivnosti na spoljasnju i unutrasnju povrS§inu
XC/R 46 kompozita, koji pokazuje najbolje kapacitiv-
ne karakteristike, za ukupnu, spoljasnju i unutra$nju
kapacitivnost dobijaju se vrednosti od 92,56 136 F g™,
respektivno. Zbog znatno razudenije strukture uglje-
nika XC u odnosu na ugljenik BP udeo spoljasnje
povrsine u kapacitivnom odzivu je ve¢i od unutrasnje.
Pri tome, vrednost unutrasnje kapacitivnosti odgova-
ra ukupnoj kapacitivnosti substrata XC (32,6 F g7/,
drugi deo rada, slika 5b [2]), pa se moZe predpostaviti
da je pri datim uslovima impregnacije povrsina uglje-
nika prekrivena maksimalnom koli¢inom oksida, sli-
¢no kao u slucaju impregnacije ugljenika BP.
Smatrajuéi da udeo oksida u BP/R kompozitu od 30
mas% odgovara maksimalnoj koli¢ini oksida na pov-
rSini ugljenika, proizilazi da maseni udeo oksida u
XC/R 46 kompozitu iznosi 6,7 mas%. Na osnovu
ovog udela, predpostavljajuci potpuni doprinos kapa-
citivnosti dvojnog sloja ugljenika i pseudokapacitiv-
nosti oksida formule RuO,-2H,0O (rezultati TGA
analize u prvom delu rada [1]) koji razmenjuje dva
elektrona sa elektrolitom [10], dobija se teorijska vre-
dnost ukupne kapacitivnosti XC/R 46 kompozita od
103 F g'. Ova vrednost se dobro slaZe sa eksperi-
mentalno dobijenom vrednoséu od 92 F g7}, a razlika
ukazuje da ipak nije kompletna povrSina ugljenika
aktivna, s obzirom na to $to je jedan njen deo pokri-
ven oksidom.

Voltametrijske karakteristike XC/R kompozita
(slike 11 i 12) ukazuju na loSije efekte impregnacije, u
smislu kapacitivnih karakteristika, ukoliko se za dobi-
janje kompozita koriste solovi koju su krace starili.
Upotreba starijih solova povoljno utice na kapacitiv-
ne karakteristike kompozita. Brzina uspostavljanja
potencijala otvorenog kola nakon potenciostatskih
punjenja ili praZnjenja jeste pokazatelj sposobnosti
kompozita da uskladisti elektri¢nu snagu. Vremenske
promene potencijala XC/R kompozita dobijenih od
solova razli¢itog vremena starenja nakon potencios-
tatskog praznjenja na potencijalu od -0,15 V prikaza-
ne su na slici 13.

U prvih 50 sekundi kompoziti dobijeni od solo-
va koji su krace starili brze uspostavljaju potencijal
otvorenog kola, dok XC/R 46 kompozit prakti¢no za-
drZava nametnuti potencijal. Nakon 100 sekundi po-
tencijal pravolinijski raste, pri ¢emu je rast sporiji za
XC/R 46 komporzit nego za XC/R 2 i XC/R 24 kom-
pozite. Nakon 300 sekundi uspostavljanja potencijala
otvorenog kola vrednosti potencijala svih kompozita
su daleko od uobicajene vrednosti potencijala otvore-
nog kola koja iznosi oko 0,55 V. Ovakve karakteristi-
ke ukazuju na veliku sposobnost uskladiStenja
elektri¢ne snage, pri cemu XC/R 46 kompozit poka-
zuje ubedljivo najvecu sposobnost uskladiStenja.

0,05

0,00

-0,15

0 100 200 300
tis

Slika 13. Brzine uspostavljanja potencijala otvorenog kola,
Eok na XC/R komporzitima, dobijenim od solova naznacenog
vremena starenja, nakon potenciostatskog praZnjenja na po-
tencijalu od —0,15 V. Elektrolit: 0,50 mol dm™> H>S0,

Figure 13. Set up rate of the open circuit potential, Eqy, on
XC/R composites obtained from sols of indicated aging times,
after 3potentiostatic discharge at —0,15 V. Electrolyte: 0,50 mol
dm™ HySO4

Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni
XC/R kompozita dobijenih od oksidnih solova razli-
¢itog vremena starenja prikazani su na slici 14. Oblik
dijagrama za XC/R 2 razlikuje se od oblika za ostala
dva komporita, i slican je dijagramu koji je registro-
van za ugljenicni substrat (drugi deo rada, slika 3 [2]).
Za XC/R 2 kompozit dva jasno razdvojena kapacitiv-
na polukruga pomerena su ka nizim ucestanostima u
odnosu na ugljeni¢ni substrat, a takode na dijagramu
izostaje porast admitanse na niskim ucestanostima,
koji je bio posledica otpornosti prenosu naelektrisa-
nja u hinon/hidrohinon redoks prelazu kod ugljeni-
¢nog substrata [2]. U SEI podacima za kompozit ova
otpornost ne dolazi do izraZaja poSto je povrSina

15- o 25h
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I 46 h

-
o

o
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Ya'i10°Q rad"'s
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Slika 14. Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni XC/R
kompozita dobijenih od solova naznacenog vremena starenja
(cis=55¢g dm™ ). Elektrolit: 0,50 mol dm™ HySOy potenci-
jal: 055V,

Figure 14. Admittance complex plane plots of XC/R composite
obtained from the sols of indicated aging times (c1s = 55 g
dm™ ). Electrolyte: 0,50 mol dm™ HpSOy; potential: 0,55V,
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Slika 15. Ekvivalentna elektricna kola koriséena za simulaciju
impedansnih karakteristika XC/R 2 (a), XC/R 24 i XC/R 46
(b) kompozita.

Figure 15. Equvalent electrical circuits used to simulate EIS
data of XC/R 2 (a), XC/R 24 i XC/R 46 (b) composites.

ugljenika pokrivena oksidom. Oblik dijagrama za
XC/R 2 kompozit ukazuje na oteZan pristup elektro-
lita unutras$njoj povr§ini kompozita.

Za simulaciju impedansnih karakteristika XC/R
kompozita kosSiS¢ena su ekvivalentna kola tipa tran-
smisione linije koja sadrzi 4 grane (slika 15), jednu
granu viSe od ekvivalentnog elektricnog kola kori§ée-
nog za simulaciju impedansnih podataka za BP/R
kompozit. Razlog je kompleksnija raspodela kapaci-
tivnosti kroz sloj XC/R kompozita, zbog razudenije
strukture ugljeni¢nog substrata i lakSe dostupnosti
unutra$nje povrsine kompozita. Ekvivalentno kolo za
XC/R 2 komporzit (slika 15a) razlikuje se od onog za
preostala dva kompozita (slika 15b) po tome Sto je
kapacitivnost unutra$nje povrSine predstavljena ele-
mentima sa konstantnim faznim pomerajem, dok je
kod preostalih kompozita ovaj element ukljucen sa-
mo u poslednjoj, ¢etvrtoj grani kola. Ocigledno je u
pitanju slabiji efekat impregnacije kod XC/R 2, jer je
kapacitivnost unutrasnje povrSine ugljenicnog sub-
strata XC takode opisana elementima sa konstantnim
faznim pomerajem (drugi deo rada, slika 4b [2]).

Impedansne karakteristike ekvivalentnih elek-
tri¢nih kola prikazane su linijjama na slici 14, a vre-
dnosti parametara elemenata ekvivalentnih kola u
obliku raspodele kapacitivnosti i otpornosti u porama
kroz porozni sloj XC/R kompozita na slici 16. Spolja-
$nja kapacitivnost kompozita, Cs, raste sa viemenom
starenja sola, S$to je obrnuto u odnosu na istu zavi-
snost ove kapacitivnosti kod BP/R kompozita (slika
4). Za razliku od viSestrukog povecanja spoljasnje ka-
pacitivnosti impregnacijom ugljenicnog substrata ko-
ja je registrovana kod BP/R kompozita, spoljasnja
kapacitivnost XC/R 2 kompozita je svega dvostruko
vecéa od ove za XC supstrat (slika 16). S druge strane,
spoljasnja kapacitivnost XC/R 46 je oko deset puta
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Slika 16. Raspodela kapacitivnosti i otpornosti u porama kroz
porozni sloj XC/R komporzita dobijenih od solova razliditog
vremena starenja.

Figure 16. Capacitance and pore resistance distribution thro-
ughout the porous layer of XC/R composite obtained from the
sols of different aging times.

veca od spoljasnje kapacitivnosti supstrata. Na osno-
vu ovoga, ali i SEM snimaka XC supstrata i kompozi-
ta XC/R 2 i XC/R 46 (prvi deo rada, slike 6¢ i 8,
respektivno) [1], jasno je da je efekat impregnacije
spoljasnje povrsine ugljenika slabo izrazen kod XC/R
2 komporita, i da postaje izraZzen tek kod XC/R 46
kompozita.

Kapacitivnost unutrasnjih delova poroznog
XC/R 2 kompozita je znatno veca od spoljasnje (dru-
ga i treca grana ekvivalentnog kola sa slike 15a), dok
u slucaju XC/R 24 i XC/R 46 kompozita ove dve ka-
pacitivnosti imaju priblizno slicne vrednost (slika 16).
Ovakva raspodela unutras$nje kapacitivnosti iz druge i
treée grane ekvivalentnog kola pradena je porastom
odgovarajucih otpornosti u porama, pri ¢emu su naj-
manje otpornosti registrovane kod XC/R 24 kompo-
zita, a slicne za XC/R 2 i XC/R 46 komporite.
Unutrasnja kapacitivnost XC/R 2 kompozita iz druge
i trefe grane kola je znatno vea od odgovarajuéih
kapacitivnosti XC/R 2 i XC/R 46 kompozita, Sto,
imajuéi u vidu slicne vrednosti otpornosti u porama,
znaci da ¢e XC/R 2 komporzit imati vecu kapacitiv-
nost pri sporim procesima punjenja/praZznjenja od
preostala dva kompozita. Ovakve raspodele kapaci-
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tivnosti kroz porozni sloj kompozita upravo su razlog
vecih voltametrijskih struja XC/R 2 kompozita u
odnosu na XC/R 46 kompozit pri sporoj promeni po-
tencijala u cikli¢noj voltametriji (slika 11).

Uocene kapacitivne karakteristike XC/R 2
kompozita ukazuju na to da je oksidna faza kompozi-
ta koncentrisana pretezno u unutras$njim delovima
poroznog sloja kompozita, dok spoljasnja povrSina
preteZzno odraZava kapacitivne karakteristike ugljeni-
ka XC. Takode, izgled povrSine ovog kompozita sli-
can je izgledu povrSine ugljenika XC. Ovakva
svojstva XC/R 2 mogu biti posledica slabih kohezi-
onih sila izmedu cestica oksida i ugljeni¢nih zrna na
¢ijoj su povrSini smeStene oksidne Cestice. Naime, to-
kom formiranja suspenzije kompozita cestice oksida
odvajaju se od povrSine ugljeni¢nih zrna, pa se prete-
7no formiraju zasebne dispergovane faze oksida i
ugljenika, umesto disperzije impegnisanih ugljeni¢nih
Cestica. Oksidne cestice imaju ve€u masu, pa se prve
taloze prilikom formiranja kompozitnog sloja na po-
dlozi. Preko ovih se zatim taloZe Cestice ugljenika, pa
kompozitni sloj izgledom i spoljaS§njom kapacitivno-
$¢u podseca na Cistu fazu ugljenika XC.

Unutra$nja kapacitivnost XC/R 2 kompozita,
predstavljena Cetvrtom granom ekvivalentnog kola,
znatno je manja od kapacitivnosti iz druge i trece gra-
ne i slicna je po vrednosti sa njegovom spoljasnjom
kapacitivnoScu (slika 16). Imajuéi u vidu i pratecu ot-
pornost u porama od oko 170 Q, proizilazi da ovaj
deo unutrasnje kapacitivnosti odgovara kapacitivnom
odzivu tesko dostupnih delova unutra$nje povrSine
oksida smeStenog u meducesticnom prostoru ugljeni-
¢nog substrata. Sli¢no kao i u slucaju BP/R 2 kompo-
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Slika 17. Zavisnost ukupne, C1, spoljasnje, Cs, i unutrasnje,
Cy kapacitivnosti XC/R kompozita od vremena starenja sola
upotrebljenog za impregnaciju (c1s = 5,5¢ dm™ ).

Figure 17. Total Cuy, inner, Cy, and outer, Cs, capacitance of
XC/R composite as a function of aging time of the sol used for
impregnation (cis = 5,5 g dm™ ).

zita (slika 7), reverzibilno formirana gel oksidna faza
oteZava pristup elektrolita njenoj unutrasnjoj povrSini.

Zavisnosti ukupne, Cr, spoljasnje, Cs, i unutra-
$nje, Cu, kapacitivnosti XC/R kompozita od vremena
starenja sola upotrebljenog za impregnaciju prikaza-
ne su na slici 17. Unutrasnja kapacitivnost izracunata
je kao zbir vrednosti kapacitivnosti druge, trece i ce-
tvrte grane ekvivalentnih kola (slika 15). Ukupna ka-
pacitivnost komporzita veca je od ukupne kapacitiv-
nosti ugljeni¢nog substrata, i to kod XC/R 2 kompo-
zita zbog znatnog povecanja unutra$nje kapacitivnos-
ti, a kod XC/R 46 kompozita i zbog znacajnijeg
povecanja spoljasnje kapacitivnosti u odnosu na
ugljeni¢ni substrat. Udeo unutra$nje kapacitivnosti u
ukupnoj opada sa starenjem sola, pa bi XC/R 46
kompozit imao bolje karakteristike pri brzim procesi-
ma punjenja/praZznjenja, dok bi dobra kapacitivna
svojstva XC/R 2 kompozita do§la do izraZaja samo
pri sporijim procesima punjenje/praZnjenje.

ZAKLJUCAK

BP/R komporiti imaju vece vrednosti kapacitiv-
nosti od XC/R kompozita zbog veée realne povrSine
ugljeni¢nog praha BP u odnosu na ugljeni¢ni prah
XC. Kapacitivnost BP/R kompozita opada sa stare-
njem oksidnog sola zbog ukrupnjavanja oksidnih ces-
tica, dok kapacitivnost XC/R kompozita raste sa
starenjem sola zbog slabih kohezionih sila izmedu si-
tnih oksidnih Cestica i ugljeni¢nog substrata XC. Po-
vecanje koncentracije oksidne faze u impregnirajucoj
sredini prouzrokuje poveéanje kapacitivnosti BP/R
komporzita, medutim unutrasnja, elektrolitu tesko
dostupna, povrSina ugljenicnog substrata BP postaje
neaktivna u kompozitu usled zatvaranja pora oksi-
dnim cesticama na povrSini ugljeni¢nih zrna. Termic-
kim tretmanom BP/R kompozita na temperaturi od
300 °C dolazi do formiranja oksida optimalne struk-
ture, sa maksimalnom ukupnom kapacitivno§éu
ugljeni¢nooksidnih kompozita od 700 F g™

Dobijanje realnih kondenzatora na bazi ispitiva-
nih komporzita, kao i njihova karakterizacija (brzina
punjenja i praznjenja, stabilnost kapaciteta i otpor-
nosti, zivotni vek i sl.) predmet su nasih trenutnih is-
traZivanja.
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CARBON-SUPPORTED HYDROUS RUTHENIUM OXIDE COMPOSITE AS

ELECTROCHEMICAL SUPERCAPACITORS
3. Capacitive Properties 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. Capacitive properties of
BP/RuO; and XC/RuO, composites were investigated by cyclic voltam-
metry and electrochemical impedance spectroscopy in H,SO, solution.
Overall capacitance and capacitance profile throughout composite poro-
us layer depend on carbon black real surface area and the concentration
of oxide phase in the impregnating medium, as well as on ageing time of

oxide sol.
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