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1. Uvod
U vrijeme kada je dostupnost fosilnih goriva sve manja, a 
klimatski i ekonomski problemi koji su nastali kao poslje-
dica njihove pretjerane upotrebe sve veći, poseban nagla-
sak se stavlja na alternativne izvore energije. U alternativ-
ne izvore energije, osim ostalog, spadaju i elektrokemijski 
spremnici energije čija su dva značajna predstavnika litij 
ionske baterije i superkondenzatori.1 Danas su litij ionske 
baterije na tržištu zastupljenije od superkondenzatora jer 
ih karakterizira velika gustoća energije, no zbog ograni-
čene gustoće snage i broja ciklusa punjenja i pražnjenja, 
kao i ograničene količine raspoloživog litija, pokušavaju 
se pronaći alternativna rješenja. Upravo zbog toga znat-
na pažnja posvećuje se superkondenzatorima koji mogu 
uskladištiti manje gustoće energije u odnosu na baterije, ali 
su pogodni kad se zahtijevaju kratki i snažni strujni impul-
si. Karakteristika superkondenzatora u velikoj mjeri ovisi o 
svojstvima elektrodnog materijala, kao i o izboru elektroli-
ta. Materijal koji se komercijalno najčešće upotrebljava u 
superkondenzatorima je aktivni ugljik, međutim sve više 
se istražuju i pseudokapacitivni materijali. Oni imaju isti 
elektrokemijski odziv kao i aktivni ugljik, međutim princip 
skladištenja energije im je potpuno drugačiji. Naime, kod 
ugljika skladištenje naboja se temelji na formiranju elektro-
kemijskog dvosloja,2 dok se kod pseudokapacitivnih mate-
rijala skladištenje naboja temelji na faradejskim reakcija-
ma.2,3 Kod navedenih razmatranja treba uzeti u obzir da ni 
jedan od navedenih materijala ne isključuje u potpunosti 
drugi mehanizam. Tako ugljik može sadržavati funkcional-
ne skupine na kojima se odvijaju i redoks-reakcije, dok 
na površini pseudokapacitivnih materijala gotovo uvijek 
dolazi do formiranja elektrokemijskog dvosloja. Posebnost 
pseudokapacitivnih materijala je u tome što mogu uskladi-

štiti veće količine energije u odnosu na aktivni ugljik. Ko-
načan odabir materijala također ovisi o njihovoj kemijskoj 
i mehaničkoj stabilnost koja definira ukupan broj ciklusa 
punjenja i pražnjenja. 

Što se tiče primjene, superkondenzatori su značajni u au-
tomobilskoj industriji i javnim prijevoznim sredstvima, gdje 
služe kao pomoćni izvor energije, ali isto tako bitni su i 
za skladištenje energije regenerativnog kočenja. Nadalje, 
Airbus 380 Jumbo Jet ugrađuje superkondenzatore iz si-
gurnosnih razloga, odnosno za otvaranje vrata u slučaju 
nezgode. Superkondenzatore je moguće upotrebljavati 
kod električnih kranova, različite prijenosne elektronike 
koja zahtijeva velike strujne impulse, kao i za stabilizaciju 
napona u vjetroelektranama, mikromrežama i električnim 
uređajima.4–6

U ovom radu dan je kratak uvod o superkondenzatori-
ma, navedeni su mehanizmi skladištenja naboja, naveden 
je pregled elektrodnih materijala koji se upotrebljavaju u 
superkondenzatorima te osnovna podjela superkonden-
zatora. Materijali koji su posebno istaknuti u ovom radu 
su aktivni ugljik, RuO2, MnO2, SnO2, polipirol, polianilin i 
poli(3,4-etilendioksitiofen).

2. Općenito o kondenzatorima
Kondenzator je sustav koji se sastoji od dvije usporedne 
metalne ploče (elektrode) odvojene dielektrikom (izolato-
rom) a služi za pohranu električnog naboja, tj. električne 
energije. Električna energija se u kondenzatoru pohranjuje 
tako da se na vodljive elektrode, razdvojene dielektrikom, 
dovede napon prilikom čega se na jednoj elektrodi saku-
plja pozitivni, a na drugoj negativni naboj. Pohrana energi-
je u kondenzatoru je fizikalni proces i tijekom tog procesa 
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ne dolazi do promjena u strukturi elektrodnog materijala, 
što omogućuje velik broj ciklusa punjenja i pražnjenja.7 
Prema načinu izrade i primjene kondenzatori se dijele na 
elektrostatske, elektrolitske i elektrokemijske kondenzato-
re (superkondenzatore). Na slici 1 shematski su prikazane 
njihove konstrukcije.

d d

dielektrik elektrolitAl2O3

+ +− − −

a) b) c)
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elektrolit
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Slika 1 – Shematski prikaz a) elektrostatskog, b) elektrolitskog i c) 
elektrokemijskog kondenzatora (superkondenzator)

Fig. 1 – Schematic representation of the different capacitor 
types

Klasični elektrostatski uređaji koji se sastoje od dvije metal-
ne ploče odvojene dielektrikom imaju najmanju gustoću 
energije u odnosu na ostale kondenzatore. Nešto veće vri-
jednosti gustoće energije postižu elektrolitski kondenzatori 
koji se najčešće sastoje od dvije aluminijske folije od kojih 
je jedna prekrivena tankim oksidnim slojem koji služi kao 
dielektrik.8 Komercijalni elektrostatski kondenzatori posti-
žu kapacitete u rasponu od 5 pF do 100 μF ovisno o vrsti 
dielektrika, dok komercijalni kondenzatori s aluminijevim 
oksidom postižu kapacitet koji se kreće u rasponu od 1 μF 
do 47 mF. U odnosu na njih superkondenzatori imaju 
mnogo veće kapacitete (do nekoliko tisuća farada), a time 
i veću gustoću energije. 

Glavne karakteristike kondenzatora su specifični kapacitet, 
Cs (F g−1), specifična energija, Ws (Wh g−1) i specifična sna-
ga, Ps (W g−1). Kapacitet, C (F), je sposobnost kondenzatora 
da skladišti naboj i on je konstantan u određenom područ-
ju napona, te se može upotrijebiti za izračun uskladištenog 
naboja prema jednadžbi:

, (1)

gdje je ΔQ (C) količina naboja koja je uskladištena kad se 
primjeni određena naponska pobuda ΔU (V). 

Kapacitet pločastog kondenzatora koji se sastoji od dvije 
usporedne vodljive ploče istih dimenzija odvojene vakuu-
mom na udaljenosti d proporcionalan je površini ploča, a 
obrnuto proporcionalan njihovoj udaljenosti.7

, (2)

gdje je C kapacitet kondenzatora (F), ε0 dielektrična kon-
stanta vakuuma (F m−1), A aktivna površina elektrode (m2), 
d razmak između elektroda (m). 

Kada je prostor između elektroda ispunjen dielektričnim 
medijem, kapacitet kondenzatora izravno je razmjeran 
dielektričnoj konstanti (ε) i aktivnoj površini elektroda, a 
obrnuto proporcionalan razmaku između elektroda (d):7

. (3)

Iz jedn. (3) slijedi da je uz zadani dielektrik kapacitet veći 
što je veća aktivna površina elektroda, a razmak među 
njima manji. U slučaju superkondenzatora na svakoj od 
elektroda se formira elektrokemijski dvosloj unutar kojeg 
dolazi do razdvajanja naboja tako da se superkondenza-
tor sastoji od dva serijski spojena kondenzatora. Prilikom 
formiranja elektrokemijskog dvosloja vrijednost d se odno-
si na debljinu dvosloja koja je nanometarskih dimenzija, 
što prema jedn. (3) znatno povećava vrijednost kapaciteta. 
Usto, upotreba elektrodnih materijala s poroznom struk-
turom povećava aktivnu površinu elektrode, što dodatno 
doprinosi povećanju kapaciteta.8,9 Nadalje, konstantan ka-
pacitet znači da se naboj mijenja linearno s promjenom 
napona (tj. tijekom punjenja raste, a tijekom pražnjenja 
pada) te da je struja konstantna u određenom području 
napona (slika 2).
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Slika 2 – a) Ovisnost struje o naponu i b) ovisnost napona o nabo-
ju kod superkondenzatora

Fig. 2 – a) Current vs. voltage characteristic, and b) voltage vs. 
charge characteristic of supercapacitor

Količina energije koja je uskladištena W (Wh) može se do-
biti integriranjem površine ispod pravca na slici 2 b).

(4)

Uzevši u obzir jedn. (4) i (1) proizlazi:

. (5)

Maksimalna snaga, Pm (W) superkondenzatora računa se 
prema sljedećoj relaciji:

, (6)

gdje je R ekvivalentni serijski otpor uređaja (Ω).
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3. Superkondenzatori
Superkondenzatori su elektrokemijski pretvornici i spre-
mnici energije. Prvi patent za elektrokemijski kondenzator 
datira iz 1957. godine kada je Becker dizajnirao kondenza-
tor koji se sastojao od poroznih ugljikovih elektroda a elek-
trolit je bila sumporna kiselina. Dobiven je kapacitet od 6 F 
pri 1,5 V.10 Sedamdesetih godina prošlog stoljeća započinje 
značajan razvoj i komercijalna primjena superkondenza-
tora. Ponajprije za vojne potrebe, a kasnije za primjenu u 
hibridnim električnim vozilima.11 Danas se superkonden-
zatori, osim za pokretanje hibridnih vozila, upotrebljavaju 
i za pokretanje autobusa, tramvaja, dizalica, turbina na vje-
tar, itd. U odnosu na baterije, superkondenzatori imaju du-
lji vijek trajanja tj. mogu ostvariti višestruko veći broj ciklusa 
punjenja/pražnjenja (> 100 000). U baterijama se energija 
pohranjuje kao rezultat kemijskih reakcija koje se odvijaju 
na elektrodama, te su ograničene na samo ≈ 1000 ciklusa 
punjenja/pražnjenja, nakon čega dolazi do ireverzibilnih 
promjena materijala od kojeg su načinjene elektrode. Kod 
superkondenzatora ne dolazi do kemijskih niti do faznih 
promjena aktivnog materijala a, osim toga, elektrode ne 
sadrže teške metale poput nikla i olova, te su u odnosu na 
ostale elektrokemijske izvore električne energije ekološki 
prihvatljiviji.3 Dobar pokazatelj razlike supekondenzatora s 
ostalim uređajima za pohranu električne energije je Rago-
neov dijagram (slika 3), koji pokazuje međusobnu ovisnost 
specifične snage (W kg−1) i specifične energije (Wh kg−1). 
Iz dijagrama je vidljivo da baterije imaju veliku specifičnu 
energiju (oko 250 Wh kg−1), ali i nisku specifičnu snagu (is-
pod 1000 W kg−1). Za razliku od baterija, kondenzatore ka-
rakterizira visoka specifična snaga (oko 107 W kg−1) i niska 
specifična energija (ispod 0,06 Wh kg−1). Ako pogledamo 
položaj superkondenzatora u Ragoneovom dijagramu, oni 
se nalaze između klasičnih kondenzatora (elektrostatskih i 
elektrolitskih) te baterija i gorivnih članaka. U odnosu na 
klasične kondenzatore, superkondenzatori mogu pohraniti 
veću količinu energije i imaju mnogo veću snagu od bate-
rija. Jedan od najvećih ograničenja superkondenzatora u 
široj primjeni je činjenica da još uvijek pohranjuju manje 

energije u odnosu na baterije. U novije vrijeme taj nedo-
statak superkondenzatora pokušava se riješiti hibridnim 
uređajima kod kojih je jedna elektroda slična elektrodama 
koje se upotrebljavaju u baterijama, dok je druga elektroda 
karakteristična za superkondenzatore.12–15

Superkondenzatori se sastoje od dvije elektrode, elektrolita 
i separatora. Elektrode su najčešće sastavljene od strujnog 
kolektora na koji je nanesen aktivni materijal. Ako su obje 
elektrode načinjene od istog materijala, govorimo o sime-
tričnim superkondenzatorima, u slučaju kad su elektrode 
načinjene od različitih materijala, riječ je o asimetričnim ili 
hibridnim superkondenzatorima. 

Odabir elektrolita od iznimne je važnosti za širu primje-
nu superkondenzatora. Radni napon superkondenzatora 
određen je termodinamičkom stabilnošću elektrolita (pri 
većim naponima dolazi do njegova raspadanja), a speci-
fična snaga i specifična energija ovise o radnom naponu 
(jedn. 5 i 6). Kao elektrolit upotrebljavaju se vodeni, or-
ganski ili polimerni elektroliti te u novije vrijeme ionske 
tekućine. Organski elektroliti mogu doseći veće radne na-
pone od 3 V i više, a time i veću gustoću energije u odnosu 
na vodene elektrolite koji su ograničeni na 1,23 V. No ako 
se zahtjeva velika gustoća snage, organski elektroliti nisu 
dobar izbor zbog slabije vodljivosti, 20 mS cm−1, u odnosu 
na vodljivost vodenih elektrolita, 1 S cm−1. Također, prak-
tična upotreba organskih elektrolita nailazi na izvedbene, 
ekonomske, sigurnosne i ekološke probleme.16 Organski 
elektroliti sastoje se od smjese otapala, kao što je acetoni-
tril ili propilen karbonat, i odgovarajućih soli. Elektroliti na 
bazi propilen karbonata pokazuju mnogo manju električnu 
provodnost u odnosu na elektrolite s acetonitrilom, što kao 
rezultat ima manju izlaznu snagu.17 Od vodenih elektroli-
ta najčešće se upotrebljavaju sumporna kiselina (H2SO4) 
i kalijev hidroksid (KOH). Međutim, u novije vrijeme sve 
se više proučavaju ionske tekućine kao elektrolit u super-
kondenzatorima. Ionske tekućine su niskotemperaturne 
taline soli koje se sastoje od velikog organskog kationa i 
organskog ili anorganskog aniona.18 Nisu korozivne, mogu 
se upotrebljavati pri vrlo visokim i niskim temperaturama, 
a napon ćelije može sezati do 6 V.19 Elektrode su odvoje-
ne separatorom koji osigurava prolazak iona, no sprječava 
gibanje elektrona, čime se ostvaruje električna izolacija 
između elektroda. Odabir separatora ovisi o odabranom 
elektrolitu. Tako se polimerni ili celulozni separatori upo-
trebljavaju u slučaju organskih elektrolita, a kod vodenih 
elektrolita keramički ili separatori sa staklenim vlaknima.9

S obzirom na mehanizam skladištenja naboja i upotrije-
bljeni elektrodni materijal, superkondenzatori se dijele na 
elektrokemijske dvoslojne kondenzatore, pseudokondenza-
tore i hibridne kondenzatore. 

3.1. Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori

Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori (engl. Electric Duble 
Layer Capacitor, EDLC) su superkondenzatori koji pohra-
njuju energiju tako da se formira elektrokemijski dvosloj na 
međufazi elektroda/elektrolit.20 Tijekom postupka pražnje-
nja superkondenzatora dolazi do izbijanja akumuliranog 
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Fig. 3 – Ragone plot



  G. LJUBEK i M. KRALJIĆ ROKOVIĆ: Aktivni materijali koji se upotrebljavaju u ..., Kem. Ind. 68 (9-10) (2019) 507−520510

naboja na granici faza elektroda/elektrolit (slika 4). Takva 
elektrostatska pohrana naboja omogućuje velike brzine 
procesa punjenja i pražnjenja koji se može odvijati stoti-
nama tisuća puta bez znatnih promjena količine naboja s 
primijenjenim potencijalom.

separator

izbijanje

nabijanje

elektrolitpozitivna 
elektroda

negativna 
elektroda

Slika 4 – Prikaz distribucije naboja za napunjen (lijevo) i prazan 
(desno) superkondenzator

Fig. 4 – Charge distribution of charged (left), and discharged 
(right) supercapacitor

Materijali koji se upotrebljavaju u elektrokemijskim dvo-
slojnim kondenzatorima su materijali na bazi ugljika kao 
što su aktivni ugljik, ugljikov aerogel, ugljikove nanocijevi, 
ugljikova nanovlakna te u novije vrijeme grafen i njegovi 
derivati. S ciljem postizanja velikih kapaciteta, razna istra-
živanja usmjerena su prema kontroli specifične površine i 
veličine pora ugljikovih materijala te povećanju električne 
provodnosti. Kod tih superkondenzatora broj ciklusa pu-
njenja i pražnjenja je veći od 100 000 a postižu snagu od 
5 do 100 kW kg−1 te mogu uskladištiti energiju od 1 do 
5 Wh kg−1.2,21

3.2. Pseudokondenzatori

Kod materijala koji se upotrebljavaju u pseudokonden-
zatorima unutar širokog područja potencijala odvijaju se 
brze i reverzibilne redoks-reakcije čiji je elektrokemijski 
odziv sličan onome koji se dobiva kod nabijanja/izbijanja 
elektrokemijskog dvosloja. Upravo se zbog toga rabi na-
ziv “pseudokapacitivni materijali”. To ujedno znači da se 
dobiva linearna ovisnost naboja o naponu, što inače nije 
karakteristika faradejskih reakcija. Ponašanje dobiveno 
za pseudokapacitivne materijale posljedica je specifičnih 
svojstava tih materijala odnosno termodinamike reakcija 
koje se odvijaju u materijalima.3 Najznačajniji predstavnici 
pseudokapacitivnih materijala su vodljivi polimeri (polia-
nilin, polipirol i poli(3,4-etilendioksitiofen)) te oksidi prije-
laznih metala poput RuO2, MnO2, SnO2, i V2O5.22,23 Pseu-
dokondenzatore karakteriziraju veći specifični kapaciteti u 
odnosu na kapacitete koji se postižu kod EDLC, međutim 
specifična snaga i stabilnost su smanjene. Stoga je tijekom 
istraživanja vezanih uz te superkondenzatore velik izazov 
dizajniranje novih materijala koji posjeduju značajniju sta-
bilnost te veću gustoću snage. Osim toga, kontinuirano se 
teži prema povećanju količine uskladištene energije. To se 
može postići kombinacijom različitih materijala, pri čemu 

se povećava napon odnosno širi područje potencijala unu-
tar kojeg je određeni materijal aktivan. Šire područje aktiv-
nosti osigurava veću količinu naboja, a samim time i veću 
energiju. Na primjer, kod superkondenzatora u kojem se 
upotrebljava MnO2 postižu se naponi od 0,6 V do 1 V,24 
što znači da se elektrokemijska aktivnost svake pojedine 
elektrode ograničava na 0,3 do 0,5 V. Jedan od načina 
kako se materijal može bolje iskoristiti je da se u superkon-
denzatoru upotrebljavaju elektrode od različitih materija-
la. Tako se kombinacijom MnO2 kao pozitivne elektrode i 
poli(3,4-etilendioksitiofena) kao negativne elektrode mogu 
postići naponi od 1,8 V, što znači da je svaki materijal ak-
tivan unutar područja potencijala od 0,9 V. U slučaju su-
perkondenzatora kod kojeg su obje elektrode od MnO2 
određena je specifična energija od 2 do 4 Wh kg−1, dok je 
u slučaju superkondenzatora s različitim elektrodama zabi-
lježena specifična energija od 13 Wh kg−1*.24

3.3. Hibridni superkondenzatori

Hibridni superkondenzatori su kombinacija EDLC i pseu-
dokondenzatora. To su asimetrični superkondenzatori gdje 
je jedna elektroda napravljena od materijala s kapacitiv-
nim ponašanjem, a druga od materijala kod kojeg se odvija 
pseudokapacitivna reakcija. Kao što je već spomenuto kod 
asimetričnih pseudokapacitivnih kondenzatora, kombina-
cijom različitih materijala pokušava se povećati količina 
uskladištene energije tako da se poveća potencijalno po-
dručje u kojem je materijal aktivan. Kod kombinacije ne-
gativne elektrode od aktivnog ugljika i pozitivne elektrode 
od pseudokapacitivnog materijala, osim što je povećano 
potencijalno područje, javljaju se i dodatni efekti. Naime, 
pseudokapacitivni materijal najčešće ima veći kapacitet pa 
vrijedi (C+) >> (C−). U tom slučaju prema izrazu za super-
kondenzator:

1/C = 1/C− + 1/C+ (7)

proizlazi da je C ≈ C−. U slučaju EDLC superkondenzatora, 
gdje su obje elektrode od ugljika C+

 = C−, prema izrazu 
(7) proizlazi C = C−/2. Stoga se može zaključiti da će sama 
kombinacija dvije različite elektrode dovesti do porasta 
ukupnog kapaciteta. 

Jedan od materijala koji se upotrebljava kao negativna 
elektroda je MnO2. Gao i sur.25 sintetizirali su kompozit 
MnO2/aktivni ugljik kao pozitivnu elektrodu, dok je čisti 
aktivni ugljik bio negativna elektroda. Naime, kompozit 
MnO2 i aktivnog ugljika pokazao je znatno bolju elek-
tričnu provodnost u odnosu na čisti MnO2, pa je samim 
time dobiven reverzibilniji odziv. Osim toga, prisustvo 
MnO2 znatno je povećalo vrijednosti specifičnog kapa-

* U znanstvenoj literaturi energija i snaga se označavaju kao specifične 
vrijednosti, odnosno izražavaju se po masi aktivnog materijala. Prilikom 
usporedbe kapaciteta različitih materijala treba biti oprezan jer su po-
nekad dani kapaciteti jedne elektrode koja je ispitana u troelektrodnom 
sustavu, a ponekad kapaciteti superkondenzatora koji se sastoji od dvi-
je elektrode. Izraz za ukupni kapacitet superkondenzatora kod kojeg su 
mase obje elektrode iste definira se kao 1/C = 1/C− + 1/C+ te se očekuje 
dvostruko manji kapacitet od onog dobivenog u troelektodnom sustavu. 
Ako se dodatno uzme u obzir mase obje elektrode, tada je kapacitet 
superkondenzatora četiri puta manji od kapaciteta elektrode koja je ispi-
tana u troelektrodnom sustavu.
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citeta. Zhao i sur.26 pripremili su hibridni superkonden-
zator na bazi kompozita MnO2-Pd-CNT-Ni pjena visokog 
specifičnog kapaciteta od 559,1 F g−1. Hibridni superkon-
denzator sastavljen je od MnO2 kompozita kao pozitivne 
elektrode, aktivnog ugljika kao negativne elektrode te uz 
ionsku tekućinu kao elektrolit. Pokazalo se da je dobive-
na velika gustoća energije (78,4 Wh kg−1) i gustoća snage 
(12,7 kW kg−1). 

Jedna od izvedbi hibridnih superkondenzatora je kombi-
nacija elektrode baterijskog tipa (npr. elektroda Ni(OH)2 ili 
PbO2)27 i elektrode superkondenzatora (aktivni ugljik). Ka-
rakteristika elektroda koje se upotrebljavaju u baterijama 
je da se redoks-reakcija odvija kod određenog potencijala, 
dok se kod pseudokapacitivnih elektroda u superkonden-
zatoru reakcija odvija u širokom području potencijala. S 
obzirom na to da jedna elektroda u navedenom slučaju ne 
pokazuje ponašanje tipično za superkondenzatore kod te 
vrste uređaja, tijekom punjenja i pražnjenja, bit će dobive-
na karakteristika koja nije tipična za superkondenzatore. 
Prvi takav uređaj patentirali su Varakin i sur. 1995 godine.28 
Jedan od hibridnih uređaja koji privlači pažnju znanstveni-
ka u novije vrijeme je Zn-ion hibridni superkondenzator. 
Kod njega se upotrebljava Zn kao negativna elektroda, dok 
je aktivni ugljik pozitivna elektroda. Tang i sur.29 sastavili 
su navedeni superkondenzator koji je pokazao kapacite-
te od 170 F g−1 pri struji od 0,1 A kg−1, gustoću energije 
52,7 Wh kg−1 i gustoću snage 1,7 kW kg−1 te stabilnost od 
91 % tijekom 20 000 ciklusa punjenja i pražnjenja.

Iako se kod hibridnih superkondenzatora očekuje poveća-
nje gustoće energije, tek prelaskom na nevodene elektroli-
te učinjen je značajan pomak u povećanju gustoće energije 
zahvaljujući višim radnim naponima koje oni mogu posti-
ći.1 Prvi takav hibridni uređaj bio je kombinacija aktivnog 
ugljika i Li4Ti5O12 u acetonitrilu.30

4. Materijali za elektrokemijske  
dvoslojne kondenzatore

Aktivni ugljik je jedan od najčešće rabljenih elektrodnih 
materijala u komercijalnim superkondenzatorima. Razlog 
tome je velika raspoloživost sirovine, relativno niska cije-
na, razvijena tehnologija proizvodnje te velika aktivna po-
vršina. Djelatna površina običnog ugljičnog praška je oko 
100 m2 g−1, a aktiviranog od 1000 m2 g−1 do 3000 m2 g−1.31 
Osim aktivnog ugljika intenzivno se istražuju i ugljikove na-
nocijevi, ugljikov aerogel i grafen. 

4.1. Aktivni ugljik

Aktivni ugljik dobiva se postupkom pirolize iz ugljikom bo-
gatih organskih prekursora kao što su npr. kokosove lju-
ske. Osim prirodnih materijala i sintetski materijali poput 
polimera mogu također poslužiti kao prekursori. Dodatna 
aktivacija materijala, koja može biti kemijska aktivacija pli-
novima, rezultira poroznom strukturom, pri čemu nastaju 

mikropore (< 2 nm), mezopore (2 – 50 nm) i makropo-
re (> 50 nm), kao što je prikazano na slici 5.32 Kemijska 
aktivacija aktivnog ugljika provodi se dodatkom različitih 
kemikalija, nakon čega se smjesa zagrijava na temperatu-
rama od 400 do 1000 °C. Aktivacija plinovima provodi se 
pomoću vodene pare ili CO2 pri temperaturama od 800 
do 1000 °C. Većina površine se odnosi na mikropore koje 
su slabo ili uopće nisu pristupačne ionima elektrolita, po-
sebno organskim, te se ne mogu iskoristiti u procesu for-
miranja elektrokemijskog dvosloja. Materijali bogati mezo-
porama imaju veće vrijednosti kapaciteta jer je pokazano 
da mezopore omogućavaju lakšu difuziju iona do aktivne 
površine.33

mezopore

makropore

mikropore

Slika 5 – Prikaz strukture aktivnog ugljika
Fig. 5 – Structure of activated carbon

U novije vrijeme intenzivnije se proučava dobivanje aktiv-
nog ugljika iz biomase, ponajprije zbog niske cijene i lake 
dostupnosti. Inal i sur.34 pripremili su aktivni ugljik iz demi-
neraliziranog otpada koji nastaje prilikom obrade sjemenki 
kima. Ispiranje otpada pomoću kiselina s ciljem uklanjanja 
minerala u konačnici je rezultiralo dobivanjem aktivnog 
ugljika veće specifične površine (1472 m2 g−1) od one koja 
bi bila dobivena uporabom materijala koji nije bio tretiran 
kiselinama. Od aktivnog materijala izrađene su elektrode 
koje pokazuju specifični kapacitet od 155 F g−1, pri gustoći 
struje od 1,5 mA cm−2, što je veća vrijednost u uspored-
bi s 117 F g−1 za elektrode kod kojih je početni materijal 
bio netretirani prekursor. Osim toga, uklanjanjem minerala 
iz prekursora, smanjen je unutarnji otpor materijala, što 
doprinosi poboljšanju ukupnih svojstava elektrode. Zhu i 
sur.35 proučavali su utjecaj različitih aktivacijskih metoda 
na morfologiju i elektrokemijske karakteristike dobivenog 
aktivnog ugljika. Aktivni ugljik sintetiziran je pirolizom iz 
biomase ginko lista kao prekursora te je naknadno akti-
viran pomoću KOH, ZnCl2 ili H3BO3. Materijal aktiviran 
kalijevom lužinom pokazao je najveći specifični kapacitet, 
374 F g−1 pri 0,5 A g−1 u 1 M H2SO4 koji je znatno veći u 
odnosu na kapacitete sličnih ugljikovih materijala. Morfo-
logija nakon aktivacije kalijevom lužinom ukazuje na pri-
sutnost većih količina međusobno povezanih makropora.
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4.2. Grafen

Grafen je monosloj sp2-hibridiziranih ugljikovih atoma po-
vezanih u heksagonalnu strukturu. On je osnovna gradivna 
jedinica u grafitu gdje su grafenski listovi usporedno pove-
zani slabim van der Waalsovim interakcijama u slojevitu 
strukturu (slika 6) Grafen su prvi put izolirali A. Geim i K. 
Novoselov 2004. godine36 te za isto otkriće 2010. godine 
dobili Nobelovu nagradu za fiziku. Grafen odlikuje odlična 
električna provodnost te velika specifična površina, što ga 
čini pogodnim za primjenu kod superkondenzatora.37

Slika 6 – Kristalna struktura grafita koju čine usporedno povezani 
listovi grafena

Fig. 6 – Crystal structure of graphite

Do sada su razvijene različite metode sinteze grafena, po-
put mehaničkog raslojavanja grafita, epitaksijalnog rasta na 
SiC, sinteza grafena iz prekursora u plinovitom stanju na Ni 
ili Cu, elektrokemijsko raslojavanje grafite te kemijska sin-
teza iz otopine uz grafit kao prekursor.38,39 U dosadašnjim 
istraživanjima pokazalo se da je kemijska metoda sinteze 
grafena najuspješnija za pripremu velikih količina produkta 
koji bi se mogao upotrijebiti kao aktivni elektrodni materi-
jal u superkondenzatorima. 

Teoretska vrijednost specifične površine grafena je 
2620 m2 g−1,40 a teoretski specifični kapacitet oko 
550 F g−1.41 Dobivanje tih vrijednosti u praksi se pokaza-
lo problematičnim s obzirom a to da grafenski listovi teže 
aglomeraciji i povezivanju u grafitnu strukturu. Kako bi se 
približili navedenim teoretskim vrijednostima, za specifič-
nu površinu i kapacitet potrebno je sintetizirati materijal 
manje sklon aglomeraciji. Stoga se pri odabiru metode 
sinteze prednost daje kemijskoj sintezi grafena jer se na 
taj način dobiva grafen s kisikovim funkcionalnim skupi-
nama koje smanjuju aglomeraciju. Pažljivom kontrolom 
parametara tijekom sinteze moguće je kontrolirati količinu 
kisikovih funkcionalnih skupina. U kemijskoj sintezi pro-
vodi se oksidacija grafita jakim oksidansima poput smjese 
HNO3, koncentrirane H2SO4 i KClO3 ili smjese koncentri-
rane H2SO4, NaNO3 i KMnO4 i na taj način se u strukturu 
grafita uvode funkcionalne skupine koje materijal čine hi-
drofilnim i šire udaljenost među slojevima. Pri tome na-
staje grafitov oksid koji se primjenom ultrazvuka raslojava 
na monoslojni grafenov oksid (GO). U odnosu na grafen 
taj oblik pokazuje lošiju električnu provodnost jer zbog 
velikog broja kisikovih funkcionalnih skupina posjeduje 
sp3-defekte. No upravo prisutnost kisikovih funkcionalnih 
skupina sprječava aglomeraciju i omogućuje dobru toplji-

vost GO u vodi i organskim otapalima. GO zbog svoje loše 
električne provodnosti nije pogodan kao elektrodni mate-
rijal, već je potrebno provesti njegovu redukciju. 

U dosadašnjim istraživanjima pokazano je da redukcijom 
dolazi do uklanjanja kisikovih funkcionalnih skupina, po-
većanja broja ugljikovih atoma koji su sp2-hibridizirani te 
u konačnici povećanja električne provodnosti materijala.42 
U većini slučajeva reducirani oblik zadržava određenu ko-
ličinu kisikovih funkcionalnih skupina. Neke od metoda 
kojima je moguće reducirati GO su termalna redukcija, 
mikrovalna, elektrokemijska i kemijska redukcija. Najčešće 
se provodi kemijska redukcija pomoću reagensa kao što su 
hidrazin, natrij bor tetrahidrid i askorbinska kiselina, koja 
se u novije vrijeme pokazala kao dobra alternativa hidra-
zinu.43–45 Svaka od navedenih metoda redukcije ima pred-
nosti, ali i brojne nedostatke, te se još uvijek radi na ra-
zvoju najpogodnijih uvjeta redukcije kojima bi se uklonile 
kisikove funkcionalne skupine. Kao elektrodni materijal za 
elektrokemijske superkondenzatore grafen su prvi upotri-
jebili Vivekchand i sur. 2008. godine.46 Termalnim rasloja-
vanjem grafitova oksida pri temperaturi od 1050 °C dobili 
su grafenski materijal specifične površine od 925 m2 g−1. 
Izmjereni specifični kapaciteti iznosili su 117 F g−1 u vo-
denom elektrolitu i 75 F g−1 u ionskoj tekućini. Wanga i 
sur.47 su 2009. godine proveli redukciju GO plinovitim hi-
drazinom pri sobnoj temperaturi u trajanju od 72 h. Na taj 
način smanjen je stupanj aglomeracije grafenskih listova, 
te je dobiven specifični kapacitet superkondenzatora od 
205 F g−1 u vodenom elektrolitu. Dobivena specifična sna-
ga sastavljenog superkondenzatora iznosila je 10 kW kg−1 
a specifična energija 28,5 Wh kg−1. Nakon 1200 ciklusa 
punjenja i pražnjenja zadržano je 90 % nazivnog kapacite-
ta. Daljnja znanstvena istraživanja išla su upravo u smjeru 
dodatnog optimiranja procesa redukcije GO. Feng i sur.48 
predložili su redukciju GO upotrebom Na-NH3 (elemen-
tarni natrij otopljen u tekućem amonijaku) kao reducensa. 
U odnosu na postupak s hidrazinom, gore navedena re-
dukcija je ekološki prihvatljivija, jednostavnija i brža te se 
odvija pri niskim temperaturama. GO film se uranja u Na-
NH3 otopinu, gdje je već nakon 1 min vidljiva promjena u 
boji filma, iz smeđe u crnu, što ukazuje na uspješno pro-
vedenu redukciju i dobivanje reduciranog GO (rGO) (udio 
kisikovih funkcionalnih skupina nakon redukcije iznosio 
je 5,6 %). Tako dobivene rGO filmove upotrebljavali su 
izravno kao elektrode u superkondenzatorima. Dobiven je 
specifični kapacitet od 263 F g−1. Mikrovalna redukcija GO 
još je jedna brza metoda redukcije čija je glavna prednost 
ravnomjerno zagrijavanje uzorka pri atmosferskim uvjeti-
ma. Zhu i sur.49 primjenjivali su tu metodu za dobivanje 
grafena. Pokazali su da je moguće dobiti specifične kapaci-
tet i do 191 F g−1 uz KOH kao osnovni elektrolit. 

Drugi smjer u istraživanju grafenskih materijala za super-
kondenzatore dali su znanstvenici koji su interkalirati neke 
druge materijale u grafensku mrežu, kao što su površin-
ski aktivne tvari,50 ugljikovo crnilo,51,52 ugljikove nanocije-
vi,53,54 metalne nanočestice poput platine55 ili ispredena 
vlakna Fe2O3.56 Na taj način postiže se otvorenija struktura 
grafena i lakša difuzija iona iz elektrolita, što rezultira znat-
nim poboljšanjem elektrokemijskih svojstava.

Zhang i sur.50 proučavali su utjecaj različitih površinski ak-
tivnih tvari na stabilnost GO i rGO. Površinski aktivne tvari 
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interkalirali su u GO tako da su pomiješali 100 ml otopi-
ne GO s 100 ml otopine surfaktanta te dobivenu smjesu 
miješali 3 dana pri sobnoj temperaturi. Dobiveni produkt 
je filtriran te dodatno reduciran hidraznom. Utvrđeno je 
da su u prisustvu površinski aktivnih tvari dobiveni veliki 
specifični kapaciteti. Tako je pri gustoći struje od 1 A g−1 u 
2 mol dm−3 H2SO4 zabilježena vrijednost od 194 F g−1, a u 
ionskoj tekućini 144 F g−1. Dobiveni kapaciteti posljedica 
su povećanog kvašenja površine elektrode u elektrolitu te 
većeg razmaka među grafenskim listovima. 

3D grafenski materijali još su jedno rješenje za sprječavanje 
aglomeracije grafenskih listova, čime se znatno povećava 
aktivna površina te učinkovitost upotrebe grafena za po-
hranu naboja. Grafenski hidrogelovi nastaju slaganjem 2D 
grafenskih listova u različite 3D makrostrukture pri čemu se 
zadržavaju svojstva individualnih grafenskih listova. Meto-
da koja se primjenjuje za dobivanje tih materijala je hidro-
termalna redukcija GO. Kada je koncentracija GO veća od 
1 mg ml−1, pri hidrotermalnim uvjetima spontano dolazi do 
redukcije GO i formiranja grafenskog hidrogela. Ustanovlje-
no je kako grafenski hidrogelovi sadrže 97,4 % vode i 2,6 % 
grafena a električna provodnost im iznosi 5 · 10−5 S m−1. 
Porozna struktura s makroskopskim porama posljedica je 
razvijanja CO2 prilikom formiranja hidrogela.57,58

Hidrotermalnom redukcijom GO dobiven je grafenski 
hidrogel specifične površine od 964 m2 g−1, od kojeg su 
načinjene elektrode za superkondenzator. Bitno je za na-
pomenuti da za izradu elektrode nisu upotrijebljena ve-
ziva i aditivi. Dobiven je specifični kapacitet od 152 F g−1 
pri 20 mV s−1 koji je oko 50 % veći od kapaciteta super-
kondenzatora načinjenog od aglomeriranih čestica rGO, 
testiranog pri istim uvjetima.59 Nadalje, hidrotermalnom 
redukcijom u prisustvu hidrazina poboljšana je vodljivost 
grafenova hidrogela. Dobiven je specifični kapacitet od 
220 F g−1.60 U sličnom istraživanju pokazano je kako se 
hidrotermalnom redukcijom u prisustvu antioksidansa ek-
strakta lista masline postižu kapaciteti od 50 F g−1.61 U na-
vedenim istraživanjima hidrogel je izravno nakon sinteze 
upotrijebljen bez dodatnih koraka sušenja. U slučaju kad 
je hidrogel liofiliziran prije primijene u superkondenzato-
ru, dobiveni su znatno niži kapaciteti od 19 F g−1.56 Nedav-
no su Kong i sur.62 razvili 3D N- i S-kodopirani grafenski 
hidrogel specifične površine od 317 m2 g−1. Dobiven je 
specifični kapacitet od 320 F g−1 pri 1 A g−1. Nakon 10 000 
ciklusa punjenja i pražnjenja zadržano je 96,4 % naziv-
nog kapaciteta, što uz navedeno ukazuje na to da je na 
taj način dobiven hidrogel izrazito dobrih svojstava za pri-
mjenu u superkondenzatorima. Grafenski hidrogel mogu-
će je modificirati ako se tijekom hidrotermalne sinteze u 
malom postotku upotrebljavaju ispredena vlakana Fe2O3. 
Pokazano je kako prisustvo ispredenih vlakana tijekom sin-
teze povećava razmak između grafenskih listova i samim 
time povećava vrijednost specifičnih kapaciteta s 19 F g−1 
na 24 F g−1.56

5. Materijali za pseudokondenzatore
Komercijalno dostupni superkondenzatori uglavnom su 
načinjeni od ugljika kao aktivnog materijala. Specifični ka-
paciteti tih materijala ograničeni su na 200 F g−1 i ovise o 

ugljikovoj specifičnoj površini i dostupnosti pora elektroli-
tu. Kako bi se postigli veći specifični kapaciteti, istražuju se 
različiti materijali poput metalnih oksida i vodljivih polime-
ra.63–65 Ti materijali imaju drugačiji mehanizam skladištenja 
naboja u odnosu na EDLC, koji uključuje redoks reakcije 
praćene interkalacijom/deinterkalacijom iona te površinske 
reakcije koje uključuju nabijanje dvosloja i elektrosorpciju 
iona. Tijekom odvijanja pseudokapacitivnih reakcija ne 
dolazi do značajnijih promjena u strukturi materijala, pa se 
mogu postići relativno velike brzine reakcije. 

5.1. Vodljivi polimeri

Vodljivi polimeri predstavljaju važnu grupu elektrodnih 
materijala pogodnih za primjenu u superkondenzatori-
ma zbog svoje dobre električne provodnosti i pseudoka-
pacitivnih svojstava. Pseudokapacitivna svojstva vodljivih 
polimera znatno ovise o njihovoj strukturi koja definira 
elektronsku/ionsku vodljivost, potencijal pri kojem se od-
vija redoks-reakcija, stupanj oksidacije/redukcije te elek-
trokemijsku reverzibilnost redoks-reakcije.66,67 Najčešće 
upotrijebljeni vodljivi polimeri u superkondenzatorima su 
polianilin (PANI), polipirol (PPy) i poli(3,4-etilendioksitio-
fen) (PEDOT). Vodljive polimere karakteriziraju specifični 
kapacitet znatno veći (2 – 3 puta) od onih zabilježenih kod 
ugljikovih materijala. Osim toga, vodljive polimere moguće 
je upotrebljavati u savitljivim uređajima koji u današnje vri-
jeme privlače značajnu pozornost. Sinteziraju se kemijskim 
ili elektrokemijskim putem, s time da je elektrokemijska 
sinteza pogodnija jer se na taj način dobiva elektroda koja 
se može izravno upotrijebiti u superkondenzatoru. Osim 
toga, na taj način jednostavna je kontrola količine sinteti-
ziranog polimera odnosno debljine sloja aktivnog materija-
la. Za PANI dobiven kemijskim putem specifični kapacitet 
iznosi 554 F g−1, dok je za polianilin dobiven elektrokemij-
skom polimerizacijom dobiven još veći specifični kapacitet 
od 742 F g−1.68 Specifični kapaciteti PPy kreću se u rangu 
vrijednosti od 90 do 480 F g−1. U odnosu na ostale vodljive 
polimere specifični kapacitet PEDOT sloja je mnogo ma-
nji, 210 F g−1.69 Razlog tome je velika molarna masa mo-
nomerne jedinice. No PEDOT se intenzivno istražuje kao 
elektrodni materijal ponajprije jer njegovi monomeri nisu 
toksični i zbog odlične stabilnosti kod velikog broja ciklusa 
te velike brzine odvijanja redoks-reakcije. 

U novije vrijeme istraživanja vodljivih polimera za primje-
nu u superkondenzatorima usmjerena su prema sintezi 
kompozitnih materijala. Naime, poznato je da tijekom ve-
likog broja ciklusa punjenja i pražnjenja dolazi do bubre-
nja i skupljanja polimera (uslijed stalne interkalacije i de-
interkalacije iona), čime se narušava mehanička stabilnost 
materijala i elektrokemijske karakteristike.70 Time se znat-
no smanjuje broj ciklusa punjenja/pražnjenja kod super-
kondenzatora. Pripremom kompozita mehanička svojstva 
vodljivih polimera mogu se znatno poboljšati. Kompozitni 
materijali mogu se sintetizirati kemijskom ili elektrokemij-
skom metodom, slično kao i čisti vodljivi polimer. U pravi-
lu, obje metode su jeftin i jednostavan postupak a odabir 
metode znatno utječe na morfologiju i kapacitivna svojstva 
dobivenog materijala.71

Kompoziti vodljivih polimera i grafena privlače veliku po-
zornost zbog toga što prisutnost grafena u strukturi vodlji-
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vog polimera može poboljšati njegova pseudokapacitivna 
i mehanička svojstva, što je nužno kako bi se mogle uskla-
dištiti velike količine energije te kako bi se postigao velik 
broj ciklusa punjenja i pražnjenja.72 Dosadašnja istraživa-
nja ukazuju na to da kompozite materijala na bazi grafena i 
vodljivih polimera kao što su PANI, PPy ili PEDOT73 karak-
teriziraju specifični kapaciteti od 220 F g−1 do 600 F g−1.67,74 
Dobivene vrijednosti veće su u odnosu na vrijednosti koje 
postiže sam grafen i vodljivi polimer. U strukturu vodljivog 
polimera može biti ugrađen grafen ili GO, pri čemu grafen 
osigurava dobru poroznost i dobru električnu provodnost 
dok GO osigurava samo dobru poroznost. Međutim, zbog 
hidrofilnog karaktera GO je znatno jednostavnije ugraditi 
u strukturu polimera. Također, GO je moguće iskoristiti kao 
osnovni elektrolit tijekom sinteze vodljivog polimera, što 
mu osiguravaju kisikove funkcionalne skupine koje su sklo-
ne disocijaciji poput karboksilne skupine.74 Nadalje, s ci-
ljem poboljšavanja električne provodnosti kompozita GO/
vodljivi polimer moguće je provesti naknadnu redukciju 
GO ugrađenog u vodljivi polimer.75 U slučaju redukcije 
GO u sloju PPy dobiven je specifični kapacitet 424 F g−1 
koji je prije redukcije iznosio 289 F g−1.76

Feng i sur.77 elektrokemijski su sintetizirali rGO/PANI kom-
pozitni film polazeći od suspenzije GO/anilin u otopini 
H2SO4. Dobivena suspenzija nanesena je na podlogu od 
staklastog ugljika ili na ITO podlogu te je tako pripremljena 
elektroda polarizirana u području potencijala od −1,3 V 
do 1,0 V u 1 M H2SO4. Prilikom toga dolazi do polimeri-
zacije anilina i redukcije GO u rGO. Za priređeni materijal 
dobiven je visok specifični kapacitet od 640 F g−1 uz 90 % 
zadržavanje početnog kapaciteta nakon 1000 ciklusa pu-
njenja i pražnjenja. Time je pokazano da rGO/PANI kom-
pozit pokazuje dobru elektrokemijsku stabilnost, te je kao 
takav obećavajući materijal za pohranu električne energije 
u superkondenzatorima.

5.2. Oksidi prijelaznih metala 

Oksidi prijelaznih metala kao što su oksidi rutenija, manga-
na, kobalta, nikla, željeza ili iridija intenzivno se proučava-
ju kao elektrodni materijali za superkondenzatore. Karak-
terizira ih svojstvo da imaju više oksidacijskih stanja te da 
se tijekom redoks-reakcija kontinuirano odvija prijelaz iz 
jednog oksidacijskog stanja u drugo, pri čemu se registrira-
ju visoke struje u širokom području potencijala. Općenito, 
pseudokapacitivna reakcija prijelaznih metala može se pri-
kazati navedenom jednadžbom:

MeOx(OH)y + ze− + zH+ ↔ MeOx-z(OH)y+z (8)

Kako bi se određeni materijal mogao upotrijebiti u super-
kondenzatoru, nužno je da redoks-reakcija koja se odvija 
u materijalu pokazuje visok stupanj reverzibilnosti što osi-
gurava velike brzine reakcije. Velike brzine reakcije mogu 
se postići optimiranjem elektronske i ionske električne 
provodnosti. Dobra elektronska provodnost osigurava se 
intrinzičnom vodljivošću samog oksida te dodatcima za 
bolju provodnost kao što je to acetilensko crnilo. Nada-
lje, električna provodnost može se poboljšati smanjenjem 
debljine sloja oksida. Dobra ionska vodljivost osigurava se 
hidratacijom samog materijala. Međutim, stupanj hidrata-
cije ne smije biti visok jer može dovesti do smanjene elek-
trične provodnosti oksida.78 Isto tako, nužno je da materijal 
tijekom odvijanja redoks-reakcije pokazuje dobru meha-
ničku i kemijsku stabilnost. Najbolja svojstva postižu se 
kod rutenijeva oksida, jer amorfni i hiratizirani oblik RuO2 
ima izvanredna pseudokapacitivna svojstva s visokim vri-
jednostima specifičnog kapaciteta koje idu do 720 F g−1.79 
U slučaju kad su upotrijebljeni jako tanki filmovi RuO2, 
zabilježeni su kapaciteti čak do 1500 F g−1.78 Nedostatci 
RuO2 su njegova iznimno visoka cijena. U novijim istraži-
vanjima pokušalo se prirediti kompozitne elektrode s ma-
njim udjelom RuO2, a većim udjelom ugljika, ugljikovih 
nanocijevi, grafena,64,80–82 vodljivih polimera83,84 ili se RuO2 
u potpunosti zamijenio drugim metalnim oksidima, kao što 
je npr. MnO2 koji je znatno jeftiniji.85–89

Pseudokapacitivna svojstva MnO2 pripisuju se redoks-re-
akciji Mn(III)/Mn(IV) koju prati izmjena protona i/ili kati-
ona85,90 prema jedn. (8). Teoretska vrijednost specifičnog 
kapaciteta MnO2 dosta je velika (1370 F g−1),91 što je u 
praksi teško dobiti zbog kompaktne strukture koja otežava 
izmjenu iona i slabe intrinzične vodljivosti.89,92 Slično kao 
i kod RuO2, kako bi se osigurala zadovoljavajuća pseudo-
kapacitivna svojstva MnO2, nužno je postići dobru ionsku 
i elektronsku vodljivost materijala. Ionska vodljivost ovi-
si o tome je li materijal amorfan ili kristaličan, o veličini 
kristalita, kao i o samoj strukturi kristalne rešetke.93 Nisku 
električnu provodnost MnO2 (10−4 do 10−6 S cm−1) nastoji 
se povećati dodatkom vodljivih aditiva, kao što je npr. ace-
tilensko crnilo89,93–95 ili pripravom kompozitnih elektroda 
načinjenih od visoko vodljivih materijala, kao što su vodlji-
vi polimeri63 i/ili materijali na bazi ugljika.96

S obzirom na to da se tijekom redoks-reakcije odvija in-
terkalacija iona, bitna je i kristalna struktura MnO2 (slika 7) 
kao i dimenzije iona koji se interkalira tijekom odvijanja 
redoks-reakcije.97 Utvrđeno je da se najveći kapaciteti po-
stižu kod α-MnO2 i δ-MnO2 kao posljedica širih kanala i 
većih udaljenosti među ravninama u kristalnoj rešetci.

Pripravom kompozitnih materijala MnO2 i vodljivih po-
limera kao što su PPy98–100,63 i politiofen101,102 omoguće-

(α) (β) (γ) (δ) (λ)

Slika 7 – Različite kristalne strukture MnO2
97 

Fig. 7 – Different crystalline structures of MnO2
97
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na je fina disperzija MnO2 i zbog toga bolja iskoristivost 
materijala. Nedostatak tih kompozita je slaba mehanička 
i elektrokemijska stabilnosti, stoga se sintetiziraju kompo-
ziti MnO2 i materijala na bazi ugljika koji mogu osigurati i 
bolju mehaničku stabilnost.101–104 Zhao i sur.105 sintetizirali 
su kompozit MnOx/CNT katodonom elektrodepozicijom 
MnOx iz KMnO4 otopine na površinu ugljikovih nanocijevi 
koje su prethodno rasle na Ti/Si supstratu. U navedenom 
radu dobiven je specifični kapacitet od 400 F g−1 za masu 
MnOx od 50 μg cm−2 pri gustoći struje od 10 A g−1. U istom 
radu također je uočeno da se daljnjim povećanjem mase 
MnOx dobivaju niži kapaciteti. Ko i sur.106 ukazali su na 
važnost aktivacije ugljikovih nanocijevi kemijskim tretma-
nom u KOH otopini pri 800 °C prije same sinteze MnO2. 
Specifični kapacitet za neaktivirani MnO2/CNT kompozit 
iznosio je 215 F g−1, dok za aktivirani 250 F g−1. U dru-
gom radu je pokazano da kao pogodna podloga za sintezu 
MnO2 mogu poslužiti ugljikove nanocijevi polarizirane u 
području pozitivnih potencijala. U slučaju sinteze na tim 
nanocijevima dobiveni su znatno veći kapaciteti. Polari-
zacijom su uvedene dodatne funkcionalne skupine koje 
povećavaju hidrofilnost nanocijevi i time utječu na brzinu 
sinteze, strukturu MnO2 te na vrijednosti specifičnih kapa-
citeta. Tako je u otopini MnCl2 za elektrodu aktivirane na-
nocijevi/MnO2 postignut kapacitet od 262 F g−1, dok je za 
elektrodu nanocijevi/MnO2 postignut kapacitet 216 F g−1. 
Za usporedbu je navedeno da MnO2 sintetiziran na pod-
lozi od Pt pokazuje kapacitet od 151 F g−1.9 Liu i sur.107 
sintetizirali su MnO2/grafen kompozit hidrotermalnom me-
todom. Elektrokemijska mjerenja pokazala su da kompo-
zitna elektroda pokazuje specifični kapacitet od 315 F g−1 
pri 0,2 A g−1 što je veće u odnosu na elektrodu načinjenu 
samo od grafena ili samo od MnO2. Također, nakon 2000 
ciklusa 87 % početnog kapaciteta se zadržava. Zbog dobi-
vene jedinstvena strukture kompozita koja se razlikuje od 
strukture čistog MnO2 osigurana je dobra vodljivost i brza 
izmjena iona i elektrona. 

Materijal koji se razmatra za upotrebu u superkondenza-
torima i koji ne spada u grupu oksida prijelaznih metala 
je SnO2. Kod njega se dobivaju niži kapaciteti108, među-
tim i dalje se intenzivno istražuje iz razloga što je jeftin, 
lako dostupan i ekološki prihvatljiv. Kao i u slučaju s MnO2 
glavni problemi SnO2 su slaba električna provodnost i loša 
mehanička stabilnost. Ti nedostatci se pokušavaju riješiti 
sintezom kompozitnih materijala s grafenom,80,81,109 uglji-
kom111–114 ili drugim metalnim oksidima.115,116

6. Zaključak
Za dobru izvedbu superkondenzatora ključnu ulogu ima 
odabir pogodnog elektrodnog materijala. O njemu će ovi-
siti količina pohranjenog električnog naboja, ali i brzina 
skladištenja, što znači da vrsta materijala definira specifič-
ne vrijednosti energije i snage. Do sada su u komercijalno 
dostupnim uređajima elektrode uglavnom bile pripravlje-
ne od materijala na bazi aktivnog ugljika, a danas se inten-
zivno istražuju i drugi ugljikovi materijali poput grafena. 
Odlika tih materijala je velika specifična površina i poro-
znost, no unatoč tome specifični kapaciteti (200 F g−1) i 
gustoća energije (5 – 10 Wh kg−1) koji se postižu su relativ-

no niski. Stoga se sve više istražuju i primjenjuju pseudo-
kapacitivni materijali poput vodljivih polimera i metalnih 
oksida. Oni pokazuju slična elektrokemijska svojstva koja 
se dobivaju kod aktivnog ugljika, ali znatno veći specifični 
kapaciteti (700 F g−1). Za obje vrste navedenih materijala 
karakteristično je da je proces skladištenja naboja brz, što 
doprinosi visokoj specifičnoj snazi (5 – 100 kW kg−1). Isto 
tako, karakterizira ih relativno dobra kemijska i mehanička 
stabilnost što osigurava više stotina tisuća ciklusa punjenja/
pražnjenja bez značajne promjene svojstava elektrodnog 
materijala. Bitno je napomenuti da nešto lošiju stabilnost 
pokazuju pseudokapacitivni materijali, pa se njihova svoj-
stva pokušavaju poboljšati na način da se priređuju kom-
pozitni materijali. Dodatno, novija istraživanja usmjerena 
su prema hibridnim uređajima koji kombiniraju ugljikove 
elektrode i elektrode s pseudokapacitivnim svojstvima te 
hibridnim uređajima koji kombiniraju elektrode tipične za 
superkondenzatore i elektrode karakteristične za baterije. 
U takvim uređajima, pažljivim odabirom ne samo elek-
trodnog materijala nego i elektrolita koji određuje radni 
napon, može se zadržati velika specifična snaga karakteri-
stična za superkondenzatore te postići specifična energije 
koja je znatno veća u odnosu na dosadašnje vrijednosti 
(6,8 Wh kg−1 i 110 kW kg−1).
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

A – aktivna površina, m2

– active surface area, m2

C – kapacitet, F
– capacitance, F

Cs – specifični kapacitet, F g–1

– specific capacitance, F g–1

d – udaljenost između elektroda, m
– distance between the electrodes, m

Ps – specifična snaga, W g–1

– specific power, W g–1

Pm – maksimalna snaga, W 
– maximum power, W

Ws – specifična energija, Wh g–1

– specific energy, Wh g–1

ε0 – dielektrična permitivnost vakuuma, F m–1

– vacuum permittivity, F m–1

ε – dielektrična permitivnost
– dielectric permittivity

U – napon, V
– voltage, V
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Q – naboj, C
– charge, C

R – ekvivalentni serijski otpor, Ω
– equivalent series resistance, Ω

CNT – ugljikove nanocijevi
– carbon nanotubes

GO – grafenov oksid
– graphene oxide

rGO – reducirani grafenov oksid
– reduced graphene oxide

EDLC – elektrokemijski dvoslojni kondenzatori
– electrochemical double layer capacitors

PANI – polianilin
– polyanilin

PPy – polipirol
– polypyrole

PEDOT – poli(3,4-etilendioksitiofen)
– poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
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SUMMARY
Active Materials for Supercapacitors Application

Gabrijela Ljubek a* and Marijana Kraljić Roković b

In the last decade, significant breakthrough has been achieved in both the field of active mate-
rials and the design of supercapacitors. Herein, we give an overview of the recent advances in 
this field, and point out the main groups of material that are characterized by the charge-storage 
mechanism. From the available research literature, it may be concluded that a fundamental un-
derstanding of the charge-storage mechanism as well as determining the relationship between the 
structural properties of materials and electrochemical performances is important for successful 
development of supercapacitor. The mechanism insight enables targeted material design and the 
possibility of combining different electrodes that affect the final properties and application of 
supercapacitor. The most important materials for supercapacitor application are carbon-based 
materials, conducting polymers, and metal oxides. 

Keywords 
Active material, capacitance, metal oxides, pseudocapacitance, carbon,  
conducting polymers, supercapacitor
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