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SaZetak

U ovom je radu opisana kemijska sinteza uzoraka MnO, te dva razlicita kompozita MnO,/polipirol (Kompo-
zit1 i Kompozit2). Kompozit1 prireden je kemijskom reakcijom pirola i KMnO,, dok je Kompozit2 prireden
polimerizacijom pirola u prisutnosti prethodno dobivenog MnO, primjenjujuéi FeCl, kao oksidans. S ciljem
formiranja elektroda za provodenje elektrokemijskih ispitivanja, uzorci su: 1) tijekom sinteze izravno talozeni
na podloge od Pt i ugljikova platna i 2) sintetizirani te naknadno naneseni na podlogu od Pt uz dodatak veziva
i aktivnog ugljena, pri ¢emu su dobivene elektroda MnO,, elektroda Kompozital i elektroda Kompozita2. Za
sve su elektrode gotovo idealna pseudokapacitivna svojstva dobivena u podrucju potencijala od 0,0 V do 0,6 V
prema zasi¢enoj kalomelnoj elektrodi. Uoceno je, medutim, da polarizacija na potencijalima negativnijim od
0,0 V uzrokuje ireverzibilne promjene u strukturi materijala i gubitak pseudokapacitivnih svojstava kod MnO, i
elektroda Kompozital, dok elektroda Kompozita2 ostaje stabilna u testiranom podrucju potencijala. Elektroda
MnO, je dodatno ispitana metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije, pri ¢emu je utvrdeno da
polarizacija na potencijalima negativnijim od 0,0 V dovodi do porasta otpora u materijalu elektrode i usporava-
nja brzine pseudokapacitivne redoks-reakcije Mn**/Mn?**. Odredivanjem morfoloskih karakteristika utvrdeno je
da se elektroda Kompozita sastoji od dviju faza, sto ukazuje na odvojen rast MnO, i polipirola tijekom sinteze.
Uzorak Kompozit2 pokazuje znatno homogeniju strukturu povrsine, gdje su Cestice MnO, prekrivene slojem
polipirola. Izgleda da tako istalozeni polipirol osigurava dobru elektricnu vodljivost uzorka zbog cega su kod
elektrode Kompozita2 dobivene najvece vrijednosti specificnog kapaciteta (23 Fg™'— 31 Fg™'). Osim toga, pri-
sutnost polipirola kod elektrode Kompozita2 osigurava stabilnost MnO, u Sirokom podrucju potencijala, ¢ime se
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omogucava konstrukcija elektroda s pove¢anom gusto¢om uskladistene energije.

Kljucne rijeci

Ciklicka voltametrija, elektrokemijska impedancijska spektroskopija,

pretrazna elektronska mikroskopija, superkondenzator

Uvod

U danasnje vrijeme potreba za racionalnom upotrebom
elektricne energije postaje sve znacajnija, pa tako ureda-
ji za pohranu i pretvorbu energije privlace veliku paznju.
Navedenim uredajima pripadaju i superkondenzatori cija
je glavna odlika velika gustoca snage koju mogu isporuciti,
sto im daje na vaznosti u odnosu na ostale elektrokemij-
ske spremnike i pretvornike energije kao sto su galvanski
i gorivni ¢lanci. Nedostatak tih uredaja je mala koli¢ina
energije koja se moze uskladistiti, pa se stoga velika paznja
posvecuje razvoju tzv. aktivnih materijala s poboljsanim
svojstvima za skladistenje energije. Uzimajuci u obzir na-
¢in skladistenja naboja u superkondenzatoru, postoje dvije
osnovne grupe aktivnih materijala. U prvu grupu spadaju
materijali na bazi ugljika u kojima se naboj skladisti nabija-
njem i izbijanjem elektrokemijskog dvosloja, a maksimalni
specifi¢ni kapaciteti koji se postizu iznose oko 200 Fg™'.
Drugu grupu materijala Cine tzv. redoks-aktivni materijali
kod kojih se odvijaju redoks-reakcije pracene interkalaci-
jom/deinterkalacijom iona elektrolita, pri ¢emu ne dolazi
do promjena u samoj strukturi materijala, pa se stoga mogu
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posti¢i velike brzine reakcije. Elektrokemijsko ponasanje
tih materijala slicno je ponasanju sustava kod kojih dolazi
do nabijanja/izbijanja elektrokemijskog dvosloja, pa se za
te materijale moze rec¢i da posjeduju pseudokapacitivna
svojstva. U tu grupu materijala spadaju oksidi prijelaznih
metala poput RuO,, MnO,, V,0;, IrO, i NiO te vodljivi po-
limeri poput polianilina, politiofena, polipirola i poli(etilen-
dioksitiofena)." Od svih “pseudokapacitivnih” materijala
najvece vrijednosti gravimetrijskih specifi¢nih kapaciteta
su dobivene za amorfni i hidratizirani oblik RuO, u iznosu
od oko 750 Fg™".> Medutim, zbog Cinjenice da je rutenij
rijedak i skup metal, RuO, se uglavnom upotrebljava u pri-
mjenama kod kojih su pouzdanost i visoki sadrzaj energije
mnogo vazniji od cijene. Materijal koji se intenzivno istra-
Zuje posljednjih nekoliko godina je MnO,. Kod tog ma-
terijala se dobivaju nize vrijednosti specificnih kapaciteta
u odnosu na RuO,, medutim zbog velike zastupljenosti u
prirodi i niske toksi¢nosti MnO, bi u buduénosti mogao
prednjaciti medu aktivnim materijalima u superkonden-
zatorima. Osnovni cilj prilikom sinteze MnO, je postici
dobru ionsku i elektronsku vodljivost, sto je nuzan uvjet
za brzo odvijanje Mn**/Mn** redoks-reakcije opisane jed-
nadzbom (1), odnosno za dobra pseudokapacitivna svoj-
stva tog materijala.®
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MnOOH — MnO, + e~ + Hf (1)

lonska vodljivost ovisit ¢e o tome je li materijal amorfan ili
kristalan te o samoj kristalnoj strukturi.” Elektricna provod-
nost MnO, je dosta niska (107 Scm™" — 107° Scm™) te
je u svrhu njezina povecanja kod pripreme aktivnog ma-
terijala nuzno dodati odredenu koli¢inu vodljivog aditiva
kao $to je npr. acetilensko crnilo.®8-1° U literaturi se dobi-
veni specificni kapaciteti za MnO, kre¢u u granicama od
5 Fg " do 230 Fg™', sto ponajprije ovisi o strukturi MnO,
te udjelu ugljika. Dobivene vrijednosti specificnog kapaci-
teta MnO, su ipak znatno manje od teorijske vrijednosti
koja iznosi 1370 Fg='. Sa svrhom poboljsanja elektricne
vodljivosti u novije vrijeme prireduju se kompoziti MnO,
i ugljikovih nanocijevi'"¢ ili kompoziti MnO, i grafena."”
Na taj se nacin mogu postici vrijednosti specificnih kapa-
citeta MnO, i do 300 Fg™', a osim toga uz pomoc ovih
dodataka poboljsava se stabilnost materijala i produljuje
njegov radni vijek.”'® Elektri¢na vodljivost MnO, moze se
poboljsati i dodatkom vodljivih polimera,’®2” a ponekad i
kombinacijom MnO, /vodljivi polimer/razni ugljikovi ma-
terijali.628=3"

Cilj ovog rada je kemijska priprava MnO, i kompozita
MnO,/polipirol te usporedba pseudokapacitivnih svojsta-
va dobivenih materijala. Vodljivi polimer polipirol (PPy) je
upotrijebljen radi povecanja elektricne vodljivosti MnO,, a
s obzirom na to da i sam PPy pokazuje pseudokapacitiv-
na svojstva opisana reakcijom (2), moze se ocekivati da ce
njegova prisutnost dodatno doprinijeti povecanju kapaci-
teta kompozitnog materijala.

PPy + m Cl- — PPy™(Cl),, + me~ 2)

Kako oba materijala (MnO, i PPy) sami za sebe pokazu-
ju dobru elektrokemijsku aktivnost u neutralnom mediju,
a podrucja potencijala u kojima su aktivni se djelomi¢no
preklapaju, moze se pretpostaviti da ¢e i njihov kompozit
biti moguce upotrebljavati kao aktivni materijal za elektro-
de u superkondenzatorima.

Eksperimentalni dio

a) Priprava elektroda izravnim taloZenjem uzoraka na
podlogu

Uzorci MnO,, Kompozit1 i Kompozit2 priredeni su kemij-
skom sintezom. Dio kemijski priredenih uzorka nanesen je
na podlogu (Pt-plocica, ugljikovo platno) metodom izrav-
nog talozenja, sto je omogucilo provodenje elektrokemij-
skih ispitivanja znatno jednostavnije i brze u usporedbi s
uobicajenom procedurom koja se primjenjuje za ovu svr-
hu.?

Priprava elektrode MnO,

U 100 ml otopine KMnO, (c = 0,2 mol dm~?) dokapavano
je 100 ml otopine MnCl, (c = 0,3 moldm=3). Prilikom do-
kapavanja nastajao je tamno smedi talog MnO,. Tijekom

sinteze u otopini se nalazila Pt-plocica povrsine 1,125 cm?
i ugljikovo platno na koje se istalozio uzorak MnO, nastao
u kemijskoj reakciji. Na Pt-plocici istalozeno je 0,13 mg
MnO, odnosno 0,12 mgcm™, a elektroda je oznacena kao
elektroda MnQ,.

Priprava elektrode Kompozital

Priredeno je 100 ml otopine pirola, Py, (c = 0,3 moldm™)
u otopini NaCl (c = 0,5 mol dm=3). U priredenu otopi-
nu dokapavano je 100 ml KMnO, (c = 0,05 mol dm),
pri ¢emu je formiran talog, odnosno Kompozit1. Prilikom
sinteze u otopini se nalazila Pt-plocica povrsine 0,5 cm? i
ugljikovo platno na koje je istalozen Kompozit1. Pt-ploci-
ca na koju je istalozen uzorak oznacen je kao elektroda
KompozitaT.

Priprava elektrode Kompozita2

Pripravljena je suspenzija prethodno dobivenog MnO,
u 100 ml otopine NaCl (0,5 mol dm~) te je dodan Py
(0,3 moldm™3). U tako priredenu suspenziju dokapavano
je 100 ml otopine FeCl; (1,5 moldm™), pri ¢emu je formi-
ran talog, odnosno Kompozit2. Prilikom sinteze u otopini
se nalazila Pt-plocica te komadi¢ ugljikova platna povrsine
2 cm?. Na podlogu od ugljikova platna istalozen je uzorak
Kompozit2 te je na taj nacin formirana elektroda Kompo-
zita2. Na Pt povrsini nije doslo do taloZenja uzorka jer su
fluidizirane Cestice MnO, sprijecile talozenje kompozita. S
obzirom na to da je ugljikovo platno porozno, na njemu je
bilo moguce istaloziti produkt dobiven kemijskim putem.

Po zavrsetku sinteze elektrode MnO,, Kompozital i Kom-
pozita2 isprane su u redestiliranoj vodi, nakon cega su pro-
vedena elektrokemijska ispitivanja.

b) Priprava elektroda naknadnim nanosenjem
uzoraka na podlogu

Talozi dobiveni kemijskim putem isprani su vise puta s
redestiliranom vodom i osu$eni na zraku. Uzorci MnO,,
Kompozit1 i Kompozit2 su naknadno naneseni na Pt-pod-
logu, procedurom opisanom u literaturi,® pri ¢emu su for-
mirane elektroda MnO,, elektroda Kompozita1 i elektroda
Kompozita2. Suspenzija dobivenih uzoraka priredena je
u N-metil-pirolidonu koji je sadrzavao otopljeni poli(vini-
liden-fluorid), a uz to je dodan i aktivni ugljena kako bi
se poboljsala elektricna vodljivost konacno priredenog
kompozita. Suspenzije su prije nanoSenja homogenizira-
ne 15 minuta u ultrazvucnoj kupelji. Nakon nakapava-
nja suspenzija i suSenja u vakuumskom susioniku tijekom
24 sata, naneseni slojevi su sadrzavali ispitivani uzorak,
aktivni uglien i vezivo u omjeru 70 : 20 : 10. Naneseni
uzorci presani su tlakom od 10 MPa radi ostvarivanja bo-
lieg kontakta medu cesticama te izmedu cestica i Pt-pod-
loge.” Masa uzoraka nanesenih na Pt-podlogu izracunata
je iz volumena suspenzije koja je nakapana na povrsinu
elektrode. Masa MnO, iznosila je 0,170 mg odnosno plosna
gustoca 0,40 mgcm™2, masa uzorka Kompozit1 iznosila je
0,12 mgodnosno 0,46 mgcm™2, a masa uzorka Kompozit2
iznosila je 0,15 mg odnosno 0,60 mgcm~2. Usporedbom
navedenih masa s masom MnO, koji je izravno istalozen
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na Pt-podlogu (plosna gustoca 0,12 mgcm™2) moze se za-
kljuciti da su naknadno naneseni slojevi deblji. Nakon sto
su uzorci naneseni na Pt-podlogu, provedena su elektroke-
mijska ispitivanja dobivenih elektroda.

Elektrokemijska mjerenja

Elektrokemijska ispitivanja provedena su primjenom
metode ciklicke voltametrije u rasponu potencijala od
Eye = —0,5 V do E,, = 0,8V, uz brzine promjene poten-
cijala od 20 mVs™" do 500 mVs~'. Kao referentna elek-
troda upotrijebljena je zasicena kalomelna elektroda i svi
potencijali navedeni u ovom radu dani su u odnosu na nju.
Kao protuelektroda upotrijebljen je platinski lim povrsine
2 cm?. Pri ovim mjerenjima upotrijebljen je potenciostat
ECG&G Princeton Applied Research, model 263A.

Elektrokemijska impedancijska mjerenja elektroda MnO,
provedena su pri istosmjernom potencijalu od 0,4 V i to
prije i nakon polarizacije elektrode kod negativnih poten-
cijala. Mjerenja impedancijskih spektara provedena su u
podrucju frekvencija od 100 kHz do 10 mHz, uz pet to-
¢aka po dekadi i amplitudu izmjeni¢nog napona od 5 mV.
Pri ovim mjerenjima upotrijebljen je potenciostat EG&G
Princeton Applied Research, model 263A i detektor fre-
kvencija EG&G Princeton Applied Research, model 1025.

Iz mjerenih ciklickih voltamograma moguce je izracunati
kapacitet, odnosno specifi¢ni kapacitet za slucajeve kad
je poznata masa ispitivanog uzorka. Opcenito se kapacitet
kondenzatora, C, definira kao koli¢ina naboja, Q, akumuli-
rana u odredenom podrucju potencijala, AE, tj. C = Q/AE.
Vrijednosti specificnog kapaciteta elektrode moguce je
odrediti integriranjem ciklickih voltamograma prema slje-
decoj jednadzbi:

C. = IE/(2vmAF) 3)

U jednadzbi (3), C, je specifi¢ni kapacitet, m je masa mate-
rijala, v je brzina promjene potencijala, a AE = F,, — E
razlika je potencijala unutar kojeg je polariziran materijal.
Umnozak IE u jednadzbi (3) rezultat je integracije struje po
potencijalu i oznacava povrsinu u ciklickom voltamogramu
odredenu s | = I, 400 + lawodna 1 AF.

Rezultati i rasprava

Elektrode pripravljene izravnim taloZenjem
uzoraka na podlogu

Nasslici 1a prikazani su ciklicki voltamogrami MnO, uzorka
izravno istaloZzenog na Pt-podlogu (elektroda MnO,). Do-
biveni produkt tijekom kemijske sinteze izravno je istalo-
zen takoder na podlozi od ugljikova platna, pri cemu je na
obje podloge dobiven slican elektrokemijski odziv. Mjere-
nja su provedena uz razne E,. u podrucju potencijala od
—-0,5do 0,0 V.
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Slika 1 — Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za elektrodu MnO,
kod koje je uzorak izravno talozen na podlogu: a) nakon
priprave i b) nakon Cetiri ciklusa polarizacije uz razne
pocetne potencijale u otopini NaCl ¢ = 0,5 moldm~3,
v=50mVs".

Fig. 17— Cyclic voltammograms registered for MnO, electrode
with sample directly precipitated on the support: a)
after preparation, and b) after four cycles of polar-
isation at different starting potentials in NaCl solution
c¢=0.5moldm™3, v=50mVs™".

Tijekom mijerenja u granicama od 0,0 do 0,6 V dobivena
je konstantna struja, Sto ukazuje na kontinuirano odvijanje
elektrokemijske reakcije u ispitivanom podrucju potenci-
jala. Takav odziv karakteristika je pseudokapacitivnog po-
nasanja elektrode i odlika je materijala koji su kandidati
za primjenu u superkondenzatorima. Elektrokemijska re-
akcija koja se odvija na elektrodi moZze se opisati jednadz-
bom (1), a tijekom reakcije dolazi do kontinuiranog prije-
laza izmedu oksidacijskih stanja Mn3*i Mn**+.632 U slucaju
kad je elektroda polarizirana kod negativnijih potencijala
(E,oc < 0,0V), gubi se kapacitivno ponasanje elektrode. Pri
tome se registrira anodni strujni vrh u podrucju potencijala
od —0,15 do —0,05 V te katodni strujnog vrha kod —0,3 V.

Utjecaj polarizacije  kod  negativnijih  potencijala
(Epoe <0,0V) na elektrodu MnO, prikazan je naslici 1b. Ci-
klicki voltamogrami snimljeni su nakon cetiri ciklusa polari-
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zacije provedene s pocetnim potencijalima 0,0 V, —0,2 V,
—0,3Vi—0,5V, u granicama potencijala od 0,0 do 0,6 V.
Ciklicki voltamogrami na slici 1b pokazuju da se polari-
zacijom kod negativnijih potencijala vrijednosti struje, od-
nosno kapaciteti smanjuju i da struja vise nije konstantna
u podruqu ispitivanih potencijala. Sto Je Epoc negatlvnljl
promjene u dobivenim odzivima su sve vise izrazene u od-
nosu na ciklicki voltamogram MnO, prije polarizacije uz
Epo: < 0,0 V. Ovime je utvrdeno da se polarizacijom kod
potencijala negativnijih od 0,0 V javljaju ireverzibilne pro-
mjene koje narusavaju pseudokapacitivna svojstva elektro-
de MnQO,.

Da je doslo do promjene svojstava MnQO, vidljivo je i iz
impedancijskih spektara elektrode MnO, prije i nakon po-
larizacije kod negativnih potencijala (slika 2). Na slici 2a
je Nyquistov prikaz impedancijskog spektra kao ovisnosti
imaginarne komponente Z,, o realnoj komponenti Z,, im
pedancije Z, dok je na slici 2b Bodeov prikaz ovisnosti lo-
garitma apsolutne veli¢ine impedancije |Z| i faznog kuta
&, o logaritmu frekvencije, f.
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Slika 2 — Nyquistov a) i Bodeov b) prikaz impedancijskih spektara
elektrode MnO, prije (M) i nakon (@,®) polarizacije kod
—0,5 V. Impedancijski spektri snimani su u otopini NaCl
¢ = 0,5 moldm™3 na istosmjernom potencijalu 0,4 V.

Fig. 2 — Nyquist a) and Bode b) presentation of impedance spec-
tra for MnO, electrode before (l,M) and after (@,®) po-
larisation at —0.5 V. Impedance spectra were registered
in NaCl solution ¢ = 0.5 moldm™2 at DC potential 0.4 V.
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U podrucju niskih frekvencija, impedancijski spektri pri-
kazani na slici 2 pokazuju opce karakteristike neidealnih
kapacitivnih odziva elektroda. Na slici 2a to se vidi kao
“nagnute” kapacitivne linije, a na slici 2b kao veli¢ine

@ = —80° odnosno —70°. Odstupanja od ocekivane ver-
tikalne kapacitivne linije u Nyquistovu prikazu, odnosno
® = —90° u Bodeovu prikazu, ukazuju na neidealno ka-

pacitivno ponasanje, sto je najcesce posljedica nehomo-
genosti povrsine elektrode. Elektroda MnQO, ispitana prije
polarizacije kod —0.5 V pokazuje u podrucju visokih i vi-
Sih frekvencija @ = 0 (slika 2b), Sto znaci da u tom po-
drudju prevladava odzivna komponenta otpora elektrolita.
Nakon sto je elektroda izlozena polarizaciji kod —0.5 V
u podrucju visih frekvencija (1000 Hz — 100 Hz) javljaju
se promjene. Naime, u tom podrucju fazni kut —@ na sli-
ci 2b formira maksimum, $to ukazuje na pojavu dodatne
vremenske konstante, koja se obi¢no opisuje paralelnom
kombinacijom otpornika i kondenzatora.**?* Na slici 2a ta
se pojava vidi kao izrazena polukruzna ovisnost kod visih
frekvencija impedancijskog spektra. Stoga se iz rezultata
dobivenih ispitivanjem uzoraka prije i nakon polarizacije
kod negativnih potencijala moze zakljuciti da polarizaci-
jom elektrode kod negativnih potencijala postoji dodatni
otpor zbog Cega se usporava brzina procesa (1) te se naru-
Savaju pseudokapacitivna svojstva materijala.

Iz prethodnih istrazivanja poznato je da kod negativnih
potencijala moze do¢i do ireverzibilne reakcije redukcije
MnOOH u Mn?*, koji se otapa (reakcija 4), te se na taj
nacin smanjuje koli¢ina ispitivanog materijala.®?

MnOOH + H,O + e~ — Mn?** + 30H" 4)

Suprotno tome, istrazivanja u kojima je upotrijebljena
elektrokemijska kvarcna kristalna nanovaga pokazala su
da prilikom polarizacije kod negativnih potencijala dolazi
do porasta mase elektrode. Takvo ponasanje je objasnjeno
ugradnjom vode unutar strukture MnO,, sto je potvrde-
no XPS-spektroskopijom.®> Autori su predlozili drugaciju
redoks-reakciju koja se odvija umjesto reakcije (1) nakon
Sto je unutar sloja ugradena veca kolicina vode te zakljucili
da zbog promjene mehanizma reakcije dolazi do gubitka
pseudokapacitivnih svojstava.

Iz rezultata dobivenih u ovom radu proizlazi da je ponasa-
nje elektrode MnO, slicno ponasanju opisanom u literaturi
za elektrokemijski priredeni MnO,* te da donja granica
potencijala kod kojeg se elektroda moze polarizirati bez
odvijanja ireverzibilnih promjena uzrokovanih dodatnom
hidratacijom iznosi 0,0 V. Dodatna hidratacija pri negativ-
nim potencijalima®> moze dovesti do povecanja otpora u
sustavu. Da je doista doslo do povecanja otpora uzorka
ispitivanog u ovom radu, dokazano je primjenom elektro-
kemijske impedancijske spektroskopije.

Uzorak Kompozit1 dobiven je oksidacijom Py s KMnO,,
pri ¢emu dolazi do polimerizacije Py u PPy te formiranja
MnO, prema sljedecoj reakciji:

Py + KMnO, = PPy + MnO, (5)
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Dobiveni je produkt tijekom kemijske sinteze izravno ista-
lozen na podlozi od Pt (elektroda Kompozita1) i ugljikova
platna, pri cemu je na obje podloge dobiven slican elek-
trokemijski odziv.
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Slika 3 — Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za elektrode kod ko-
jih je uzorak izravno talozen na podlogu: a) elektroda
Kompozital i b) elektroda Kompozita2 uz razne po-
Cetne potencijale u otopini NaCl ¢ = 0,5 mol dm~3,
v=50mVs"

Fig. 3 —Cyclic voltammograms registered for electrodes with
sample directly precipitated on the support: a) Com-
positeT electrode and b) Composite2 electrode us-
ing different starting potentials in NaCl solution
c=0.5moldm=3, v=50 mVs.

Na slici 3a prikazani su odzivi elektrode Kompozital oda-
kle se mogu u podrucju potencijala od 0,0 V do 0,6 V uo-
Citi konstantne vrijednosti struje, dok su anodni i katodni
strujni vrhovi zabiljezeni prilikom polarizacije elektrode
kod E,. < 0,0 V. Medutim, isto tako se uocava da su ka-
todni strujni vrhovi slabije izrazeni kod elektrode Kompozi-
tal nego u slucaju elektrode MnO, (slika Ta). Uzevsi u ob-
zir Cinjenicu da se ireverzibilne promjene mogu povezati
s hidratacijom MnO,, zakljucuje se da prisutnost PPy kod
elektrode Kompozital usporava nezeljenu reakciju hidra-
tacije kod negativnih potencijala.

Ciklicki voltamogrami elektrode Kompozita2 prikazani
su na slici 3b. Uzorak Kompozit2 pripremljen je tako da
je prethodno formirani MnO, dispergiran u otopini Py u
c(NaCl) = 0,5 moldm™ te je upotrebom FeCl; provedena
oksidacija Py (reakcija 6), ¢ime je dobiven Kompozit2.

MnO, + Py + FeCl; = MnO, + PPy + FeCl, (6)

KMnO, je znatno jaci oksidans u odnosu na FeCl;, pa se
upotrebom FeCl; kao oksidansa ocekuje sporiji proces
polimerizacije uslijed cega se moze dobiti sloj PPy boljih
svojstava. Ciklicki voltamogrami na slici 3b pokazuju ka-
pacitivne odzive elektrode Kompozita2 u sirokom podruc-
ju potencijala bez karakteristi¢nih strujnih vrhova koji su
zabiljezeni kod elektrode MnO, i elektrode Kompozital
(slike 1a, slika 3a). Ovaj rezultat nas navodi na zakljucak
da je PPy kod elektrode Kompozita2 u potpunosti sprijecio
ireverzibilne promjena u strukturi oksida tijekom polariza-
cije kod . < 0,0 V.

Povecanije stabilnosti oksida unutar Sireg podrucja poten-
cijala moze doprinijeti povecanju gustoce energije uskladi-
Stene unutar superkondenzatora. Naime, prema jednadz-

bi (7):

W =14 CU?, (7)

gdje je U napon, a Cg specifi¢ni kapacitet superkonden-
zatora koji je odreden specificnim kapacitetima dviju pri-
sutnih elektroda, energija superkondenzatora ima linearnu
ovisnost o C te kvadratnu ovisnost o U. Stoga ¢e porast U
znacajnije utjecati na ukupnu uskladistenu energiju nego
porast Cs, pa je od iznimnog interesa povecati podrucje
potencijala unutar kojeg je aktivni materijal elektrode sta-
bilan.

Iz prikaza morfologije uzoraka na slici 4, dobivenih uz
pomo¢ pretraznog elektronskog mikroskopa, SEM, moze
se vidjeti da je struktura uzorka Kompozit2 (slika 4d) vrlo
slicna strukturi MnQ, (slika 4a), s time da su Cestice nesto
vece kod Kompozit2 (400 nm — 800 nm) nego kod MnO,
uzorka (200 nm — 400 nm). Iz toga proizlazi da je PPy de-
poniran na povrsini MnO,, sto sprjecava hidrataciju, odno-
sno interkalaciju vode u strukturu oksida prilikom polariza-
cije kod potencijala negativnijih od 0,0 V. Na taj se nacin
potencijalno podrucje unutar kojeg je moguce polarizirati
aktivni materijal povecava.

Morfoloske karakteristike elektrode Kompozital ukazuju
da dolazi do formiranja dviju odvojenih faze. Jedna faza
(faza 1) (slika 4c) slicna je strukturi MnO,, dok je faza |
(slika 4b) izrazito kompaktna, Sto nije pozeljna osobina za
materijale koji se upotrebljavaju u superkondenzatorima.
S obzirom na cinjenicu da je faza Il slicna uzorku MnO,,
proizlazi da je faza | sastavljena od PPy iako ovako kom-
paktna morfologija nije tipi¢na za PPy. Kod uzorka Kompo-
zit1 istodobno se odvija formiranje MnO, i PPy, pa je oce-
kivana homogena struktura uzorka, no dobivene strukture
elektrode Kompozital navode na zakljucak da MnO, i PPy
rastu odvojeno. Posljedica toga je veca izlozenost MnO,
elektrolitu, pa su stoga dobiveni ireverzibilni strujni vrhovi
koji nisu zabiljezeni kod elektrode Kompozita2 (slika 3).
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Slika 4 — SEM snimci: a) MnO, uzorak, b) uzorak Kompozit1 (faza
), ) uzorak Kompozit1 (faza Il), d) uzorak Kompozit2.

Fig. 4 - SEM for: a) MnO, sample, b) CompositeT sample (phase
), c) CompositeT sample (phase I1), d) Composite2 sam-

ple.

a) Elektrode pripravljene naknadnim
nanosenjem uzoraka na podlogu

Slika 5a prikazuje ciklicke voltamograme unutar raznih
granica potencijala za elektrodu MnO, u kojoj je MnO,
uzorak sintetiziran i naknadno nanesen na Pt- podlogu.
U podrucju potencijala od 0,0 V do 0,6 V dobiveno je
losije kapacitivno ponasanje, u usporedbi s elektrodom
MnO, kod koje je uzorak izravno talozen na Pt-podlogu
(slika 1a), odnosno struja nije konstantna ve¢ kontinuirano
raste. Odziv naknadno nanesenog uzorka sli¢an je odzivu
uzorka koji je dulje vrijeme polariziran kod negativnih po-
tencijala.*® Odatle se moze zakljuciti da naknadno nane-
sen MnO, u svojoj strukturi ukljucuje vecu kolic¢inu vode
koja je interkalirana tijekom same sinteze. LoSija svojstva
elektrode s naknadno nanesenim uzorkom u usporedbi s
elektrodom s izravno talozenim MnO, mogu se objasniti
¢injenicom da je ovaj uzorak deblji, pa interkalirana voda
znacajnije utjece na otpor uzorka i na sam odziv. Stoga bi
za dobar elektrokemijski odziv bilo neophodno dodatno
zagrijavati priredeni uzorak radi uklanjanja interkalirane
vode.?? Slicno ponasanje je zabiljezeno kad je elektroda
MnO, polarizirana unutar sire granice potencijala odnosno
uz £, < 0,0 V. Kod elektrode Kompozital formirane na-
knadnim nanoSenjem uzorka na Pt-podlogu, dobiveno je
nesto bolje kapacitivno ponasanje u podrucju potencijala
od 0,0 do 0,6 V (slika 5b) u odnosu na elektrodu MnQO,.
Struja registrirana u ispitivanom podrucju potencijala po-
kazuje blagi porast sto ukazuje na neidealno pseudokapa-
citivno ponasanje. Tijekom polarizacije kod £, < 0,0 V

¢

registrirani su slabo izrazeni strujni vrhovi i to tijekom ka-
todne polarizacije kod oko —0,2 'V, a tijekom anodne pola-
rizacije kod oko 0,15 V. Dobiveni strujni vrhovi posljedica
su ireverzibilnih promjena u strukturi MnO, koje su zapa-
zene i kod izravno talozenih uzoraka (slika 3a). Cinjenica
da su registrirani strujni vrhovi, ukazuje na to da PPy ne
prekriva u potpunosti MnO,, odnosno ne zaustavlja proces
hidratacije u potpunosti. Medutim, PPy, osim Sto smanju-
je ireverzibilne promjene, povecava elektricnu vodljivost
uzorka, pa je stoga kod elektrode Kompozital ponasanje
slicno, bez obzira kako je sloj nanesen i kolika je njegova

debljina.

Ciklicki voltamogram zabiljezen za elektrodu Kompozita2
u kojoj je uzorak nanesen naknadno (slika 5¢) gotovo je
identican ciklickom voltamogramu dobivenom za elektro-
du Kompozita2 u kojoj je uzorak izravno talozen (slika 3b).
Dakle, u oba slucaju potpuno je sprijecena hidratacija
MnO, prilikom polarizacije kod negativnijih potencijala te
nisu dobiveni ireverzibilni vrhovi.

U slucaju elektrode MnO, u kojoj je sloj naknadno nane-
sen pokazalo se da osim naknadne interkalacije vode na
negativnim potencijalima prilikom same sinteze ugraduje
se jedan dio vode u sloj, $to znacajno utjece na elektroke-
mijski odziv debljih slojeva (slika 5a). S obzirom na to da
je uzorak MnO, koji je upotrijebljen za pripravu elektrode
MnO, takoder upotrijebljen u pripravi uzorka Kompozit2,
moglo bi se ocekivati da elektroda Kompozita2 pokazuje
losiju reverzibilnost kad je sloj naknadno nanesen. Me-
dutim, prisustvo PPy na Cesticama MnO, osigurava dobru
elektri¢nu vodljivost zbog ¢ega voda interkalirana tijekom
sinteze ne igra znacajnu ulogu kod ukupne elektri¢ne vod-
ljivosti uzorka. Da je PPy doista istalozen na Cesticama
MnO,, dokazano je ispitivanjem morfoloskih karakteristika
uzoraka (slika 4). Dobiveni rezultati takoder pokazuju da
aktivni ugljen koji je upotrijebljen prilikom priprave elek-
trode Kompozita2 ne osigurava onakav stupanj elektri¢ne
vodljivosti medu cesticama MnO, kakav se moze postici
sintezom PPy na povrsini oksida. 1z dobivenih rezultata (sli-
ka 5c¢) takoder se moze zakljuciti da elektroda Kompozita2
u odnosu na ostale slojeve pokazuje najbolje kapacitivno
ponasanje u Sirokom podrucju potencijala, Sto ¢e imati
znacajni doprinos povecanju kolic¢ine energije uskladiste-
ne u superkondenzatoru. Na slici 5 uocava se da vrijednost
specificnog kapaciteta varira unutar raznih granica poten-
cijala tako da je u slucaju Kompozita2 uz pocetni potenci-
jal —0,5 V dobiven veci specifi¢ni kapacitet (31,00 Fg™)
u odnosu na pocetni potencijal 0,0 V (23,3 Fg™). To po-
nasanje posljedica je Cinjenice da struja nije u potpunosti
konstantna po potencijalu tako da kapacitet varira ovisno o
podrucju potencijala unutar kojeg se provodi polarizacija.

Za sve priredene uzorke, vrijednosti C; smanjuju se s po-
rastom brzine promjene potencijala, v, jer se pri ve¢im v
manji dio aktivnog materijala uspijeva iskoristiti (slika 6).
Naime, pseudokapacitivna reakcija koja se odvija kod
MnO, (1) te kod Ppy (2) ukljuCuje sporu interkalaciju/de-
interkalaciju ionskih vrsta, pa ¢e kod vecih v difuzija iona
biti ograni¢ena na povrsinski sloj aktivnog materijala zbog
Cega Ce se iskoristiti manji dio materijala. Isto tako sa slike
se uocava da su promjene C, najvece za elektrodu MnO,
kod koje je uzorak naknadno nanesen na podlogu.
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Slika 5 — Ciklicki voltamogrami zabiljezeni za elektrode kod kojih
su uzorci naknadno naneseni na Pt-podlogu: a) elek-
troda MnO,, b) elektroda Kompozital, i c) elektroda
Kompozita2, uz razne pocetne potencijale u otopini
NaCl ¢ = 0,5 moldm™3, v = 50 mVs™'. Za svaki ciklicki
voltamogram unutar slike naznacena je vrijednost spe-
cificnog kapaciteta.

Fig. 5 —Cyclic voltammograms registered for electrodes with
samples subsequently applied on Pt-support: a) MnO,
electrode, b) Compositel electrode, and c) Compos-
ite2 electrode, using different starting potentials in NaCl
solution ¢ = 0.5 moldm~3, v = 50 mV s~'. For each
cyclic voltammogram specific capacitance value is indi-
cated in the figure.

Usporedujuci vrijednosti specificnog kapaciteta C; elektro-
da MnO, koje su dobivene izravnim talozenjem (18,0 Fg™")
i naknadnim nanosenjem na Pt-podlogu (11,2 Fg™"), uo-
Cava se da su vece vrijednosti C, dobivene u slucaju izrav-
no talozenog uzorka, sto je u suglasnosti sa zapazanjima
vezanim uz ponasanje u ciklickoj voltametriji. Dobivene
vrijednosti C; nisu visoke u usporedbi s podatcima iz li-
terature. Razlog tome moze biti Cinjenica da su u ovom
radu slojevi priredeni u prisutnosti klorida, dok su u vecini
slucajeva priredeni u prisutnosti sulfata.®*> Na vrijedno-
sti C, moze utjecati i to Sto uzorci nisu nakon pripreme
termicki tretirani ¢ime bi se uklonio dio vode iz oksida te
poboljsala elektricna vodljivost i na taj nacin povecale vri-
jednosti C,.>* U slucaju elektrode Kompozita vrijednost C,
od 12,97 Fg~'veca je od 11,15 Fg~" dobivene za uzorak
MnO,, dok su najvece vrijednosti C; od 23,3 Fg~" dobive-
ne za elektrodu Kompozita2, sto je posljedica dobre vod-
ljivosti uzorka koju je osigurao jednoliko rasporeden PPy.
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Slika 6 — Vrijednosti specificnih kapaciteta C; dobivene iz cikli¢-
kih voltamograma (£, = 0,0 V, £, = 0,6 V) kod ra-
zlicitih brzina promjene potencijala v za elektrode kod
kojih su uzorci naknadno naneseni na Pt-podlogu (elek-
troda MnO, (-v-), elektroda Kompozital (-@-), elektro-
da Kompozita2 (-m-)) te za elektrodu MnO, u kojoj je
uzorak izravno talozen na Pt-podlozi (-a-).

Fig. 6 —Specific capacitance C, values obtained from cylic
voltammograms (£, = 0,0 V, F,, = 0,6 V) at different
scan rates v for electrodes with samples deposited sub-
sequently on Pt-support (MnO, electrode (-v-), Com-
positel electrode (-@-), Composite2 electrode (-W-))
and MnQO, electrode with sample directly precipitated
at Pt-support (-a-).

Zakljucak

U ovom radu je pokazano da je moguce istaloziti kemij-
ski priredeni uzorak MnO, te uzorke kompozita MnO,/
polipirol (Kompozit1, Kompozit2) izravno tijekom sinteze
na podlogu od Pt ili ugljikovog platna, ¢ime je olaksano
elektrokemijsko ispitivanje dobivenog materijala. Kemijski
priredeni MnO, u svojoj strukturi sadrzi vodu koja smanju-
je elektri¢nu vodljivost materijala te narusava njegova pse-
udokapacitivna svojstva. Utjecaj vode na odziv sloja ovisit
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¢e o debljini samog sloja. Tako elektrode MnO, dobive-
ne izravnim talozenjem i kod kojih je aktivni uzorak tanji
pokazuje bolja pseudokapacitivna svojstva od elektroda
s naknadno nanesenim uzorkom, koji je deblji. Polariza-
cijom elektrode MnO, u podrucju negativnih potencijala
odvija se reakcija koja dovodi do ireverzibilnih promjena u
strukturi MnO,, a najvjerojatnije je povezana s ugradnjom
dodatne koli¢ine vode u materijal.

Pokazano je da kod elektroda Kompozital i Kompozita2
prisustvo PPy sprjecava hidrataciju MnO, kod £, < 0,0 V
te poboljsava elektricnu vodljivost uzorka, zbog cega su
u prisutnosti PPy dobivena bolja pseudokapacitivna svoj-
stva. S obzirom na to da PPy povecava stabilnost MnO, u
podrucju potencijala negativnijih od 0,0 V upotrebom tih
kompozita moguce je prosiriti podrucje potencijala polari-
zacije, odnosno napon superkondenzatora, sto moze zna-
¢ajno doprinijeti povecanju koli¢ine uskladistene energije.
Kod elektrode Kompozital utjecaj PPy je manje izrazen u
usporedbi s elektrodom Kompozita2, sto je posljedica lose
prekrivenosti MnO, s PPy. U slucaju elektrode Kompozi-
ta2, PPy raste na povrsini estica MnO, te je njegov utjecaj
znacajan. Stoga se moze zakljuciti da najbolja svojstva za
primjenu kod superkondenzatora ima elektroda Kompozi-
ta2 kod koje je i zabiljezena najveca vrijednost specificnog
kapaciteta od 31 Fg™".

ZAHVALA / ACKNOWLEDGEMENT

Ovaj rad izraden je u sklopu projekata “Elektrokemijski su-
perkondenzator velike snage i velike energije za hibridna
elektricna vozila” (109 004) financiranom od strane Naci-
onalne zaklade za znanost, visoko $kolstvo i tehnologijski
razvoj RH.

Autori se zahvaljuju mag. ing. cheming. Zani Hajdari za
pomoc pri izradi SEM snimaka te prof. dr. sc. Zoranu Man-
dicu i dr. sc. Suzani Sopci¢ za diskusiju tijekom izrade ovog
rada.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

c — mnozinska koncentracija, mol dm~?
—amount of substance concentration, mol dm~3
C — kapacitet
— capacitance
C, - specifi¢ni kapacitet elektrode, Fg™
— specific capacitance, Fg™'
Cs - specificni kapacitet superkondenzatora, F g™
— specific capacitance of supercapacitor, F g™
E — elektrodni potencijal, V
— electrode potential, V
Ewn = konacni potencijal u ciklickoj voltametriji, V
— switching potential in cyclic voltammetry, V
E,e  — pocetni potencijal u ciklickoj voltameriji, V
— starting potential in cyclic voltammetry, V
f — frekvencija, Hz

— frequency, Hz

! — elektri¢na struja, A
— electric current, A
m —masa, g
—mass, g
PPy  — polipirol
— polypyrrole
Py  —pirol
— pyrrole
Q — elektri¢ni naboj, C

— electric charge, C
SEM - pretrazna elektronska mikroskopija
— scanning electron microscopy
U — napon superkondenzatora, V
— supercapacitor electric tension, V
W —energija, )
—energy, |

XPS - rendgenska fotoelektronska spektroskopija
— X-ray photoelectron spectroscopy

Z — impedancija, Q
— impedance, Q

Z,, —imaginarna komponenta impedancije, Q
— imaginary component of impedance, Q

Z,  —realna komponenta impedancije, Q
— real component of impedance, Q

v — brzina promjene potencijala, Vs
—scan rate, Vs™!

¢ — fazni kut, °
— phase angle, °
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EXTENDED ABSTRACT

Characterisation of Pseudocapacitive Properties
of Chemically Prepared Mn0O, and Mn0O,/Polypyrrole Composite

Nedjeljko Seselj, Denis Sacer, and Marijana Kralji¢ Rokovi¢”

This article describes the synthesis of MnO, and MnO,/polypyrrole composites. Composite7 was
prepared by chemical reaction of pyrrole and potassium permanganate resulting in a product
composed of polypyrrole and MnO,. Composite2 was prepared by pyrrole polymerisation in the
presence of MnO,, using FeCl, as oxidant. In order to carry out the electrochemical experiments
the samples were: 1) directly precipitated during the synthesis on Pt or carbon cloth supports, and
2) synthesized and subsequently applied on Pt support with the addition of binder and activated
carbon, resulting in MnO, electrode, Compositel electrode and Composite2 electrode. It has
been shown that it is possible to precipitate the sample directly at Pt or carbon cloth support dur-
ing the chemical synthesis, thus providing a fast and easy procedure of material characterisation.
The pseudocapacitive properties of the samples were determined in NaCl solution (concentration
0.5 mol dm™3) using the cyclic voltammetry method. Good pseudocapacitive properties were ob-
tained within the potential window from 0 V to 0.6 V vs. saturated calomel electrode for all tested
electrodes. The characteristic of good capacitive response is constant current in a wide potential
range. However, during polarisation at potentials more negative than 0.0V, structural changes and
the loss of pseudocapacitive properties occur for MnO, and CompositeT electrodes in contrast to
Composite2, which was stable throughout the potential window. Structural changes and the loss
of pseudocapacitive properties are evident from irreversible current peaks in the cyclic voltammo-
gram. The MnO, sample was additionally tested by means of electrochemical impedance spec-
troscopy and it was found that for the electrode polarized at potential more negative than 0.0 V
the resistance increased and the pseudocapacitive Mn**/Mn3* redox reaction rate slowed down.
This phenomenon was explained by water intercalation within the material during polarisation
at potentials < 0.0 V. In the case of Composite2 electrode, it seems that polypyrrole provided
stability of MnO, within the wide potential window, which resulted in good capacitive response.
Furthermore, from the morphological properties of the samples, it was established that Compos-
ite1 contained two separate phases, which was ascribed to the independent growth of MnO,
and polypyrrole, while Composite2 was homogeneous and the MnO, particles were uniformly
covered by polypyrrole layer that enabled stability of Composite2 electrode. The MnO, electrode
with the sample subsequently applied on the support showed different behaviour compared to
MnO, electrode with the sample directly precipitated on the support. This was the consequence
of higher resistance caused by higher thickness of the sample subsequently applied on the support.
Due to the higher resistance, typical reversible capacitive behaviour was not registered. However,
better response was obtained for Composite2 electrode with the sample subsequently applied on
the support because of the presence of polypyrrole that improved conductivity of the material. For
the same reason, the highest value of specific capacitance has been registered for the Composite2
electrode (23 Fg™' =31 Fg™).

Keywords
Cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy,
scanning electron microscopy, supercapacitor
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