Aktivirani ugljeni¢ni cvetovi dopirani azotom u vodenim superkondenzatorima

DANIEL M. MIJAILOVIC, Univerzitet u Beogradu,

Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd
ORCID: 0000-0003-1977-8325
DUSICA B. STOJANOVIC, Univerzitet u Beogradu,

Originalni naucni rad

UDC: 661.666

621.319.45

DOI: 10.5937/tehnika2501023M

Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd
ORCID: 0000-0001-6308-7586

PETAR S. USKOKOVIC, Univerzitet u Beogradu,
Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd
ORCID: 0000-0001-9543-1732

U ovom radu su ispitana kapacitivna svojstva hijerarhijskih poroznih ugljenicnih materijala u obliku
cvetova, koji su nastali optimizivanom termickom obradom sintetisanih Cestica poliakrilonitril (PAN)
polimera. Rezultati pokazuju da materijali zadrzavaju svoj originalni morfoloski oblik nakon
karbonizacije i aktivacije, uz visoku specificnu povrsinu i sadrzaj azotnih funkcionalnih grupa.
Zahvaljujuéi ovim svojstvima, materijali poseduju visoku specificnu kapacitivnost do 100 F g* u 6 M
vodenom rastvoju kalijum hidroksida, kao i sposobnost brzog prenosa jona kroz poroznu strukturu.
Interakcije azotnih grupa sa jonima vodenih elektrolita dodatno doprinose Faradejskim redoks
procesima, ¢ime se poboljsava kapacitivno ponasanje, odnosno povecava se gustina energije. Ovi
materijali koriste ekoloski prihvatljive i bezbedne vodene elektrolite, ¢ime se unapreduje njihova
odrzivost i prakticnost za primenu u savremenim superkondenzatorima. Dobijeni rezultati ukazuju na
potencijal ovih materijala za primenu u uredajima za skladistenje energije sa visokim performansama.
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1. UVOD

Komercijalni superkondenzatori, uredaji za skladi-
Stenje elektri¢ne energije, sastoje se od dve simetri¢ne
elektrode na bazi poroznih ugljeni¢nih prahova i
organskih elektrolita. Ova tehnologija skladisti ener-
giju adsorpcijom jona na granici faza elektroda/-
elektrolit i/ili brzim povrSinskim redoks reakcijama,
§to omogucava brzo punjenje/praznjenje, kao i dug
radni vek od preko milion ciklusa [1].

Savremena naucna i primenjena istrazivanja super-
kondenzatora su primarno usmerena na poveéanje gu-
stine energije iznad tipi¢ne vrednosti od 10 Wh/L. Po-
§to gustina energije zavisi od kapacitivnosti i napona,
jasno je da bi poboljSanje ovog parametra zahtevalo
povecanje kapacitivnosti i/ili proSirenje radnog napona

Adresa autora: Daniel Mijailovi¢, Univerzitet u Beo-
gradu, Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd, Karne-
gijeva 4

e-mail: dmijailovic@tmf.bg.ac.rs

Rad primljen: 20.01.2025.

Rad prihvaéen: 27.01.2025.

Materijali od kojih su sacinjene elektrode mogu
drasti¢no uticati na poveéanje kapacitivnosti u odgo-
varajuéem opsegu napona. Ugljeni¢ni materijali, pro-
izvedeni karbonizacijom kokosove kore, sa relativno
Sirokom raspodelom veli¢ine pora i povrSinom iznad
2.000 m?g! predstavljaju industrijski standard vise od
25 godina [2]. Sa druge strane, poliakrilonitril (PAN)
polimer i njegovi kopolimeri poznati su kao prekursori
za proizvodnju ugljeni¢nih vlakana visokih performan-
si sa potencijalnom primenom u superkondenzatorima
[3,4]. Kompleksna proizvodnja takvih materijala obi-
¢no obuhvata dvofazni proces termicke obrade. Tokom
prve faze stabilizacije u vazduhu dolazi do stvaranja
ciklicnog konjugovanog polimera usled dehidroge-
nacije PAN polimera i ciklizacije nitrilnih grupa. Ova
struktura obezbeduje stabilnost na vi§im temperatu-
rama, gde se tokom karbonizacije uklanjaju gasovi,
dok se atomi azota ugraduju u ugljeni¢énu matricu [5].
Postoji opsti konsenzus u literaturi da se sa poveca-
njem sadrzaja azotnih funkcionalnih grupa u ugljeni-
¢nim materijalima, poboljSavaju i elektrohemijska
svojstva superkondenzatora. Ove funkcionalne grupe
mogu znacajno promeniti fizicko-hemijska svojstva,
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poput poroznosti i baznosti, a izuzetno visok sadrzaj
azota uti¢e da provodljivost takvih ugljeni¢nih mate-
rijala bude veca i od one kod grafita [6].

Nedavno je razvijena jednostavna i efikasna
metoda sinteze nanocestica PAN polimera raznovrsnih
struktura koje su kontrolisane koris¢enjem razlicitih
rastvaraca. Ovakve Cestice su pretvorene u ugljenicne
superstrukture sa visokim sadrzajem azota i hijerar-
hijskom strukturom pora [7]. Takva jedinstvena stru-
ktura ne samo da obezbeduje dostupnu povrsinu i, sa-
mim tim, viSe aktivnih mesta za redoks reakcije i vecu
kapacitivnost, ve¢ i olakSava transport jona elektrolita,
omogucavajuci veliku brzinu punjenja i praznjenja. U
prisustvu vodenih elektrolita, azotne funkcionalne gru-
pe u ugljeni¢nim superstrukturama mogu uspostaviti
interakcije sa jonima, $to ukljucuje odigravanje Fara-
dejskih redoks procesa, ¢ime se poboljSava transport
jona kroz poroznu strukturu elektrode i doprinosi
ukupnom kapacitivnom ponasanju [8,9].

U ovom radu su ispitana kapacitivna svojstva
poroznih ugljeni¢nih cvetova, koji su nakon optimizo-
vane termicke obrade zadrzali originalni oblik sinteti-
sanih poliakrilonitrilnih Cestica. Rezultati su pokazali
da ovakvi elektrodni materijali, zahvaljuju¢i hijerarhij-
skoj poroznoj strukturi i azotnim funkcionalnim gru-
pama, poseduju odli¢na elektrohemijska svojstva. Ka-
rakterisu ih visoka specifi¢na kapacitivnost od oko 100
F g, pri brzini promene potencijala od 5 mV s,
odnosno na 1 Ag™!. Primena vodenih elektrolita ne sa-
mo da doprinosi sigurnosti i ekoloskoj odrzivosti ova-
kvih uredaja, ve¢ i osigurava visoku provodljivost, §to
¢ini aktivirane ugljeni¢ne cvetove pogodnim za pri-
menu u superkondenzatorima.

2. MATERIJALI I METODE

2.1. Sinteza prekursora i ugljenicnih prahova

Sinteza je zapoceta dodavanjem 10 ml akrilonitrila
(AN, Fluka) i 10 mg sveze rekristalizovanog 2,2'-
azobisizobutironitrila (AIBN) u 10 ml acetona. Reak-
ciona smesa je drzana u Schlenk posudi sa okruglim
dnom u uljanom kupatilu tokom 90 minuta na 70°C u
atmosferi azota. Tokom ove reakcije je potrebno
preduzeti mere opreza, jer pritisak moze brzo da se
poveca i da dode do eksplozije. Beli prah je suSen u
vakuumu tokom no¢i na sobnoj temperaturi kako bi se
uklonili neproreagovani monomer i rastvarac.

Sintetisani prah poliakrilonitril (PAN) polimera je
stabilizovan na vazduhu na 230°C tokom 2 sata i
karbonizovan u atmosferi azota na 900°C tokom 2 sata
u cevnoj peci. Zatim je uveden ugljen-dioksid (COy)
na istoj temperaturi u trajanju od 60 minuta kako bi se
dodatno aktivirao uzorak. Na kraju, uzorak je ohladen
do sobne temperature u atmosferi azota i oznacen kao
A-NCFW. Radi poredenja, pripremljene su i akti-

virane ugljeni¢ne Cestice od komercijalnog PAN poli-
mera primenom opisane procedure, a uzorak je ozn-
acen sa A-NCP.

2.2. Karakterizacija ugljenicnih prahova

Spektroskopija nuklearne magnetne rezonance ('H
NMR, Bruker AVANCE III 300 MHz spectrometer)
obavljena je na sobnoj temperaturi u cilju kontrole
reakcije polimerizacije. Skenirajuca elektronska mi-
kroskopija sa emisijom elektrona pomocu jakih polja
(FE-SEM, Mira3 XMU, Tescan) koriS¢ena je za
analizu morfologije uzoraka. Infracrvena spektrosko-
pija sa Furijeovom transformacijom u rezimu interne
refleksije (ATR-FTIR, Nicolet iS10, Thermo Fisher
Scientific) koriS¢ena je za detekciju funkcionalnih
grupa u opsegu od 4000 cm™! do 400 cm™'. Peleti su
pripremljeni presovanjem 1,0 mg uzorka sa suSenim
kalijum—bromidom (KBr, FT-IR grade, >99%).

Elektrohemijska merenja su izvedena kori§¢enjem
potenciostata/galvanostata (Gamry Interface 1000E) u
tro—elektrodnoj (3E) konfiguraciji. Radne elektrode su
napravljene meSanjem aktivnog materijala, ugljenic-
nog aditiva (SuperP, Imerys) i PTFE veziva (suspen-
zija od 60 mas.% u H>O, Sigma Aldrich) u izopropano-
lu u odnosu 8:1:1 (m/m/m). Pasta je potom naneta na
niklenu penu u obliku pravougaonika (aktivna povrsi-
na je 1 cm?), presovana i suSena preko noé¢i. Odmah
nakon pripreme, radne elektrode su potopljene u sveze
pripremljen 6 M KOH voden rastvor, prethodno
deoksigenisane azotom u ¢eliji. Pt-mreza i zasi¢ena
kalomelova elektroda (ZKE) koris¢ene su kao kontra i
referentna elektroda, respektivno.

Eksperimenti cikli¢na voltametrije (CV) i galvano-
statskog punjenja/praznjenja (GCD) su izvedeni pri
razli¢itim brzinama promene potencijala u rasponu od
5 do 100 mV s™! i gustinama struje od 1 do 10 A g,
respektivno. Specifi¢na kapacitivnost, Cs (F g™), iz-
racunata je iz CV i GCD krivih kori§¢enjem sledecih
jednacina [10]:

1 E* .
Csev = goagm: Jo- {E)AE (1)

Iqtg
Csgep = AEm, 2)

gde je i(E) struja CV petlje (umA), v je brzina promene
potencijala (u'V s), AE = E* - E- opseg potencijala (u
V), m. masa elektrodnog materijala (u mg), /q struja
praznjenja (u mA), a fg vreme praznjenja (u s).

3. REZULTATI I DISKUSIJA

1H NMR spektar na slici 1 prikazuje karakteris-
ticne pikove koji odgovaraju strukturi PAN polimera.
NajizraZeniji pik na priblizno 2,1 ppm pripada proto-
nima metilenske (-CH2-) grupe ponavljajucih jedinica
akrilonitrila. Dodatno, pik na oko 3,1 ppm pripisuje se
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metinskom (-CH-) protonu koji je vezan za nitrilnu
grupu. Ostar pik na oko 2,5 ppm odgovara signalu
rastvaraca (DMSO-d6). Pik na priblizno 3,3 ppm
pripisuje se zaostaloj vodi unutar polimerne strukture
tokom procesa sinteze. Uzorak je podvrgnut susenju u
vakuumu pre termicke obrade.

H0 —PAN
DMSO
- CH2 e
1 ]
4 3 2 1 0
o (ppm)

Slika 1 - 'H NMR spektar PAN cvetova u DMSO-d6 na
sobnoj temperaturi (300,36 MHz)

Prikazane FE-SEM mikrografije na slici 2 pruzaju
jasan uvid u morfoloske karakteristike i transformacije
PAN polimera kroz razliite faze termicke obrade:
sintezu, aktivaciju i poredenje sa karbonizovanim
komercijalnim PAN polimerom.

Slika 2 - FE-SEM mikrografije (a) sintetisanog PAN
polimera, (b) aktiviranih ugljenicnih cvetova,
(c) aktiviranih  ugljenicnih  Cestica od
komercijalnog PAN polimera

PAN cestice su relativno homogene, sfernog oblika
sa karakteristicnom morfologijom u obliku cvetova
(slika 2a). Nakon karbonizacije i CO2 aktivacije,
morfologija ugljeni¢nih cvetova zadrzava oblik PAN
prekursora (slika 2b). Medutim, vidljiva je promena u
teksturi, pri cemu porozna struktura postaje izrazito
razvijena u odnosu na polazni polimer. Pore su jasno
vidljive i prostiru se kroz cvetove, §to moze da ukazuje
na formiranje hijerarhijske poroznosti. Aktivirane
ugljeni¢ne Cestice od komercijalnog PAN polimera
imaju imaju drugaciju morfologiju u poredenju sa
uzorkom na slici 2b. Struktura deluje kompaktnije i
manje uniformno, sa manjim brojem pora vidljivih na
povrsini. Komercijalni PAN je naj¢e$¢e kombinovan
sa kopolimerima $to najverovatnije utice na krajnju
strukturu nakon aktivacije.

FT-IR analiza sintetisanih PAN cvetova (puna
linija) i aktiviranog PAN-a (isprekidana linija) na slici
3 jasno pokazuje hemijske i strukturne promene tokom
procesa aktivacije u vazduhu. Karakteristican pik u
FT-IR spektru PAN-a na 2244 ¢cm™' potvrduje pri-
sustvo nitrilnih (C=N) grupa koje su osnovni gradivni
blokovi ovog polimera. Smanjenje intenziteta pika
nakon aktivacije u vazduhu moze ukazivati na razgra-
dnju C=N grupe ili njihovu konverziju u druge funkci-
onalne grupe, poput karbonilnih (C=0) ili amidnih (C-
N) grupa. Takode se primecuje pojava novog pika na
1583 cm™!, koji je rezultat meSavine C=N, C-C i N-H
grupa. Najvazniji korak koji je uspesno realizovan je
da se C=N konvertovao u C=N, §to je posledica cikli-
zacije 1 umrezavanja. Pojava C=C grupe potice od de-
hidrogenacije [11]. FTIR spektar ugljeni¢nih cvetova
(nije prikazan) ne sadrzi strukturne informacije, jer
ugljenici imaju visoku apsorbancu.
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Slika 3 - FT-IR spektri sintetisanog PAN polimera
(puna linija) i aktiviranog PAN polimera u
vazduhu (isprekidana linija)
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Elektrohemijske performanse su procenjene u kon-
vencionalnoj ¢eliji u opsegu potencijala od -0,9 do 0,1
V u odnosu na ZKE u 6M KOH rastvoru. CV krive
(slika 4a) pokazuju gotovo pravougaoni oblik pri nizim
brzinama promene potencijala (npr. 5 mV s), $to
ukazuje na dominantno kapacitivno ponasanje uzroko-
vano adsorpcionim procesima na granici elektroda-
/elektrolita [12]. Pri veéim brzinama promene poten-
cijala (npr. 100 mV s), krive postaju blago izobli¢ene,
§to ukazuje na prisutnost difuzionih procesa i ogra-
ni¢enja u brzini prenosa jona kroz poroznu strukturu
ugljeni¢nih cvetova. Azotne funkcionalne grupe u ma-
terijjalu verovatno doprinose dodatnim Faradejskim
procesima, §to moze da utiCe na povecani strujni
odgovor, odnosno povecava se kapacitivnost putem
interakcija sa jonima u vodenom elektrolitu.

Krive punjenja i praznjenja prikazane na slici 4b
pokazuju blago odstupanje od linearnog profila, $to je
karakteristicno za materijale sa dominantnim kapaci-
tivnim ponasanjem, ali je i pokazatelj pseudokapaci-
tivnog karaktera ugljeni¢nih cvetova. Linearnost kri-
vih se narusava pri ve¢im gustinama struje (npr. 10 A
g’!), $to moze biti rezultat povecane otpornosti ili
pomenutog ogranicenja u transportu jona kroz poroznu
strukturu. Medutim, ¢ak i pri vi§im gustinama struje,
krive zadrzavaju relativnu simetriju izmedu punjenja i
praznjenja, Sto ukazuje na visoku reverzibilnost
reakcija koja je jako vazna za dugotrajnu stabilnost
materijala [13].
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Slika 4 — Elektrohemijska analiza aktiviranih

ugljenicnih cvetova, (a) ciklicna voltametrija
pri razlicitim brzinama promene potencijala
oznacenim na slici, (b) galvanostatsko
punjenje/praznjenje pri razlicitim gustinama

struje
Vrednosti specificne kapacitivnosti pri razli¢itim
brzinama promene potencijala, odnosno gustine struje,
izraCunate putem jednacina (1) i (2), date su u tabeli 1.

Tabela 1. Elektrohemijski rezultati uzorvka A-NCFW

v[imVs! | Csev[Fg!'l | Ila/me[Ag']l | Cs,aen[F g
5 101 1 101

10 91 5 69

100 46 10 51

4. ZAKLIJUCAK

Rezultati ovog istrazivanja pruzaju doprinos raz-
voju naprednih elektrodnih materijala za superkon-
denzatore, posebno onih zasnovanih na hijerarhijskim
poroznim ugljenicima sa visokim sadrzajem azotnih
funkcionalnih grupa. Ovi materijali imaju potencijal za
primenu u uredajima za skladiStenje energije koji za-
htevaju visoku kapacitivnost, brzo punjenje i pra-
znjenje, kao 1 dug radni vek. Pored toga, ovi materijali
mogu da posluze kao nosaci za ugradnju drugih ele-
ktroaktivnih komponenti putem hemijskih modifika-
cija ili za integraciju sa komplementarnim funkcional-
nim materijalima.

Pravac narednih istrazivanja bi¢e usmeren na de-
taljnije ispitivanje ovih elektrodnih materijala u Swa-
gelok i novCi¢ (eng. coin) Celijama, kako bi se dobio
dublji uvid u njihovo kapacitivno ponasanje i stabil-
nost u realnijim sistemima. Dugorocan cilj istrazivanja
je ispitivanje ovih materijala u tzv. ,,pouch” super-
kondenzatorima, Sto bi omogucilo prelazak sa labora-
torijskih na nivo prototipova sa potencijalnom imple-
mentacijom u uredajima za skladiStenje energije.
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NITROGEN-DOPED ACTIVATED CARBON FLOWERS IN AQUEOUS

SUPERCAPACITORS

This study examined the capacitive properties of hierarchical porous carbon materials in the form of
flowers, which were produced through optimized thermal treatment of synthesized particles of
polyacrylonitrile (PAN) polymer. The results show that the materials retain their original morphological
shape after carbonization and activation, along with a high specific surface area and a significant
content of nitrogen functional groups. Thanks to these properties, the materials exhibit high specific
capacitance up to 100 F g”' in 6 M potassium hydroxide aqueous solution, and the ability for rapid ion
transport through the porous structure. Interactions of nitrogen groups with ions in aqueous electrolytes
further contribute to Faradaic redox processes, thereby enhancing overall capacitive performance and
increasing energy density. These materials utilize environmentally friendly and safe aqueous
electrolytes, improving their sustainability and practicality for applications in modern supercapacitors.
The obtained results indicate the potential of these materials for use in high-performance energy storage

devices.

Key Words: supercapacitor, polyacrylonitrile, activated carbon flowers, aqueous electrolytes
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