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SINTEZA NOVIH KOMPOZITNIH MATERIJALA NA BAZI 

UGLJENIČNE TKANINE-POLIPIROLA-SREBRO-HLORIDA 

KAO PUNJIVIH KATODA ZA SISTEME NA BAZI 

MAGNEZIJUMA 
 

 

Rezime 

 

 

 Predmet naučnog istraživanja ove disertacije je ispitivanje mogućnosti primene punjivih 

pozitivnih elektroda na bazi kompozita polipirola, srebro-hlorida i ugljenične tkanine u sistemima sa 

elektrolitom na bazi morske vode i legurom magnezijuma kao negativnom elektrodom ćelije, kao 

mogućih izvora električne energije elektronskih i električnih komponenti signalne opreme za 

spašavanje i plutajućih bova za monitoring životne sredine. 

 U prvoj fazi izrade disertacije ispitano je elektrohemijsko ponašanje legure magnezijuma AZ63, 

polipirola i srebro-hlorida sintetisanih elektrohemijskim metodama na grafitnoj, odnosno srebrnoj 

elektrodi, kao model sistema u cilju ispitivanja elektrohemijskih i električnih karakteristika. U cilju 

povećanja vrednosti specifičnih kapaciteta, energije i snage i poboljšanja ciklizacionog ponašanja 

polipirol je sintetisan na ugljeničnoj tkanini visoko razvijene površine. Na tako pripremljenu 

elektrodu nanet je sloj srebro-hlorida jednostavnom i brzom modifikovanom metodom sukcesivne 

jonske adsorpcije i reakcije (od eng: Sucesive Ion Layer Adsorption and Reaction, SILAR) u cilju 

povećavanja napona ćelije i specifičnog kapaciteta. Ispitana je i funkcionalizacija ugljenične tkanine 

jefitnim komercijalnim rastvorom natrijum-hipohlorita u cilju poboljšanja karakteristika punjive 

katode. Elektrodni materijali su okarakterisani klasičnim elektrohemijskim metodama u cilju 

određivanja potencijala, odnosno napona punjenja i pražnjenja, specifičnog kapaciteta, energije i 

snage, kao i ciklizacione stabilnosti, a takođe i spektroskopskim metodama: FE - SEM, XRD, XPS i 

FT-IR. 

 Na kraju je ispitano ponašanje realne ćelije u simuliranoj morskoj vodi i pokazano je da dati 

sistem može omogućiti pražnjenje tokom kratkih režima sa velikim strujama i snagom za slanje 

podataka, i kontinualno tokom dužeg vremena pri malim strujama i velikom energijom za napajanje 

signalnog svetla ili različitih senzora, pri čemu dolazi do redukcije rastvorenog kiseonika na 

pozitivnoj elektrodi. 
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SYNTHESIS OF NEW COMPOSITE MATERIALS BASED ON 

CARBON FELT-POLYPYRROLE-SILVER-CHLORIDE AS 

RECHARGEABLE CATHODES FOR MAGNESIUM-BASED 

SYSTEMS 

 
 

ABSTRACT 

 

 The main subject of this dissertation is to examine the possibility to apply rechargeable positive 

electrodes based on a composite of polypyrrole, silver chloride and carbon felt in systems with an 

electrolyte based on seawater, and a magnesium alloy as the negative electrode of the cell as a 

potential source of electric energy for electronic and electrical components of signal equipment for 

rescue and floating buoys for environmental monitoring. 

  In the first part of the dissertation, the electrochemical behavior of magnesium alloy AZ63, 

polypyrrole, and silver chloride synthesized by electrochemical methods on a graphite and silver 

electrode, respectively, was examined, as a model system to test electrochemical and electrical 

characteristics. To increase the value of specific capacity, energy, and power and improve the 

cyclization behavior, polypyrrole was synthesized on a carbon felt with a high surface area. A layer 

of silver chloride was applied to the electrode thus prepared by a simple and fast modified method of 

successive ion adsorption and reaction (Successive Ion Layer Adsorption and Reaction, SILAR) to 

increase the cell voltage and specific capacity. The functionalization of the carbon felt with an 

inexpensive commercial solution of sodium hypochlorite was also tested to improve the 

characteristics of the rechargeable cathode. Electrode materials were characterized by fundamental 

electrochemical methods to determine the potentials, i.e. charge and discharge voltage, specific 

capacity, energy, and power, as well as cycling stability. Additionally, spectroscopic methods: 

FE - SEM, XRD, XPS, and FT- IR were used.  

 Finally, the behavior of a real cell in simulated seawater was examined, showing that the given 

system can enable discharge in short regimes with high currents and power for sending data, and 

continuously for a long time applications with low currents for powering a signal light or various 

sensors, whereby a reduction of dissolved oxygen can occur on a positive electrodes. 
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1 UVOD 

 

 

 Elektrohemijski izvori energije (EHIE) predstavljaju sisteme kod kojih se hemijska 

potencijalna energija može konvertovati u električnu energiju u obliku jednosmerne struje niskog 

napona. Od otkrića Aleksandra Volte 1800. godine1 da dva metala u kontaktu mogu u pogodnom 

elektrolitu dati stabilan izvor električne struje, (Slika 1.1), do danas je razvijen veliki broj EHIE. 

 

 

 

 

 
 

 

Slika 1.1. Alesandro Volta i reprodukcija Voltinog stuba (uz dozvolu i zahvalnost muzeju: Tempio 

Voltiano, Komo, Italija). 

 

 

Principijelno EHIE, mogu se podeliti na primarne, sekundarne−akumulatore superkondenzatore i 

hibridne sisteme kod kojih se jedna ili obe aktivne mase nalaze van elektrohemijske ćelije. Podela sa 

tipičnim predstavnicima je data na Slici 1.2. 

 
1 Letter from Mr. Alexander Volta, F.R.S. Professor of Natural Philosophy in the University of 

Pavia, to the Rt. Hon. Sir Joseph Banks, Bart. K.B. P.R.S. Read June 26, 1800. Philosophical 

Transactions, ROYAL SOCIETY OF LONDON, 1800, p. 403 
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 Slika 1.2. Podela elektrohemijskih izvora energije sa tipičnim predstavnicima [1].  

 

 Svaki od sistema ima svoje prednosti i mane, a elektrohemijske i električne karakteristike su 

određene datim sistemom. Takođe, neki veoma stari sistemi se i dalje usavršavaju i unapređuju. 

 Magnezijumski sistemi zahvaljujući veoma negativnom standardnom potencijalu od –2,4 V, 

mogućnosti razmene dva elektrona i visokim teorijskim specifičnim kapacitetom od 2,23 Ah g-1 i 

zapreminskim kapacitetom od 3,8 Ah cm-3, predstavljaju veliki izazov za istraživanje. Međutim, 

sistemi na bazi magnezijuma u vodenim rastvorima elektrolita, obično rastvorima hlorida, pri čemu 

je najbitnija morska voda, se koriste kao primarni aktivirajući elementi, pošto se usled negativnog 

potencijala Mg2+ joni ne mogu taložiti iz vodenih rastvora. Kao katodni materijali se koriste različite 

supstance, kao što su AgCl, PbCl2, CuCl i sl. One se dobijaju različitim metodama i tokom pražnjenja 

se dezintegrišu i potpuno gube. Međutim, neke supstance, kao što je srebro-hlorid se mogu 

reverzibilno puniti i prazniti.  

 Predmet naučnog istraživanja ove disertacije je ispitivanje mogućnosti primene punjivih 

pozitivnih elektroda koje mogu da obezbede električnu energiju tokom dužeg vremenskog perioda, 

imajući u vidu da većina danas korišćenih pozitivnih materijala nije koroziono stabilna u morskoj 

vodi. Kombinacija polipirola koji može da se reverzibilno puni i prazni hloridnim anjonima u morskoj 

vodi i srebro-hlorida koji je takođe stabilan, može imati potencijalno značajne električne 

karakteristike. 

 Shodno tome, cilj naučnog ispitivanja ove disertacije je bila konstrukcija sistema sa punjivim 

katodnim materijalom na bazi kompozita polipirola – srebro-hlorida, elektrolita na bazi morske vode 

i legure magnezijuma AZ63 kao negativnog elektrodnog materijala ćelije čiji potencijal u morskoj 

vodi omogućava napon sistema iznad 1,5 V. Ovakav sistem bi bio razmatran kao mogući izvor 

električne energije elektronskih i električnih komponenti plutajućih bova za monitoring životne 

sredine i opreme za spasavanje u morskoj vodi. 

 U prvom delu disertacije ispitivani su model sistemi − polipirol sintetisan galvanostatskom 

elektrohemijskom tehnikom iz rastvora na bazi hlorovodonične kiseline na grafitnoj elektrodi i 

srebro-hlorid formiran cikličnom galvanostatskom tehnikom u rastvoru na bazi natrijum-hlorida. 

Elektrode su okarakterisane klasičnim elekrohemijskim tehnikama u cilju određivanja potencijala 

punjenja i pražnjenja, specifičnog kapaciteta, energije i snage prema magnezijumskoj 

kvazi-referentnoj elektrodi i spektroskopskim tehnikama da bi se potvrdio sastav dobijenih materijala.  

 U drugom delu disertacije je detaljno opisan postupak elektrohemijske sinteze polipirola na 

ugljeničnoj tkanini i određene su elektrohemijske i električne karakteristike elektrode. Zatim je na 
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datom elektrodnom sistemu  modifikovanom metodom sukcesivne jonske adsorpcije i reakcije 

(eng: Sucesive Ion Layer Adsorption and Reaction, SILAR) nanet sloj srebro-hlorida iz rastvora 

srebro-nitrata kao prekursora i hlorovodonične kiseline kao reakcionog medijuma. Ovako sintetisane 

elektrode su okarakterisane metodama ciklične voltametrije i galvanostatskog punjenja i pražnjenja, 

u cilju određivanja specifičnog kapaciteta, energije i snage prema kvazi-referentnoj magnezijumskoj 

elektrodi. Ispitan je i uticaj aktivacije ugljenične tkanine komercijalnim natrijum-hipohloritom 

primenom XPS i FE-SEM tehnike i određivanjem ugla kvašenja. Takođe, ispitan je uticaj 

funkcionalizacije ugljenične tkanine na ponašanje elektrohemijski sintetisanog polipirola i s obzirom 

na dobijene zadovoljavajuće rezultate, ispitano je ponašanje realne ćelije sa punjivom pozitivnom 

elektrodom na bazi aktivirane ugljenične tkanine–polipirola–srebro-hlorida i negativnom elektrodom 

od legure magnezijuma AZ63. 

 Na kraju je elektroda koja je pokazala najbolje elektrohemijsko ponašanje – kompozit 

aktivirane ugljenične tkanine, polipirola i srebrno-hlorida, korišćena za konstrukciju realne punjive 

ćelije sa negativnom elektrodom na bazi legure  magnezijuma AZ63 i simuliranom morskom vodom 

kao elektrolitom. Određene su elektrohemijske karakteristike ovakvog sistema i predložene 

potencijalne primene i dalji pravci usavršavanja. 
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2 TEORIJSKI DEO 

 

2.1 Princip funkcionisanja elektrohemijskih izvora energije 

 

 Elektrohemijski izvori energije predstavljaju reaktore u kojima se potencijalna hemijska 

energija aktivnih masa elektroda tokom elektrohemijskih reakcija direktno transformiše u električnu 

energiju u vidu jednosmerne struje niskog napona. Važno je, na ovom mestu, istaći činjenicu da su 

sve elektrohemijske reakcije redoks reakcije, ali da nisu sve redoks reakcije i elektrohemijske reakcije 

iz kojih se može dobiti električna energija. Da bi ovo ilustrovali, možemo posmatrati reakciju 

rastvaranja cinka u kontaktu sa bakrom u sumpornoj kiselini koja je šematski data na slici 2.1. 

 

 

 
 

 

Slika 2.1. Rastvaranje Zn u kontaktu sa bakrom u sumpornoj kiselini [2]. 

 

Ukupan redoks proces sastoji se od oksidacije cinka i izdvajanja vodonika na bakru, ali usled činjenice 

da redoks reakcije nisu prostorno razdvojene, odnosno da su učesnici reakcije u direktnom kontaktu, 

dolazi do oslobađanja energije u beskorisnom obliku u vidu toplotne energije. Tek se prostornim 

razdvajanjem redoks reakcija, formira elektrohemijski spreg koji je šematski prikazan na slici 2.2 i 

između polova sprega može se izmeriti napon koji se naziva elektromotorna sila sprega. 

 

 

 

 
 

Slika 2.2. Elektrohemijski spreg.  
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 Sa slike 2.2 se može zaključiti da je za formiranje elektrohemijskog sprega neophodno 

postojanje dve elektrode sa aktivnim supstancama koje su međusobno povezane rastvorom 

elektrolita, pri čemu se na jednoj elektrodi odvija proces oksidacije i ona predstavlja donor elektrona, 

a na drugoj se odvija redukcija i ta elektroda je akceptor elektrona. U principu, na elektrodama se 

nalaze materijali koji predstavljaju reaktante i direktno učestvuju u elektrohemijskim reakcijama i 

stoga se često nazivaju aktivni materijali. Kada se elektroda uroni u rastvor elektrolita dolazi do 

uspostavljanja određenog elektrodnog, Galvanijevog potencijala, φr. Elektrodni potencijal je 

eksperimentalno nedefinisani parametar koji ima realno fizičko značenje i reflektuje realni fizički 

fenomen, ali se ipak ne može odrediti ni iz eksperimentalnih podataka, ni iz misaonog eksperimenta 

[3]. Aktivni materijal elektrode i elektrolit sadrže pokretne nosioce naelektrisanja, jone i elektrone, 

koji haotičnim kretanjem onemogućuju pojavu gradijenta potencijala u dubini faze. Tek kontaktom 

elektrode i elektrolita, dolazi do preraspodele naelektrisanja i formira se dvojni sloj suprotnih 

naelektrisanja - na površini elektrode i u jednom tankom sloju rastvora elektrolita u kojem su suprotno 

naelektrisani joni [1]. Formirani električno strukturirani sloj na granici faza elektroda|elektrolit naziva 

se elektrohemijski dvojni sloj i njegova struktura, odnosno vrednosti elektrohemijskih potencijala, 

određuje vrednost elektrodnog potencijala elektrode. Vrednost elektrodnog potencijala je nemerljiva 

veličina, ali se može meriti razlika potencijala date elektrode i neke druge elektrode, koju nazivamo 

referentnom elektrodom, i ta razlika predstavlja elektromotornu silu. Elektrodni potencijali se obično 

prikazuju u odnosu na standardnu vodoničnu elektrodu (SHE), za koju je konvencijom usvojeno da 

je potencijal na svim temperaturama 0,000 V. Elektromotorna sila sprega koji se sastoji od ispitivane 

elektrode i standardne vodonične elektrode naziva se relativini ravnotežni potencijal, Er, date 

elektrode u odnosu na SHE. Zavisnost Er od aktivnosti učesnika u reakciji data je Nernstonovim 

izrazom: 

 

 

 𝐸r(An+|A) = 𝐸r
θ(An+|A) −

𝑅𝑇

n𝐹
ln

𝑎(A)

𝑎(An+)
      (2.1) 

 

 

gde je 𝐸𝑟
𝜃(An+|A) standardni ravnotežni potencijal reakcije i odgovara slučaju kada su reaktanti i 

proizvodi reakcije u standardnom stanju sa jediničnom aktivnošću (a = 1), An+ je oksidovani, A je 

redukovani oblik supstance. 

Drugi naziv za elektrodni potencijal je oksidaciono-redukcioni potencijal date elektrohemijske 

reakcije na elektrodi. Što je pozitivnija vrednost elektrodnog potencijala, oksidaciona sposobnost 

oksidovanog oblika date supstance je jača i time raste tendencija za primanjem elektrona, odnosno 

oksidovani oblik date hemijske vrste je jače redukciono sredstvo, naravno važi i obrnuto.  

 Elektromotorna sila sprega predstavlja razliku ravnotežnih potencijala pozitivne i negativne 

elektrode i to je maksimalni napon koji jedan elektrohemijski spreg može da ima. Treba ukazati na 

razliku između elektromotorne sile (Ems) i napona otvorenog kola (U0), jer se često ova dva pojma 

poistovećuju. Elektromotorna sila se, teorijski gledano, obično meri kod jasno definisanih sistema, 

dok kod napona otvorenog kola jedna elektroda može imati i recimo korozioni potencijal [4]. U 

praksi, je njihovo izjednačavanje opravdano. 

 

 

 𝐸𝑚𝑠 = 𝑈0 = 𝐸𝑟,+ − 𝐸𝑟,−        (2.2) 

 

 

 Izbor elektrodnih materijala, negativne elektrode sa što negativnijom i pozitivne elektrode sa 

što pozitivnijom vrednošću elektrodnog potencijala, kao što jednačina (2.2) pokazuje, omogućava da 

vrednost napona otvorenog kola ima višu vrednost, a treba imati na umu da se na vrednost 

ravnotežnog potencijala elektrode, a time i na napon otvorenog kola sprega, može uticati i promenom 

aktivnosti učesnika u reakciji kao što pokazuje jednačina (2.1), promenom temperature i pritiska. 
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 Priključivanjem spoljašnjeg potrošača na polove elektrohemijskog sprega dolazi do odigravanja 

elektrohemijskih reakcija na prostorno razdvojenim elektrodama, usled čega se iz sprega oslobađa 

energija. Ovaj proces naziva se pražnjenje. Na negativnoj elektrodi odvija se proces oksidacije i ta 

elektroda se naziva anoda, dok se na pozitivnom polu odvija redukcija i ta elektroda se naziva katoda. 

U spregu cink – bakar koji je prikazan na slici 2.2 tokom pražnjenja odvijaju se sledeće polureakcije: 

na negativnoj elektrodi cink se oksiduje: 

 

 

 Zn = Zn2+ + 2e− (anoda - oksidacija),      (2.3) 

 

a na pozitivnoj elektrodi dolazi do redukcije vodonika: 

 

(Cu)2H+ + 2e− = H2 (katoda – redukcija).      (2.4) 

 

Ukupna reakcija u spregu je: 

 

 Zn + 2H+ = Zn2+ + H2         (2.5) 

 

 U reakcijama oksidacije i redukcije aktivno učestvuju elektroni i ove reakcije se nazivaju 

elektrohemijskim reakcijama i odvijaju se istovremeno i istom brzinom. Drugim rečima, broj 

elektrona koji se u jedinici vremena oslobodi tokom oksidacije na jednoj elektrodi je jednak broju 

elektrona koji istovremeno učestvuje u reakciji redukcije na drugoj elektrodi [4]. Uopšteno, prostorno 

razdvajanje elektroda omogućava uređeno kretanje slobodnih elektrona u spoljašnjem kolu od anode 

do katode, dok se katjoni koji nastaju tokom reakcije ili koji se nalaze u elektrolitu na pozitivnoj 

elektrodi kreću kroz elektrolit i dolaze do negativne elektrode. Na ovakav način se formira zatvoreno 

strujno kolo u kom postoji jednosmerni kružni tok naelektrisanja, odnosno električne struje. Ukoliko 

se strujno kolo prekine, praktično dolazi do prekida i elektrohemijskih reakcija na elektrodama, 

odnosno odigravaju se beskonačno sporo. 

 Elektroliti koji se koriste u EHIE se mogu klasifikovati u nekoliko grupa: vodeni rastvori soli, 

vodeni rastvori kiselina i baza, nevodeni rastvori soli, rastopi soli i čvrsti elektroliti. Usled ekološke 

prihvatljivosti i velike specifične provodljivosti danas se teži korišćenju vodenih rastvora elektrolita. 

Međutim, postoje sistemi u kojima usled velike reaktivnosti aktivnih materijala sa vodom, kao na 

primer u Li- sistemima, nije moguće koristiti vodene rastvore, već ulogu elektrolita imaju nevodeni 

rastvori soli u pogodnim, najčešće organskim, aprotonskim rastvaračima, koji se karakterišu manjom 

pokretljivošću jona i time manjom provodljivošću u odnosu na vodene rastvore. Rastopi soli se 

najčešće koriste u aktivirajućim i visokotemperaturnim izvorima, dok danas usled minijaturizacije 

EHIE sve veći značaj dobijaju čvrsti elektroliti. Bez obzira na vrstu korišćenog elektrolita, svaki od 

njih mora da ima visoku jonsku provodnost i nisku elektronsku provodnost. Takođe, elektroliti moraju 

da budu stabilni pri kontaktu sa reaktantima i proizvodima elektrohemijskih reakcija i da imaju malu 

korozivnost prema komponentama sprega. 

 Pored osnovnih komponenti: aktivnih masa pozitivne i negativne elektrode i rastvora 

elektrolita, elektrohemijski izvor energije sastoji se i iz dodatnih komponenti koje iako ne učestvuju 

direktno u odvijanju elektrohemijskih reakcija omogućavaju funkcionisanje izvora kao celine. Na 

slici 2.3 su prikazani osnovni delovi elektrohemijskog izvora energije. 
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Slika 2.3. Osnovni delovi elektrohemijskog izvora energije [1]. 

 

Glavna uloga separatora je da spreče kratki spoj u izvoru, odnosno da onemoguće električni kontakt 

između pozitivne i negativne elektrode. Uglavnom se kao separatori koriste tanke mikroporozne folije 

napravljene od raznih plastičnih materijala i mikrostaklenih vlakana. Elektrode, separator i elektrolit 

izvora smeštaju se u kućište, posudu koja se najčešće izrađuje od plastičnih materijala u različitim 

oblicima. Kućište može biti zatvoreno poklopcem koji ima otvor koji omogućava dodatak elektrolita, 

može biti poluhermetički zatvoreno, kada je omogućen izlazak gasova, ali ne i elektrolita ili 

hermetički zatvoreno, što je dozvoljeno samo onda kada se pri elektrodnim reakcijama u spregu ne 

stvaraju gasoviti proizvodi [4]. Na kućištu se nalaze polovi različitih oblika, konstrukcija i dimenzija, 

koje zavise od vrste i tipa EHIE. 

 Elektrohemijski izvor energije u kom se odigravaju ireverzibilne elektrohemijske reakcije 

naziva se primarni izvor ili primarni element. Primarni izvori se jednokratno koriste i nakon 

pražnjenja odlažu (recikliraju). Ukoliko su elektrohemijske reakcije u spregu reverzibilne, dati izvor 

se naziva sekundarnim izvorom energije. Priključivanjem spoljašnjeg izvora električne energije kroz 

sekundarni element prolazi struja u suprotnom smeru od onog koji odgovara procesu pražnjenja i 

elektrohemijske reakcije imaju suprotan smer. Tako se, u spregu datom na slici 2.2, tokom punjenja, 

na negativnoj elektrodi odvija redukcija jona cinka, a na pozitivnoj oksidacija, rastvaranje bakra 

(jednačine 2.6 i 2.7). U slučaju punjenja sekundarnog elementa na negativnoj elektrodi se odvija 

proces redukcije i ta elektroda je katoda, dok se na pozitivnoj odvija oksidacija i ona je anoda. 

 U spregu prikazanom na slici 2.2, tokom punjenja se odigravaju sledeće reakcije: 

na negativnoj elektrodi se redukuju joni cinka 

 

 Zn2+ + 2e− = Zn (katoda - redukcija)       (2.6) 

 

dok se na pozitivnoj elektrodi bakar oksiduje: 

 

 Cu = Cu2+ + 2e−(anoda – oksidacija).      (2.7) 

 

Ukupna reakcija u spregu je: 

 

Zn2+ + Cu = Zn + Cu2+         (2.8) 

 

Analiziranjem procesa punjenja i pražnjenja, dolazimo do zaključka da se termini anoda i katoda ne 

odnose na jednu elektrodu, već se naziv određuje prema procesu koji se na datoj elektrodi odvija. 
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Tako će ona elektroda na kojoj se odvija oksidacija uvek predstavljati anodu, dok će elektroda na 

kojoj se odvija redukcija biti katoda. Kako bi se izbegla zabuna pri korišćenju ovih termina, mnogi 

autori predlažu da se termini anoda i katoda, zamene terminima pozitivna i negativna elektroda [5,6]. 

 Elektrohemijski sistem se može predstaviti i simbolički. Po konvenciji na levoj strani se navodi 

znak i formula negativne elektrode, potom formula elektrolita i na desnoj strani prvo formula, a potom 

i znak pozitivne elektrode [4]. Ukoliko se spreg sastoji iz vodenog elektrolita, formula vode koja ulazi 

u njegov sastav se ne upisuje. Formule elektroda i elektrolita su međusobno odvojene punim 

vertikalnim linijama koje označavaju granicu faza elektrode i elektrolita. Spreg cink – bakar prikazan 

na slici 2.2 se simbolički može predstaviti sledećom šemom: 

 

 

      (-) Zn (s) | H2SO4 (aq) | Cu (s) (+) 

 

 

 

2.1.1  Termodinamički i kinetički aspekti odigravanja elektrohemijskih reakcija u EHIE 

 

2.1.1.1 Termodinamika elektrohemijskog sprega  

 

 Odigravanje redoks reakcija dovodi do transformacije reaktanata u proizvode, tj.prelaska 

sistema iz jednog u drugo energetsko stanje. Ukoliko se redoks reakcije odigravaju na istom mestu, 

odnosno ukoliko procesi oksidacije i redukcije nisu prostorno odvojeni, promena energetskog stanja 

se manifestuje u vidu toplote, dok se prostornim razdvajanjem reakcija promena energetskog stanja 

usled odigravanja elektrohemijskih reakcija manifestuje u vidu električne energije u obliku 

jednosmerne struje niskog napona. Energetske promene pri odvijanju reakcija u elektrohemijskom 

spregu definisane su osnovnim zakonima termodinamike. 

 Prvi princip termodinamike ističe da se od ukupne energije koja se oslobađa pri odigravanju 

neke reakcije samo jedan njen deo može pretvoriti u koristan rad, u slučaju elektrohemijskih reakcija 

u električnu energiju, i taj deo se naziva Gibsovom energijom sistema, dok se drugi deo pretvara u 

toplotu i naziva se vezanom energijom [4]. 

 Gibsova energija sistema predstavlja meru afiniteta za odigravanje određene reakcije i svojom 

negativnom vrednošću pokazuje da je dati proces spontan, dok aposolutna vrednost ove funkcije 

stanja ukazuje na jačinu tendencije da se dati proces odigra. 

 Električna energija koja se tokom pražnjenja dobija iz elektrohemijskog izvora je rezultat 

odigravanja hemijskih reakcija u datom spregu. Povezivanjem elektroda sprega spoljašnjim 

provodnikom, u spregu se spontano odigravaju reakcije i ovo spontano odvijanje elektrohemijskog 

procesa praćeno je smanjenjem Gibsove energije (ΔG < 0). Maksimalnu električnu energiju spreg 

daje onda kada se redoks procesi odvijaju veoma sporo, odnosno kada se spreg prazni zanemarljivo 

malom strujom (I → 0), jer se tada Gibsova energija potpuno pretvara u električnu. Ovo znači da je 

u slučaju reverzibilnog procesa (I → 0) smanjenje Gibsove energije jednako dobijenoj električnoj 

energiji. Električna energija koja se dobija pri pražnjenju elektrohemijskog sprega je jednaka 

proizvodu naelektrisanja koje prođe od anode do katode kroz spoljašnje kolo (nF) i razlici elektrodnih 

potencijala koju na tom putu naelektrisanje mora da savlada (Ems) iz čega sledi osnovna jednačina 

termodinamike elektrohemijskog sprega koja povezuje Gibsovu energiju i elektromotornu silu 

sprega: 

 

 ∆𝐺 =  −n𝐹𝐸ms          (2.9) 

 

n – broj razmenjenih elektrona, F – Faradejeva konstanta. 
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 Ukoliko se sve hemijske vrste u spregu nalaze u svojim standardnim stanjima jedinične 

aktivnosti jednačina (2.9) glasi: 

 

 ∆𝐺θ =  −n𝐹𝐸ms
θ          (2.10) 

 

 

gde je 𝐸ms
θ  standardna elektromotorna sila sprega i predstavlja razliku standardnih potencijala 

pozitivne i negativne elektrode u spregu. 

 

 𝐸ms
θ = 𝐸r,+ 

θ − 𝐸r,−
θ          (2.11) 

 

 

 Jednačina (2.10) je veoma važna jer pruža mogućnost da se na osnovu termodinamičkih 

podataka za ogovarajuću reakciju u spregu izračuna vrednost standardne promene Gibsove energije 

ukupne reakcije, a potom iz nje vrednost standardne elektromotorne sile. Kao što je već navedeno, 

elektromotorna sila je teorijski određena vrednost razlike elektrodnih potencijala neopterećenog 

izvora i za malu, u praksi zanemarljivu vrednost, se razlikuje od izmerene vrednosti napona otvorenog 

kola [4]. 

 Kako su elektrodni potencijali elektrohemijskih reakcija na elektrodama definisani 

Nernstonovim izrazom (jednačina 2.1), jasno je da će vrednost elektromotorne sile, odnosno napona 

otvorenog kola, zavisiti isključivo od prirode elektroda i elektrolita i aktivnosti učesnika u reakciji, 

ali ne i od dimenzija i konstrukcije elektrohemijskog izvora energije. 

 

 

 

2.1.1.2 Elektrohemijska kinetika elektrohemijskog izvora energije 

 

 Elektrohemijska termodinamika opisuje ponašanje sistema u stanju ravnoteže kada se reakcije 

u elektrohemijskom spregu odvijaju zanemarljivom brzinom. Priključivanjem potrošača 

elektrohemijski spreg se izvodi iz stanja ravnoteže i elektrohemijske reakcije se odigravaju nekom 

merljivom brzinom i ponašanje sistema se tada razlikuje od onog koje predviđa termodinamika koja 

razmatra idealno reverzibilne sisteme i za opisivanje sistema pri realnim procesima moraju se u obzir 

uzeti zakoni elektrohemijske kinetike. 

 Neosporno je da bi najpoželjnije bilo kada bi se tokom procesa pražnjenja sva dostupna energija 

sprega koja je definisana vrednošću Gibsove energije u potpunosti pretvorila u električnu. Međutim, 

priključivanjem potrošača na polove elektrohemijskog sprega kroz sistem protiče struja, 

elektrohemijske reakcije se izvode iz stanja ravnoteže i počinju da se odigravaju nekom konačnom 

brzinom. Ukoliko bismo izmerili napon između polova sprega on bi bio manji od elektromotorne sile 

definisane termodinamičkim principima. Ova pojava koja se ogleda u odstupanju napona 

elektrohemijskog izvora od elektormotorne sile sprega pri proticanju struje naziva se polarizacija 

ćelije i posledica je ireverezibilnosti odigravanja elektrohemiskih reakcija. Uzroci polarizacije su 

različiti, ali su suštinski posledica ireverzibilnosti elektrohemijskih procesa na elektrodama i stoga 

polarizacija ćelije zavisi od hemijske prirode i strukture elektroda, sastava i koncentracije elektrolita, 

gustine struje, temperature i konstrukcije elektrodnih materijala [4]. 

 Polarizacija je mera odstupanja od reverzibilnosti i direktna je funkcija jačine struje, veća jačina 

struje sa sobom povlači i veću polarizaciju. Usled pojave polarizacije, pri pražnjenju izvora koje se 

dešava spontano na račun smanjenja slobodne energije sistema, izvor daje manju energiju od 

termodinamički definisane, dok je pri procesu punjenja koji se dešava na račun energije spoljašnjeg 

izvora, potrebno uložiti energiju koja je veća od Gibsove energije, kako bi se sistem vratio u prvobitno 

stanje. Može se zaključiti da je usled pojave polarizacije uvek potrebno, kako Metikoš-Huković kaže, 
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,,žrtvovati određeni iznos energije kako bi se proces odigravao željenom brzinom’’[3]. Stoga je 

imperativ da se za određenu brzinu procesa u spregu (određenu struju) smanji vrednost polarizacije 

na najmanju moguću meru, kako bi se posledično smanjio i neželjeni gubitak energije. Međutim, da 

bi se to ostvarilo neophodno je poznavati uzroke polarizacije. 

 

2.1.1.3  Pojam polarizacije i struktura napona na EHIE 

 

 Polarizacija elektrohemijskog sprega (ćelije) koja je vezana za gubitak energije pri 

funkcionisanju izvora je zbirna veličina na koju utiče veliki broj parametara vezanih za odvijanje 

različitih procesa u elektrohemijskom izvoru.  

 Elektrohemijski izvor se sastoji od dve elektrode koje su međusobno povezane provodnikom 

prve vrste i elektrolitom, provodnikom druge vrste, čime se strujno kolo zatvara. Na svakoj elektrodi 

se odigravaju elektrohemijske reakcije. Kada se sistem nalazi u stanju ravnoteže, pri otvorenom 

strujnom kolu, elektrohemijske reakcije na elektrodama se nalaze u stanju dinamičke ravnoteže. 

Ukoliko se kao primer uzme spreg dat na slici 2.2, na elektrodi od Zn uspostavlja se elektrohemijska 

ravnoteža: 

 

   𝑍𝑛2+ + 2e− ↔ Zn,        (2.12) 

 

 

a na elektrodi od Cu: 

 

 

   (Cu)2H+ + 2e− ↔  H2        (2.13) 

 

 

 Lepota elektrohemije se ogleda u činjenici da se brzina elektrohemijske reakcije može meriti 

neposredno jer je gustina struje j, odnos jačine struje i površine elektrode, direktno proporcionalna 

brzini reakcije prema jednačini: 

 

 

   𝑣 =
𝑗

𝑛𝐹
          (2.14) 

 

 

 Gustina struje koja na svakoj elektrodi odgovara procesu oksidacije naziva se parcijalna anodna 

gustina struje i dogvorom je usvojeno da je anodna gustina struje pozitivna, dok je gustina struje koja 

odgovara procesu redukcije parcijalna katodna gustina struje i ona je negativna. U stanju dinamičke 

ravnoteže, kada elektrode nisu povezane spoljašnjim izvorom, elektrohemijske reakcije na 

pojedinačnim elektrodama sprega su u stanju ravnoteže i tada su parcijana anodna i katodna gustina 

struje jednake i predstavljanju gustinu struje izmene (j0), koja je karakteristika date elektrohemijske 

reakcije. Ukoliko je parcijalna anodna gustina struje elektrohemijske reakcije veća od parcijalne 

katodne gustine struje, ukupni proces na elektrodi će biti anodni, važi i obrnuto. Na slici 2.4 je 

shematski prikazan odnos parcijalne anodne i katodne gustine struje u stanju ravnoteže (a), za ukupni 

anodni (b) i katodni (c) proces u slučaju međufazne granice metal (M) – elektrolit (E). 
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Slika 2.4. Odnos parcijalnih gustina struje na elektrodi: a) ravnotežno stanje, b) anodni proces, 

c) katodni proces. 

 

 Kada se elektrode od bakra i cinka u datom spregu kratko vežu i kada kroz spoljašnje kolo 

protiče struja, tj. kada spreg radi kao izvor energije, elektrohemijske reakcije na polovima sprega više 

nisu u ravnoteži i elektrodni potencijali pojedinačnih elektroda više nisu jednaki ravnotežnim 

potencijalima koji slede iz Nernstonove jednačine. U datom spregu na elektrodi od Zn, parcijalna 

anodna gustina struje je veća od parcijalne katodne i stoga je ukupna gustina struje anodna i zato 

elektroda od Zn predstavlja anodu, odnosno tokom procesa pražnjenja izvora, negativan pol sprega. 

 

 

 𝑗 = 𝑗𝑎,𝑍𝑛 − |𝑗𝑘,𝑍𝑛|         (2.15) 

 

 

 Sa druge strane na elektrodi od Cu parcijalna katodna gustina struje je veća od parcijalne anodne 

gustine struje, i na ovoj elektrodi je stoga ukupni proces katodni; ona predstavlja katodu, pozitivan 

pol sprega. 

 

 

 𝑗 = |𝑗𝑘,𝐶𝑢| − 𝑗𝑎,𝐶𝑢         (2.16) 

 

 

 Da bi se reakcija na elektrodi odvijala kao oksidacija, potencijal te elektrode mora biti 

pozitivniji od ravnotežnog potencijala, a da bi proces na elektrodi tekao kao katodni, potencijal 

elektrode mora biti negativniji od ravnotežnog potencijala. U razmatranom spregu, to znači da 

potencijal negativne elektrode, odnosno anode od Zn postaje manji po apsolutnoj vrednosti (𝐸𝑎,𝑗≠0 >

𝐸𝑎,𝑗=0), a da potencijal katode postaje manje pozitivan (𝐸𝑘,𝑗≠0 < 𝐸𝑘,𝑗=0). Rezultat je da je pri 

proticanju struje napon na krajevima akumulatora (𝑈0 = 𝐸𝑘,𝑗≠0 − 𝐸𝑎,𝑗≠0) manji od vrednosti 

elektromotorne sile sprega (𝐸𝑚𝑠 = 𝐸𝑘,𝑗=0 − 𝐸𝑎,𝑗=0), što dovodi do smanjenja količine energije koja 

se može dobiti iz sprega. U slučaju punjenja, polarizacija se odvija u suprotnom smeru i tada je 

potencijal negativne elektrode negativniji od ravnotežne vrednosti, a potencijal pozitivne veći zbog 

čega napona na polovima spoljašnjeg izvora mora biti veći od elektromotorne sile sprega, što 

povećava potrošnju električne energije pri punjenju sprega. 

 Na osnovu ove analize se može zaključiti da je energija koju daje elektrohemijski spreg pri 

nekoj jačini struje I manja od termodinamičkog iznosa za vrednost polarizacije, dok je pri punjenju 

neophodno potrošiti energiju koja je za isti iznos veća od termodinamičke vrednosti. Međutim, 

gubitak energije koji je posledica polarizacije elektroda je neophodan kako bi se procesi u 

elektrohemijskom izvoru odvijali određenom brzinom.  

 Na elektrodama elektrohemijskog sprega odvijaju se različiti elektrohemijski procesi za koje je 

neophodno uložiti određeni iznos energije kako bi se savladala energetska barijera i proces odvijao 

određenom brzinom. Ukoliko bismo pri protoku struje izmerili vrednost elektrodnog potencijala, 
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uočili bismo da se on razlikuje od stacionarnog potencijala i upravo se ta razlika naziva polarizacija 

elektrode (∆𝐸) i može se definisati sledećom jednačinom: 

 

 

 ∆𝐸 = 𝐸𝑗 − 𝐸𝑠𝑡,𝑗≠0         (2.17) 

 

 

 Ukoliko se na elektrodi odigrava samo jedna dobro definisana reakcija, umesto pojma 

polarizacija koristi se termin prenapetost (η). Dogovorom je usvojeno da je anodna polarizacija (ili 

prenapetost) pozitivna, dok je katodna polarizacija (ili prenapetost) negativna. 

 Elektohemijska reakcija je složen proces koji se sastoji od niza sukcesivnih stupnjeva. Pored 

neizbežnog stupnja prenosa naelektrisanja, koji može biti i višeelektronski i stupnja prenosa mase, 

elektrohemijska reakcija se može sastojati i od niza drugih stupnjeva. Svaki stupanj u mehanizmu 

elektrohemijske reakcije zahteva određeni iznos energije kako bi se odigrao određenom brzinom. 

Stupanj sa najmanjom brzinom među njima određuje brzinu procesa i u najvećoj meri utiče na 

polarizaciju elektrode. Stupnjevi jedne elektrohemijske reakcije shematski su prikazani na slici 2.5. 

 

 

 
 

Slika 2.5. Mogući stupnjevi elektrohemijske reakcije: 1. difuzija u rastvoru elektrolita; 2. prethodna 

hemijska reakcija; 3. prenos naelektrisanja; 4. ugradnja u kristalnu rešetku ili adsorpcija; 5. difuzija 

u čvrstoj fazi; 6. difuzija produkata u rastvor elektrolita i/ili naknadna hemijska reakcija [1]. 

 

 

Kada je reč o reakcijama u elektrohemijskom spregu, najveći uticaj imaju aktivaciona polarizacija, 

koja se javlja kao posledica ograničenosti brzine prenosa naelektrisanja i koncentraciona (difuziona) 

polarizacija, koja se javlja kada je transport reagujućih čestica ka površini elektrode ili od nje 

ograničavajući stupanj elektrohemijske reakcije. Često su brzine ova dva stupnja poredive kada se 

elektrohemijski proces na elektrodi odvija u uslovima mešovite aktivaciono-difuzione kontrole. 

 Pored gubitka energije koji je povezan sa polarizacijom elektroda, na polarizaciju ćelije utiču i 

drugi parametri. Struja pri kretanju kroz elektrohemijski spreg nailazi na niz otpornosti (otpornost 

elektrolita, separatora, električnih kontakta elektroda i sl.) za čije je savladavanje potreban određeni 

iznos energije. Navedene otpornosti su omskog karaktera (U= RiI) i stoga na ovaj vid polarizacije 

ćelije veliki uticaj ima jačina struje, što je ona manja i gubici energije će biti manji. Iz ovog razloga 

se pri radu elektrohemijskih izvora u cilju smanjenja polarizaije povećanje jačine struje (I=jS) ne 

ostvaruje povećanjem gustine struje, već povećanjem površine elektroda, korišćenjem poroznih 

elektroda visokorazvijene površine [4]. 

 Struktura napona na elektrohemijskom izvoru pri procesu pražnjenja (a) i punjenja (b) je data 

na slici 2.6 i može se prikazati jednačinom: 

 

 



13 

 

 𝑈 = 𝑈0 ± ∑|∆𝐸| ± 𝐼 ∑ 𝑅𝑖
𝑛
𝑖=         (2.18) 

 

 

U0 predstavlja napon otvorenog kola, I Ri je suma svih padova napona usled postojanja omskih 

otpornosti, a E predstavlja ukupnu polarizaciju elektroda u spregu, gde se znak + odnosi na proces 

punjenja, a znak – odgovara procesu pražnjenja. 

 

 

 

 
Slika 2.6. Struktura napona elektrohemijskog izvora tokom (a) pražnjenja i (b) punjenja [1]. 

 

 
 

2.1.2 Osnovne karakteristike EHIE 

 

Elektromotorna sila sprega (Ems, V ) i napon otvorenog kola ( Uo, V) 

 

 

 Ranije je bilo navedeno da je elektromotorna sila (Ems) termodinamička veličina koja 

predstavlja razliku stacionarnih potencijala pozitivne i negativne elektrode neopterećenog izvora. 

 

 𝐸𝑚𝑠 = 𝐸𝑟,+ − 𝐸𝑟,−         (2.19) 

 

 

Takođe, naglašeno je da se Ems jako malo razlikuje od napona otvorenog kola (U0) i stoga je 

aproksimacija o njihovom izjednačavanju u praksi opravdana. 

 

 𝐸𝑚𝑠 ≈ 𝑈0          (2.20) 

 

 

Napon (U,V) 

 

 

 Pri izvođenju elektrohemijskog sprega iz stanja ravnoteže, tokom procesa pražnjenja napon na 

njegovim krajevima (Ud) je usled polarizacije elektroda i omskih padova napona u kolu manji od U0, 

dok je tokom punjenja napon na polovima sprega (Uc) veći od U0. 
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Napon EHIE tokom pažnjenja: 

 

 𝑈𝑑 = 𝑈0 − ∑|∆𝐸| − 𝐼 ∑ 𝑅𝑖
𝑛
𝑖=1         (2.21) 

 

 

Napon EHIE tokom punjenja: 

 

 𝑈𝑐 = 𝑈0 + ∑|∆𝐸| + 𝐼 ∑ 𝑅𝑖
𝑛
𝑖=1         (2.22) 

 

 

Naponsko – strujna karakteristika (U – I kriva) sekundarnog elektrohemijskog izvora data je na slici 

2.7. Bitni parametri U – I krive su kranji (prekidni) napon punjenja Uc,f i pražnjenja Ud,f. 

 

 

 

 
 

Slika 2.7. Strujno – naponska karakteristika sekundarnog elektrohemijskog izvora energije [1]. 

 

 

 Ukoliko bi se punjenje izvora nastavilo do napona većih od Uc,f došlo bi do nesvrsishodnog 

gubitka energije na elektrolizu elektrolita, kao i do degradacije elektroda, dok bi pražnjenje izvora pri 

naponima nižim od Ud,f dovelo do promena u strukturi aktivnih masa elektroda, slabljenja 

karakteristika i na kraju do uništenja izvora. 

 

 

Ukupna unutrašnja otpornost (r, Ω) 

 

 

 Ukupna unutrašnja otpornost (r, Ω) koju izvor pruža proticanju struje se može prikazati kao 

zbir omske komponente r0 (suma otpronosti elektrolita, električnih kontakata, separatora i sl.) i 

polarizacione komponente rp koja se javlja usled ireverzibilnosti elektrohemijskih reakcija na 

elektrodama. Za razliku od omske komponente, polarizaciona komponenta otpornosti se ne pokorava 

Omovom zakonu. Unutrašnja otpornost izvora nije konstantna veličina i njena vrednost se menja 

usled odigravanja procesa u spregu. 

 

 

 𝑟 = 𝑟0 + 𝑟𝑝          (2.23) 
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Kapacitet elektrohemijskog izvora (Q, Ah) 

 

 

 Kapacitetom elektrohemijskog izvora energije podrazumevamo količinu naelektrisanja koja se 

iz njega može dobiti tokom pražnjenja, u određenom vremenu pri konstantnoj jačini struje, do 

vrednosti prekidnog napona pražnjenja i ova veličina je određena količinom aktivnih materijala. 

 

 Ukoliko se izvor prazni konstantnom strujom kapacitet se može izraziti sledećom jednačinom: 

 

 𝑄 = 𝐼𝑡           (2.24) 

 

 

 Ukoliko tokom pražnjenja struja nema konstantnu vrednost umesto jednačine (2.24) treba 

primeniti: 

 

 𝑄 =  ∫ 𝐼
𝑡

0
d𝑡          (2.25) 

 

 

 Vrednost teorijskog kapaciteta pojedinačne elektrode se može odrediti iz Faradejevog zakona 

primenom formule: 

 

 𝑄 = 𝑛𝐹
𝑚

𝑀
          (2.26) 

 

 

gde je n, je broj razmenjenih elektrona tokom reakcije na elektrodi, F, je Faradejeva konstanta 

(26,8 Ah mol-1), m (g), masa aktivne supstance, i M (g mol-1), molarna masa aktivne supstance.  

 U praksi, na elektrodi se pored aktivnih masa nalaze i različiti dodaci i pasivne komponente, 

što dovodi do toga da je stvarni kapacitet elektrode manji od teorijski izračunate vrednosti (Qt) i 

njihov odnos predstavlja iskorišćenje aktivne mase. 

 

 𝜂 =
𝑄

𝑄𝑡
< 1          (2.27) 

 

 Radi lakšeg poređenja kapaciteta različitih elektrodnih materijala u praksi se kapacitet izražava 

po jedinici mase, specifični kapacitet qs, mAh g-1 (ili mAh kg-1), po jedinici površine − površinski qa, 

mAh cm-2 ili zapremine − volumetrijski qv, mAh cm-3. Ukoliko je poznata molarna masa aktivnog 

materijala M, broj razmenjenih elektrona tokom odigravanja elektrohemijske reakcije n, gustina 

aktivnog materijala 𝜌, g cm-3, teorijske vrednosti specifičnog, zapreminskog i površinskog kapaciteta 

za 1 g aktivnog materijala površine A, cm2 i zapremine V, cm3 se mogu izraziti sledećim formulama. 

 

 𝑞𝑠 =
𝐼𝑡

𝑚
=

𝑛𝐹

𝑀
          (2.28) 
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 𝑞𝑎 =
𝐼𝑡

𝐴
=

𝑚𝑛𝐹

𝑀𝐴
          (2.29) 

 

 𝑞𝑣 =
𝐼𝑡

𝑉
=

𝜌𝑛𝐹

𝑀
          (2.30) 

 

 Specifični kapacitet sekundarnog izvora energije zavisi od specifičnih kapaciteta i pozitivne i 

negativne elektrode. Teorijska vrednost specifičnog kapaciteta ćelije može se odrediti primenom 

formule: 

 

 
1

𝑞𝑠,𝑡,𝑐𝑒𝑙𝑙
=

1

𝑞𝑠,+
+

1

𝑞𝑠,−
=

𝑛+𝑀++𝑛−𝑀−

𝑛+𝑛−𝐹
      (2.31) 

 

 S obzirom da se stvarni i teorijski kapaciteti elektroda usled nepotpunog iskorišćenja aktivnih 

masa razlikuju, jasno je da će stvarni specifični kapacitet izvora biti manji od teorijski dobijenog 

primenom jednačine (2.31). Imperativ je dobiti što je moguće veći kapacitet iz sekundarnog izvora i 

stoga je poželjno imati što veće iskorišćenje aktivnih masa elektroda što se postiže korišćenjem tankih 

elektroda razvijene površine [2]. 

 

 

Energija elektrohemijskog izvora (W, Wh) 

 

 Energija koju tokom pražnjenja daje elektrohemijski izvor energije je funkcija kapaciteta ćelije 

i napona pražnjenja. Važno je istaći da se u naučnoj literaturi kapaciteti različitih izvora definišu u 

odnosu na količinu ili masu aktivnih elektrodnih materijala, što nije u potpunosti ispravno jer se 

elektrohemijski sistem sastoji i iz drugih komponenata (separatori, kontakti i sl) koji ne učestvuju 

direktno u elektrohemijskim procesima, ali svojom masom smanjuju u praksi specifični kapacitet 

izvora. 

 U ravnotežnim uslovima na koje se mogu primeniti principi termodinamike, kada je napon na 

krajevima izvora jednak naponu otvorenog kola dobija se maksimalna – teorijska vrednost energije 

(Wmax): 

 

 𝑊𝑚𝑎𝑥 = 𝑄𝑚𝑎𝑥,𝑡𝑈0         (2.31) 

 

 Međutim, usled ireverzibilnosti procesa u spregu (Ud < U0) i nepotpunog iskorišćenja aktivnih 

masa (η < 1) energija koja se može dobiti tokom pražnjenja izvora je manja od teorijske vrednosti. 

Ukoliko se pražnjenje odvija konstantnom strujom može se koristiti jednačina: 
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 𝑊 = 𝐼 ∫ 𝑈
𝑡

0
d𝑡          (2.32) 

 

 U cilju poređenja različitih elektrohemijskih sistema, energija koju izvor daje tokom pražnjenja 

se obično izražava po ukupnoj masi aktivnih materijala i naziva se specifična energija: 

 

 𝑤𝑠 =
𝑊

𝑚++𝑚−
          (2.33) 

 

 

Snaga elektrohemijskog izvora energije (P, W) 

 

 Za razliku od energije koju izvor daje tokom pražnjenja, koja se teorijski može izračunati, snaga 

EHIE se ne može dobiti teorijskim putem jer je ona direktna funkcija vremena pražnjenja. Snaga se 

može posmatrati kao energija koju izvor isporuči u jedinici vremena [6] i može se prikazati sledećom 

fomrulom: 

 𝑃 =
𝑊

∆𝑡
=

𝐼 ∫ 𝑈
𝑡

0 d𝑡

∆𝑡
          (2.34) 

odnosno ako je cilj dobiti specifičnu snagu Ps (W g-1): 

 𝑃𝑠 =
𝑤𝑠

∆𝑡
=

𝐼 ∫ 𝑈
𝑡

0 d𝑡

𝑚∆𝑡
         (2.35) 

 

Ciklus elektrohemijskog izvora, ciklizaciona sposobnost i efikasnost iskorišćenja kapaciteta (CE, 

eng: Columbic efficiency) 

 

 Pojam ciklusa koristi se u slučaju sekundarnih EHIE i pod njim se podrazumeva jedno 

kompletno punjenje i pražnjenje ćelije. U praksi je uobičajeno da kapacitet elektrohemijskog izvora 

energije opada tokom kontinualnog smenjivanja ciklusa punjenja i pražnjenja i stoga je važno odrediti 

ciklizacionu sposobnost izvora. Pri laboratorijskim ispitivanjima, ciklizaciona sposobnost 

elektrohemijskog izvora se uobičajno određuje primenom uzastopnih galvanostatskih ciklusa 

punjenja i pražnjenja i nakon svakog ciklusa se određuje kapacitet izvora. Ciklizaciona sposobnost se 

obično iskazuje kao određeni procenat inicijalnog kapaciteta izvora nakon određenog broja ciklusa 

punjenja/pražnjenja. Usled ireverzibilnosti elektrohemijskih reakcija pri odvijanju konsekutivnih 

ciklusa punjenja/pražnjenja, ciklizaciona sposobnost akumulatora je ograničena na oko nekoliko 

stotina do nekoliko hiljada ciklusa, dok ciklizaciona sposobnost superkondenzatora, čiji se princip 

rada zasniva na nefaradejskim procesima skladištenja naelektrisanja, može da dostigne i oko milion 

ciklusa [7]. 
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 Efikasnost iskorišćenja kapaciteta se definiše kao odnos kapaciteta koju izvor daje pri 

pražnjenju (∆𝑞d) i kapaciteta koji je pri punjenju potrošen kako bi se izvor napunio ( ∆𝑞c). Drugim 

rečima, efikasnost iskorišćenja kapaciteta kvantifikuje efikasnost prenosa naelektirsanja na 

elektrodama sprega. 

 𝐶𝐸 (%) =
∆𝑞𝑑

∆𝑞𝑐
× 100         (2.36) 
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2.2 Elektrohemijski izvori na bazi magnezijuma 

 

2.2.1 Aktivirajući primarni elektrohemijski sistemi na bazi magnezijuma 

 

 Aktivirajuće baterije su elektrohemijski sistemi koji su dobili naziv prema načinu korišćenja jer 

se proizvode i skladište u neaktivnom stanju i aktiviraju se neposredno pred upotrebu. Jedan od načina 

za aktivaciju ovih sistema je i uvođenje elektrolita, što je u najvećem broju slučajeva morska voda i 

stoga su ovi sistemi poznati i pod nazivom vodoaktivirajući elementi (eng: seawater activated 

battery) [8,9]. Baterije čija se aktivacija ostvaruje morskom vodom se mogu dugo vremena čuvati na 

suvom, sve dok se ne primene, što se obično postiže uranjanjem baterije u morsku vodu i aktiviranja 

sistema u roku od svega nekoliko sekundi [4]. 

 Aktivirajući sistemi nemaju značajnu primenu već se uglavnom koriste u sredstvima vojne 

tehnike, za aktiviranje pirotehničkih uređaja, u podvodnim vozilima sa i bez posade, električnim 

torpedima, za napajanje specijalnih uređaja za signalizaciju, kao signalno svetlo kod pojaseva za 

spasavanje, GPS sistemima, kao i kod senzora za monitoring kvaliteta morske vode i praćenje 

klimatskih promena [8,10–14]. Primeri izgleda signalnog svetla za pojaseve za spasavanje i 

konstrukcija sonde za dubinska seizmička merenja koji se napajaju ovakvim sistemima su dati na slici 

2.8. 

 

 

 
 

Slika 2.8. a) Primena aktivirajuég sistema na bazi Mg|CuCl u pojasevima za spasavanje b) Šematski 

dijagram sistema za dubinska seizmička merenja VP-2 [13]. 

 

 Aktivirajuće baterije su primarni sistemi koji se jednokratno koriste i stoga je imperativ za 

njihovu konstrukciju koristiti jeftine materijale sa benignim uticajem na životnu sredinu. Kao 

negativna elektroda teorijski bi se mogli koristiti metali koji raspolažu velikim specifičnim 

kapacitetom i energijom i negativnim elektrodnim potencijalom poput Li, Na, Mg, Al i Zn. Alkalni 

metali Li i Na jako burno reaguju sa morskom vodom i kako je reakciju teško kontrolisati, oni 

generalno nisu prihvaćeni kao odgovarajući anodni materijali u klasičnim samoaktivirajućim 

baterijama [8,9], mada se danas intenzivno radi na njihovoj primeni uz korišćenje keramičkih 

jonoizmenjivačkih membrana tipa LiSICON i NaSICON [11], koji omogućavaju primenu organskih 

rastvarača sa strane metala i vodenog rastora sa strane katode. Aluminijum u reakciji sa morskom 

vodom formira pasivni film koji sprečava da se reakcija oksidacije anode nastavi, a takođe i radni 

napon baterije je relativno nizak [16]. Cink se lako obrađuje i u morskoj vodi se relativno sporo 
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odvijaju sporedne reakcije korozije, ipak je napon baterije u poređenju sa magnezijumom nizak, i 

stoga cink nije prikladan kao materijal negativne elektrode za bateriju sa morskom vodom [16]. 

 Usled izuzetno velikog teorijskog kapaciteta, specifične energije i visokog napona pražnjenja 

[8,11] magnezijumski aktivirajući primarni sistemi se najviše nalaze u upotrebi. Razvijeni su 1940. 

godine kako bi se zadovoljili specijalni zahtevi vojne industrije [4,9,17], ali su u potonjim godinama 

dobili značaj za napajanje različitih uređaja, u prvom redu uređaja za signalizaciju i ispitivanje 

kvaliteta i karakteristika morske vode, morskog dna i sl. [8,9,11,12,14]. 

 Zbog značajne korozione nestabilnosti čistog magnezijuma u ovim sistemima se kao negativna 

elektroda koriste legure magnezijuma sa različitim legirajućim elementima [11,14,18,19] dok su 

pozitivne elektrode, uobičajeno, halogenidi srebra, olova i bakra [8,9,11,20]. Magnezijumski 

aktivirajući elementi se proizvode i skladište u neaktivnom stanju u kom sistem još nije formiran i 

stoga EHIE ne može da oda energiju spoljašnjem kolu [4]. U neaktivnom stanju ovi sistemi mogu da 

traju i desetak godina bez ikakvog održavanja, što je izuzetno važno za sredstva vojne tehnike, 

sredstva za spasavanje i signalizaciju. Aktiviranje sistema se najčešće ostvaruje potapanjem baterije 

u morsku vodu. Tada dolazi do oksidacije magnezijumske anode i kretanja elektrona kroz spoljašnje 

kolo do različitih vrsta katoda, na kojoj dolazi do redukcije, čime se uspostavlja ukupna reakcija na 

račun koje se spoljašnjem potrošaču isporučuje energija. 

 Prvi komercijalno dostupni aktivirajući sistem na bazi magnezijuma je Mg|AgCl sistem 

razvijen od strane Bell Telephone laboratorije 1945. godine za napajanje električnih torpeda 

[8,11,17]. U periodu od 1945-52, primene ove baterije u vojne i civilne svrhe su postale brojnije i 

danas se široko koristi u sistemima koji zahtevaju veliku snagu u kratkom vremenu, kao što je recimo 

signalizacija, pojasevi za spasavanje i sl.  

 Ovaj sistem se sastoji od anode od čistog ili legiranog magnezijuma, Ag|AgCl katode i 

separatora od celuloznog materijala [21]. Ćelija se proizvodi u neaktivnom stanju, sklapanjem suvih 

delova bez dodatka elektrolita i potom se odmah pakuje u hermetički zatvoreno kućište. Kada postoji 

potreba za njenim korišćenjem, ćelija se potapa u morsku vodu, pri čemu se otvaraju zaptivci, čime 

anoda i katoda dolaze u dodir sa elektrolitom i gotovo trenutno dolazi do aktiviranja sistema koji 

može u vrlo kratkom periodu da isporuči veliku energiju [8,9,21]. 

Elektrohemijske reakcije Mg|AgCl sistema su: 

 

 

 

Katoda    AgCl + 2e− → 2Ag + 2Cl−  𝐸θ = 0,22 V 

 

Anoda (glavna reakcija): Mg → Mg2+ + 2e−   𝐸θ = −2,37 V 

Anoda (sporedna reakcija): Mg + 2H2O → Mg(OH)2 + 2H2 ↑  

 

Ukupna reakcija u spregu:  2AgCl + 2Mg + 2H2O → 2Ag + MgCl2 + Mg(OH)2 + 2H2 ↑ 

 

 

 Teorijska vrednost napona Mg|AgCl od 2,59 V se usled korozije magnezijumske anode ne može 

ostvariti. Odigravanje sporedne reakcije, samopražnjenje magnezijumske anode, dovodi do stvaranja 

magnezijum-hidroksida, gasovitog vodonika i oslobađanja toplote. Samopražnjenje smanjuje 

efikasnost iskorišćenja i kapacitet magnezijumske anode. Nerastvorni magnezijum- hidroksid se 

taloži između elektroda i blokira protok elektrolita i jona, i na taj način ometa reakciju pražnjenja što 

dovodi do ranog pada performansi baterije [17,21]. Međutim, stvaranje vodonika dovodi do agitacije 

elektrolita i uklanjanja magnezijum-hidroksida sa elektrode čime se održava relativno velika aktivna 

površina elektrode. Reakcija pražnjenja dovodi do formiranja MgCl2 na anodi koji se u morskoj vodi 

rastvara, dok porozni sloj srebra koji se formira na katodi sprečava porast unutrašnje otpornosti ćelije 

tokom pražnjenja i kao rezultat radni napon ćelije se održava na visokoj i konstantnoj vrednosti od 

1,1 – 1,5 V [9]. 
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 Uprkos činjenici da je sistem Mg|AgCl prvi put komercijalizovan od strane Bell Telephone 

laboratorije 1945. godine, do nedavno je jedina metoda za pripremu AgCl katode bilo topljenje praha 

srebro-hlorida na 455°C do ignota, koji se zahvaljujući velikoj savitljivosti i duktilnosti mogu izvaljati 

u tanke listiće željene debljine [8,9,11]. Ovakav način sinteze katodnog materijala dovodi do 

raspadanja AgCl tokom pražnjenja i time do nepovratnog gubitka relativno skupog srebra. Upravo je 

visoka cena ovog sistema dala podstrek za razvoj drugih jeftinijih katodnih materijala aktivirajućih 

sistema na bazi magnezijuma, kao što su Mg|PbCl2, Mg|CuI i Mg|CuSCN i sličnih sistema, čije su 

tipične karakteristike sumirane u tabeli 2.1., dok je na slici 2.9. data zavisnost napona pražnjenja od 

gustine struje za date aktivirajuće sisteme u 1,5% NaCl, na 0°C. Iz tabele 2.1 i sa slike 2.9 se jasno 

vidi da se sistem Mg|AgCl odlikuje najboljim performansama. 

 

 

Tabela 2.1. Tipične karakteristike različitih aktivirajućih sistema na bazi magnezijuma. 

 

 
 

 

 

 
Slika 2.9. Zavisnost napona različitih primarnih aktivirajućih Mg sistema u 1,5% NaCl, na 0°C [8]. 
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 Uzimajući u obzir daleko bolje performanse AgCl u poređenju sa ostalim katodnim 

materijalima, kao i problemima sa izradom katoda [8,9], jasno je da je poželjno razviti efikasnije i 

jeftinije metode za sintezu AgCl katode. Tako su Grgur i sar. 2021. godine [11] prikazali novu metodu 

zasnovanu na modifikovanoj sukcesivnoj jonskoj adsorpciji i reakciji (SILAR) za pripremu katode 

od ugljenične tkanine CF (od eng. Carbon Felt) i srebro-hlorida i ispitivali su primarni elektrohemijski 

sistem sa legurom Mg AZ63 kao anodom. Ovaj sistem se pokazao zadovoljavajućim i pri pražnjenju 

jačinom struje 1Q, dobijena je vrednost specifičnog kapaciteta od 130 mAh g-1, specifične energije 

od 145 mWh g-1 i specifične snage od 175 mWg-1. Na slici 2.10 su date tipične krive pražnjenja pri 

različitim gustinama struje, kao i Ragonov dijagram, slika 2.11. 

 

 

 
 

Slika 2.10. Krive pražnjenja sistema AZ63|3.5% NaCl|CF-AgCl različitim jačinama struje. 

Dodatak: Krive pražnjenja CF-AgCl elektrode [11]. 

 

 

 
 

Slika 2.11. Ragonov dijagram dobijen na osnovu aktivnih elektrodnih masa. Dodatak: Zavisnost 

specifičnog kapaciteta ćelije od specifične struje [11]. 
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2.2.2 Sistemi na bazi magnezijum-vazduh 

 

 

 Mg|O2 sistemi koriste anodu od magnezijuma i inertnu katodu, obično od ugljeničnih vlakana 

ili grafita sa pogodnim katalizatorom [22], na kojoj se odigrava redukcija kiseonika rastvorenog u 

morskoj vodi. Katoda koja se tokom pražnjenja ne troši ima dve uloge, služi i kao mesto odigravanja 

katodne reakcije i kao katalizator koji ubrzava redukciju kiseonika, a kapacitet ćelije je određen 

masom magnezijumske anode.  

 

 Elektrohemijske reakcije na kojima se zasniva funkcionisanje ovog sistema su: 

 

 

Anoda:   Mg → Mg2+ + 2e− 

Katoda:  O2 + 2H2O + 4e− → 4OH− 

Ukupna reakcija: 2Mg + O2 + 2H2O → 2Mg(OH)2 

 

 

 Reakcija redukcije kiseonika je izuzetno spora i dodatno je ograničena slabom rastvorljivošću 

kiseonika u morskoj vodi ~ 7 mg L-1 [11], kao što se može videti na slici 2.12 gde je pri gustini struje 

od samo 0,5 mA cm-2 napon ćelije oko 1,2 V. Stoga su katodne gustine struja relativno niske i baterija 

ne može da obezbedi visoku gustinu energije i zadovolji zahteve podvodnih uređaja velike snage 

(HPUD, eng: high-power undersea devices).  

 

 

 
 

Slika 2.12. Ponašanje sistema Mg-vazduh sa različitim anodnim materijalima pri pražnjenju 

gustinom struje od 0,5 mA cm-2 [23]. 

 

 Pošto kiseonik ima malu rastvorljivost u morskoj vodi, ove baterije su pogodne za dugotrajne 

aplikacije koje zahtevaju niske snage kao što su plutače. Kao katodni nosač i strujni kolektor koristi 

se ploča i/ili mreža od bakra ili nerđajućeg čelika, koji su otporni na koroziju pri visokim 

potencijalima. Kiseonik rastvoren u morskoj vodi se redukuje na površini ovog katodnog materijala. 

Najpogodniji materijal anode je legura magnezijuma, koja se koristi u cilindričnom ili pločastom 

obliku. Princip rada i primer signalnog svetla za pojaseve za spasavanje Mg-O2 ćelije dati su na slici 

2.13.  
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                                                  a)                                                              b)                   

                        

Slika 2.13. a ) Princip rada Mg-O2 ćelije i b) Signalnog svetla za pojaseve za spasavanje koje koristi 

dve serijski vezane Mg-O2 ćelije [9]. 

 

 

2.2.3 Punjivi magnezijumski sistemi 

 

 

 Magnezijum se odlikuje velikim zapreminskim kapacitetom od 3833 mAh cm-3, značajno 

negativnom vrednošću standardnog elektrodnog potencijala od -2,37 V i relativno niskom cenom 

usled prirodnog izobilja [24]. Činjenica da se pri reverzibilnom taloženju magnezijuma u organskim 

rastvaračima, koje je neophodno koristiti da bi se izbegla korozija, u principu, pri određenim uslovima 

ne dobijaju dendritični talozi čime je otklonjena opasnost od pojave kratkog spoja pri korišćenju 

magnezijuma kao anodnog materijala doprinela je da se Mg punjivi sistemi mogu smatrati 

adekvatnim naslednikom, danas najčešće korišćenih Li – sistema [24–26]. Međutim, iako se Mg 

odlikuje izvanrednim osobinama, još uvek postoje ogromne prepreke za razvoj i komercijalizaciju 

Mg punjivih sistema [25], a svakako su najznačajnije odsustvo komplementarnih elektrolita i 

katodnih materijala koji bi omogućili reverzbilno rastvaranje i taloženje Mg anode [24,25]. 

 Dokazano je da pri interakciji magnezijuma s većinom konvencionalnih elektrolita i organskim 

rastvaračima dolazi do formiranja pasivnog sloja [24,25,27,28] na površini anode koji je elektronski 

izolator čime je onemogućena reverziblna reakcija rastvaranja magnezijumske anode [25,27,28]. 

Zbog formiranja izolatorskog pasivnog sloja pri kontaktu metalnog magnezijuma i elektrolita, razvoj 

elektrolita za punjive magnezijumske baterije je za razliku od punjivih litijumskih i natrijumskih 

baterija bio suočen sa jasnim i neizbežnim izazovima. Uopšteno govoreći, realizacija punjivih 

magnezijumskih baterija (RMB) nameće nekoliko strogih zahteva za elektrolite koji pored 

neizbežnog odsustva formiranja pasivnog sloja moraju imati prihvatljiva sigurnosna svojstva koja 

uključuju visoku termičku stabilnost, nisku isparljivost, nisku zapaljivost, nisku toksičnost i nisku 

reaktivnost sa okolnim vazduhom [24,25,28]. Stoga, razvoj elektrolita koji poseduju gore pomenute 

osobine, bez sumnje, predstavlja ključni izazov. Od kada je prikazana prva punjiva magnezijumska 

baterija ranih devedesetih godina prošlog veka, istraživački i razvojni napori su se prvenstveno 

fokusirali na stvaranje elektrolita koji će biti visoko kompatibilni sa metalim magnezijumom, što je 

praćeno primenom različitih inovativnih strategija čiji je glavni fokus bio povećanje njihove 

stabilnosti nasuprot elektrohemijske oksidacije kako bi se na kraju dobio elektrohemijski sistem 

visokog napona [28].  

 Najraniji rad o razvoju elektrolita za RBM datira iz 1990. godine, kada su Greorgy i sar. [29] 

predložili nekoliko različitih elektrolita koji omogućavaju reverzbilno rastvaranje i taloženje 

magnezijuma bez formiranja pasivnog sloja, baziranih na Grinjardovim solima 
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(RMX-alkil-magnezijum-halogenidi, R-alkil grupa, X -halogeni element) u etarskim rastvaračima. 

Nažalost, iako se ovi elektroliti karakterišu velikom elektrohemijskom stabilnošću i visokom jonskom 

provodnošću od 2 mS cm-1 [28], postoji nekoliko važnih nedostataka. Sastavni deo ovih elektrolita 

su hloridni joni koji dovode do značajne korozije Mg, pogotovo na potencijalima većim od 2 V 

vs. Mg2+|Mg [28,30], što nameće potrebu za korišćenjem skupih koroziono stabilnih strujnih 

kolektora. Takođe, najbolje elektrohemijske osobine se dobijaju pri korišćenju tetrahidrofurana 

(THF) kao rastvarača, koji je usled svoje velike isparljivosti, toksičnosti i sklonosti formiranju 

peroksida ekološki nepoželjan [28]. Tokom protekle dve decenije, tehnički napredak napravljen na 

polju razvoja elektrolita za RBM rezultirao je savremenijim sistemima koji se prvenstveno sastoje od 

organohalogeno-aluminatnih kompleksa koji poseduju elektrohemijska svojstva koja su konkurentna 

onima u litijum-jonskim baterijama [25,28]. Ovi sistemi se odlikuju velikom provodljivošću i 

termodinamičkom stabilnošću, ali uprkos ovim naučnim dostignućima, imaju i značajne nedostatke 

koji uključuju njihova korozivna svojstva, nukleofilnost, osetljivost na vazduh i upotrebu isparljivih 

i toksičnih rastvarača [24,25,28]. Poslednjih godina se intenzivno radi na razvoju elektrolita u čvrstom 

stanju bez nukleofilnih svojstava koji su pokazali veću stabilnost u odnosu na tečne elektrolite, ali i 

značajno sporiju difuziju Mg2+ jona i lošu kompatibilnost sa Mg anodom i stoga je potreban njihov 

dalji razvoj [31]. 

 Druga velika prepreka za razvoj RMB je nedostatak katodnog materijala velikog kapaciteta i 

elektrohemijske stabilnosti u elektrolitima kompatibilnim sa magnezijumskom anodom 

[25,25,26,28,31]. Dvovalentna priroda Mg2+ jona omogućava transport dva elektrona po atomu 

magnezijuma i time značajnu vrednost kapaciteta. Međutim, velika količina naelektrisanja dovodi do 

snažnih interakcija sa drugim jonima u strukturi katodnog domaćina što otežava proces insertacije 

/ deinsertacije jona magnezijuma [24]. Mnogi oksidi i sulfidi prelaznih metala su ispitivani kao 

potencijalne katode za RMB, ali bez značajnijih uspeha [25,28,31] kao posledica otežane difuzije Mg 

unutar katodne strukture. Najranije korišćeni katodni materijal za RMB je molibden-sulfid, Mo6S8, 

sa specifičnom strukturom koja omogućava reverzibilnu interkalaciju Mg2+ jona [32]. Iako Mo6S8 

pokazuje dobro ciklizaciono ponašanje, ovaj katodni materijal se karakteriše relativno niskim 

kapacitetom od 120 mAh g-1 i uskim opsegom potencijala od 1,1 V vs Mg2+|Mg i time ograničava 

energiju RMB ćelije [25,30,32,33]. Kako bi se otklonili nedostaci koje je pokazao Mo6S8 istraživački 

napori na polju pronalaska katodnog kandidata za RMB su išli u dva pravca, ka razvoju katodnog 

materijala interkalacionog tipa sa širokim opsegom radnog potencijala i ka razvoju katode 

konverzionog tipa, u kojima se proces skladištenja naelektrisanja zasniva na reverzibilnom formiranju 

i raskidanju veza Mg2+ jona i komponenata katodnog materijala. Katode interkalacionog tipa koje 

uključuju okside i sulfide prelaznih metala i polianjonske materijale se karakterišu osrednjim 

vrednostima kapaciteta i lošim ciklizacionim ponašanjem koje je posledica strukturnih promena koje 

nastaju usled ireverzibilnosti procesa interkalacije jona magnezijuma, i spore elektrohemijske 

kinetike [24,25,28,33]. Sa druge strane, katodni materijali koverzionog tipa poput S, Cu2Se, CuS, se 

odlikuju visokim inicijalnim specifičnim kapacitetom koji daleko premašuje kapacitet interkalacionih 

katodnih materijala, ali je veliki nedostatk ove grupe materijala izuzetno loše ciklizaciono ponašanje 

i stoga još uvek nisu našli praktičnu primenu [33,34].  

 Na slici 2.14 je iliustrovano loše ciklizaciono ponašanje sekundarnog Mg sistema, sa AgCl kao 

katodom i elektrolitom koji čini smeša fenil-magnezijum-hlorida i aluminijum-hlorida 

(PhMgCl-AlCl3) u tetarhidrofuranu (THF), gde se vidi da i pri malim brzinama cikliziranja (0,5 C) 

dolazi nakon svega 100 ciklusa do ogromnog pada kapaciteta sa inicijalnih 160 mAh g-1 na 25mAhg-1 

[35]. 
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Slika 2.14. Ciklizaciono ponašanje Mg|AgCl u THF rastvaraču pri brzinama cikliziranja 0,5, 2 i 5C, 

(1 C odgovara specifičnoj struji od 186 mA g-1). Dodatak: Galvanostatske krive punjenja i 

pražnjenja pri 5C [35]. 

 

 

 Iako punjive magnezijumske baterije imaju veliki potencijal da zamene sisteme na bazi Li, još 

uvek postoje značajne prepreke koje se moraju otkloniti kako bi ovi sistemi bili komercijalizovani. 

Pronalazak odgovarajućih elektrolita koji će istovremeno biti kompatibilni i sa anodnim i katodnim 

materijalom, kao i razvoj ciklizaciono stabilnih katodnih materijala visokih kapaciteta su svakako 

ključni koraci koji bi u budućnosti mogli dati nadu za prevazilaženje postojećih prepreka i 

komercijalizaciju RMB. 

 Sistem CF – AgCl koji je se pokazao dobrim materijalom u primarnom sistemu AZ63|AgCl 

[11] testiran je kao punjiva katoda za Mg sekundarne sisteme i na slici 2.15 su prikazani neobjavljeni 

rezultati, B.Grgur, neobjavljeni rezultati. Kao što se može videti sa slike 2.15, punjenje se dešava u 

širokom opsegu potencijala od ~0 do ~1,1 V u odnosu na SCE, a pražnjenje od ~0 do -1 V u odnosu 

na SCE. Slične karakteristike se dobijaju u galvanostatskom režimu, dodatak b) na slici 2.15. Iako 

elektroda pokazuje dobre električne karakteristike, veliki nedostatak predstavlja ogromni pad 

potencijala katode, a posledično i napona potencijalne ćelije. Dobijeni loši rezultati su verovatno 

posledica nedovoljnog elektronskog kontakta između vlakana ugljenične tkanine i globularnih taloga 

AgCl (dodatak a) na slici 2.15). Može se pretpostaviti da se unapređenje kontakta između ugljeničnih 

vlakana i AgCl može ostvariti aktivacijom i funkcionalizacijom površine ugljenične tkanine. 
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Slika 2.15. Ciklični voltamogram (v = 5 mV s-1) elektrode CF-AgCl u 3.5% NaCl. Dodaci: a) 

Optički mikrografski prikaz CF-AgCl, b) galvanostatske krive CF-AgCl elektrode. Punjenje 

elektrode AgCl, B.Grgur, neobjavljeni rezultati. 

 

 

2.2.4 Ponašanje magnezijuma u „morskoj vodi“ 

 

 

 Tokom procesa pražnjenja, magnezijumska anoda se rastvara u elektrolitu do jona metala i 

oslobađa elektrone, koji se prenose kroz spoljašnje kolo do katode i na račun kojih se dobija energija. 

Stoga je jasno, da su svojstva EHIE u velikoj meri uslovljene ponašanjem metalne anode, koja ima 

važnu ulogu u određivanju napona ćelije, sadržaja energije i kapaciteta [18]. 

 Dobre osobine magnezijuma čine ga idealnim anodnim materijalom za EHIE. Prvo, Mg se 

karakteriše jako negativnom vrednošću standardnog elektrodnog potenicjala od -2.37 V koji je 

negativniji u poređenju sa aluminijumom −2.31 V i cinkom –0.76 [17]. Značajna negativna vrednost 

standardnog elektrodnog potencijala ukazuje da Mg ima snažnu tendenciju ka otpuštanju elektrona i 

time teorijski dobru aktivnost pri pražnjenju. Takođe, magnezijum se karakteriše visokim specifičnim 

teorijskim kapacitetom od 2,205 Ah g-1 i malom gustinom od 1,74 g cm-3 [17] koja favorizuje 

značajno smanjenje mase ćelije i time posledično mogućnost ostvarivanja većeg sadržaja energije. 

Upravo su ove dobre karakteristike zaslužne za uspešnu primenu Mg kao anodnog materijala u 

mnogim EHIE kao što su aktivirajuće baterije, Mg -vazduh elementi, primarne i sekundarne baterije 

[8,9,17,36]. Većina danas komercijalno dostupnih magnezijumskih sistema koristi neutralne 

elektrolite koji sadrže agresivne jone poput Cl- i ClO4
- koji značajno utiču na ponašanje anode pri 

rastvaranju [17]. 

 Pri pražnjenju magnezijum se rastvara do Mg2+ jona koji se pri prekoračenju proizvoda 

rastvorljivosti u zatvorenim sistemima talože na površini elektrode u vidu filma Mg(OH)2 koji 

smanjuje aktivnu površinu elektrode i sprečava kontakt sa elektrolitom, i time ometa dalji proces 

pražnjenja što dovodi do neželjenog pomeranja potencijala anode ka pozitivnijim vrednostima pri 

pražnjenju i time do smanjenja energetskog sadržaja ćelije. 

 Ranije je bilo navedeno da magnezijum raspolaže velikom vrednošću teorijskog specifičnog 

kapaciteta od 2,205 Ah g-1 usled čega bi teorijski anodni materijal bio sposoban da isporuči veliku 

količinu naelektrisanja po jedinici mase u cilju generisanja električne energije. Međutim, 

magnezijumska anoda se karakteriše velikim stepenom samopražnjenja, odnosno sporednom 

reakcijom izdvajanja vodonika u vodenim rastvorima, korozijom, koja je posebno izražena ukoliko 

se na anodi nalaze nečistoće u vidu elektropozitivnijih metala u odnosu na magnezijum [17,37,38]. 
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Ove nečistoće se ponašaju kao lokalna katodna mesta na kojima je izdvajanje vodonika olakšano, 

čime se smanjuje anodna efikasnost i realni kapacitet anode [17,18,39]. Proces samopražnjenja 

magnezijuma odlikuje i neobičan fenomen, nazvan negativni efekat razlike (od eng: negative 

difference effect, NDE) koji se ogleda u činjenici da se sa porastom anodne polarizacije ubrzava 

katodna reakcija izdvajanja vodonika [17,18,38–40]. 

 Dodatno, mnoge metalne čestice se tokom pražnjenja mogu odvojiti sa površine elektrode i 

budući da one ne mogu učestvovati u generisanju struje, anodna efikasnost opada [17,38,39]. 

 Usled navedenih nedostataka, obično je efikasnost iskorišćenja magnezijumske anode ispod 

60% pri gustini struje od 10 mA cm-2 i ispod 50% pri manjim gustinama struje što vodi smanjenju 

eksploatacionih karakteristika magnezijumskih sistema [18]. 

 Kako bi se unapredilo ponašanje metalnog magnezijuma pri pražnjenju, odnosno smanjio 

stepen samopražnjenja i omogućilo lakše uklanjanja produkata rastvaranja sa anode, danas se 

uglavnom primenjuju dva pristupa: legiranje magnezijuma različitim elementima i primena plastične 

deformacije u cilju promene mikrostrukture magnezijumske anode [17,38,39]. 

 Legiranje magnezijuma je efikasan način za unapređenje ponašanja anode. Pojedini legirajući 

elementi ubrzavaju proces uklanjanja produkata pražnjenja sa anode, dok drugi smanjuju brzinu 

izdvajanja vodonika, dok neki elementi poseduju obe osobine [17,38]. U zavisnosti od tipa legirajućih 

elemenata magnezijumske legure se mogu podeliti u nekoliko različitih kategorija, ali su za primenu 

u EHIE sistemima najznačajnije legure Mg – Al – Zn: AZ31 (Mg−3%Al−1%Zn), AZ61 

(Mg−6%Al−1%Zn), AZ63 (Mg−6%Al−3%Zn), i AZ91 (Mg−9%Al−1%Zn), kao i neke druge 

kombinacije sa različitim legirajućim komponentama. 

 Mnogi autori su ispitivali ponašanje različitih legura serije Mg−Al−Zn tokom pražnjenja u 

morskoj vodi. Tako su Balasubramanian i sar. [41] ispitivali uticaj koncentracije elektrolita, 

temperature i gustine struje na ponašanje sistema AZ31|AgCl u dejonizovanoj vodi i 3,3% rastvoru 

NaCl. Pokazali su da se napon od 2 V dostiže za 1500 i 400 ms u dejonizovanoj vodi i 3,5% rastvoru 

NaCl, respektivno, kao i da se potencijal legure AZ31 pomera ka negativnijim vrednostima sa 

porastom koncentracije NaCl pri svim gustinama struje, dok se pri povećanju gustine struje pražnjenja 

potencijal legure pomera ka pozitivnijim vrednostima i da je ovaj efekat inhibiran pri koncentracijama 

NaCl većim od 0,5 mol L-1. Takođe, uočili su da sa porastom temeperature dolazi do rasta napona 

ćelije. Hiroi [42] je ispitivao uticaj pritiska na karakteristike pražnjenja Mg|AgCl vodoaktivrajuće 

baterije sa morskom vodom sa legurama AZ31 i AZ61 kao anodnim materijalima i pokazao je da je 

napon oba sistema na visokim pritiscima oko 20−30 mV veći u poređenju sa niskim pritiscima. 

Takođe, anoda AZ61 se pokazala stabilnijim i boljim anodnim materijalom u pogledu niže vrednosti 

potencijala. Grgur i sar. [43] su elektrohemijskim tehnikama ispitivali ponašanje legure magnezijuma 

AZ63 u 1, 3, 5 i 7% rastvoru NaCl i njihovi rezultati su pokazali da se brzina korozije povećava usled 

povećanja koncentracije elektrolita, kao što se vidi sa polarizacionih krivih prikazanih na slici 2.16. 

Takođe, sa polarizacionih krivih se vidi da koncentracija hlorida ima veći uticaj na anodnu reakciju. 
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Slika 2.16. Polarizacione krive AZ63 legure pri različitim koncentracijama NaCl [43]. 

 

 

 Na slici 2.17 prikazana je zavisnost korozionog potencijala legure AZ63 tokom vremena za 

različite koncentracije NaCl i kao što se sa slike vidi korozioni potencijal praktično linearno opada sa 

povećanjem koncentracije NaCl sa -1,55V u 1% NaCl na -1,6V u 7% NaCl. Dobijene rezultate autori 

su povezali sa činjenicom da se pri koncentrovanijim rastvorima NaCl magnezijumska legura AZ63 

brže rastvara. Takođe, nakon 3000 s korozioni potencijal se menja za manje od 5 mV što ukazuje na 

odsustvo formiranja Mg(OH)2. 

 

 
 

Slika 2.17. Promena korozionog potencijala magnezijumske legure AZ63 tokom vremena za 

različite koncentracije NaCl. Dodatak: Zavisnost napona otvorenog kola magnezijumske legure 

AZ63 od koncentracije NaCl [43]. 
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2.3 Korišćenje i modifikacija ugljenične tkanine za izradu elektroda EHIE 

 

 Karbonizovani tekstilni materijali usled velike fleksibilnosti i niske cene poslednjih godina 

dobijaju sve veći značaj za izradu elektrodnih materijala [44]. Ugljenični filc ili ugljenična tkanina 

(od eng: Carbon Felt, CF) je tekstilni materijal koji se sastoji od snopova ugljeničnih vlakana 

dobijenih iz poliakrilonitrila ili smole [45]. Zahvaljujući dobroj elektronskoj provodnosti na makro 

nivou, mehaničkoj stabilnosti, velikoj poroznosti koja omogućava obilje aktivnih mesta za 

odigravanje reakcije i niskoj ceni danas se komercijalno dostupni CF koristi kao elektrodni materijal 

u protočnim – redoks akumulatorima, superkondenzatorima, baterijama i pri elektrohemijskom 

tretmanu otpadnih voda [20,44–46]. Netretirani CF (eng: pristine carbon felt, P-CF) poseduje odlične 

osobine u pogledu elektronske provodnosti, hemijske stabilnosti i niske cene, ali sa druge strane 

pokazuje i lošu kvašljivost i veliku hidrofobnost koje se negativno odražavaju na elektrohemijsku 

aktivnost, pogotovo pri primeni CF za izradu elektroda koje se koriste u vodenim rastvorima 

elektrolita [44–48].  

Kako bi se nedostaci CF u pogledu hidrofobnosti, provodnosti i elektroaktivnosti poboljšale, 

u praksi se primenju različiti tretmani u cilju aktivacije i funkcionalizacije, poput termičkog tretmana 

[45], tretmana plazmom [49], hemijske [50] i elektrohemijske oksidacije [51], ali i hibridizacija CF 

sa pseudokapacitivnim materijalima [52,53], poput oksida prelaznih metala (RuO2, MnO2) i 

elektroprovodnih polimera. Različitim metodama tretiranja ostvaruju se naravno i različiti uticaji na 

osobine CF. Tako se, termičkim tretmanom, hemijskom i elektohemijskom oksidacijom, povećava 

broj kiseoničnih funkcionalnih grupa na površini CF koje doprinose boljoj hidrofilnosti i rezultiraju 

većim stepenom kvašljivosti [46–48,54], što zbirno daje veću elektrohemijsku aktivnost usled 

olakšane difuzije elektroaktivnih vrsta unutar ugljeničnih vlakana [44,45,47], ali se takođe menja i 

morfologija CF. Na slici 2.18 je dat SEM prikaz mikrovlaknaste strukture ne-tretiranog i hemijski 

aktiviranog CF [55]. Površinska struktura ugljenične tkanine je sastavljena od zatvorene 

trodimenzionalne mreže koja se sastoji od modifikovanih ugljeničnih vlakana malog prečnika, obično 

20-30 mm. Površine ugljeničnih vlakana bez (slike 2.18 a i b) i sa površinskom modifikacijom 

izvedenom u rastvorima KOH (slika 2.18 c) i HNO3 (slika 2.18 d), kao što je prikazano u krupnom 

planu, pokazuju različitu veličinu i raspodelu pora. U poređenju sa neobrađenom ugljeničnom 

tkaninom, velike i visoko dispergovane pore su stvorene na KOH modifikovanoj ugljeničnoj tkanini 

kao što je prikazano na slici 2.18 c. S druge strane, veće i slabo dispergovane pore primećene su u 

HNO3 modifikovanom CF, kao što je prikazano na slici 2.18 d. 

 

 

 
 

Slika 2.18. SEM prikaz, netretiranog CF (a i b), CF tretiranog KOH (c) i HNO3 (d). Uvećanja na 

slikama b,c i d prikazuju morfologiju pora [55]. 
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 Sa druge strane, hibridizacija CF ugljeničnim nanocevima, nanovlaknima ili grafenom se 

pozitivno odražava na provodnosti i povećanje poroznosti [46]. Neretko se, u cilju dobijanja 

optimalnih osobina, kombinuju metode tretiranja i to najčešće termički tretman sa hemijskom ili 

elektrohemijskom oksidacijom [44,45]. Izbor odgovarajuće metode zavisi od konkretne primene. 

Imperativ je svakako odabrati efikasnu, jeftinu i kratkotrajnu metodu sa benignim uticajem na životnu 

sredinu. Hemijski tretmani koji podrazumevaju tretiranje površine CF jakim oskidacionim sredstvima 

poput sumporne ili azotne kiseline i njihovih smeša, uz neretko zagrevanje i naknadnu redukciju u 

atmosferi amonijaka ili hidrazina, predstavlju dugotrajne i ekološki neprihvatljive postupke [46]. 

Termički tretmani su energetski zahtevni i dugotrajni i stoga se najoptimalnijim izborom čini 

hibridizacija CF pseudokapacitivnim materijalima poput oksida prelaznih metala i provodnih 

polimera, koji zahvaljujući pseudokapacitivnoj komponenti skladištenja naelektrisanja značajno 

doprinose povećanju elektrohemijske aktivnosti [46,51]. 
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2.4 Elektroprovodni konjugovani polimeri u izradi elektroda za EHIE 

 

 

Za otkriće elektrodprovodnih polimera iz 1977. godine, naučnici Heegera, Shirakawe i 

MacDiarmida su krunisani Nobelovom nagradom 2000. godine [56]. Tokom eksperimentalnog rada 

uočili su da izlaganjem poliacetilena (PA) parama joda dolazi do desetostrukog povećanja 

provodljivosti što je podstaklo veliko interesovanje i naučne, ali i industrijske zajednice u izučavanju 

elektroprovodnih konjugovanih polimera [57–59]. Elektroprovodni polimeri predstavljaju posebnu 

klasu organskih polimera koja se karakteriše nizom konjugovanih dvostrukih veza koji predstavlja 

preduslov za njihovu elektronsku provodljivost i niz specifičnih električnih, magnetnih i optičkih 

osobina, koje su omogućile široku primenu ove klase materijala u brojnim oblastima nauke i tehnike. 

Reakcijom dopovanja polimer koji ima izolatorska svojstva se transformiše u materijal sa provodnim 

karakteristikama metala čime se postiže jedinstvena kombinacija s jedne strane električnih osobina 

metala, a s druge strane karakteristika konvencionalnih polimera i zato se u literaturi često ova klasa 

materijala naziva sintetičkim metalima [57]. Spoj njihovih dobrih električnih, optičkih, redoks i 

jonoizmenjivačkih osobina čini ih pogodnim za primenu u elektrohemijskim izvorima energije, 

elektrohromatskim uređajima, diodama, fotonaponskim sistemima, senzorima, uređajima za 

otpuštanje lekova, kao i za zaštitu od korozije [60–62]. Upravo ovako veliko područje njihove 

potencijalne primene podstaklo je veliko interesovanje u ispitivanju ove grupe materijala što je dovelo 

do sinteze velikog broja novih polimernih sistema i njihovih kompozita.  

Zahvaljujući nizu osobina kao što su relativno laka polimerizacija usled niskog potencijala 

oksidacije monomera, ekološka prihvatljivost, dobro redoks ponašanje i velika provodljivost 

[58,59,63–65], polipirol (PPy), pored polianilina (PANI), je jedan od najčešće ispitivanih i korišćenih 

elektroprovodnih polimera, pogotovo u cilju sinteze elektroda za superkondenzatore i baterije 

[59,63,64,66]. Hemijsku stabilnost i jedinstveno elektrohemijsko ponašanje PPy duguje svom 

hetero-atomskom sistemu dvostrukih konjugovanih veza u polimernom lancu [58,61,67]. Postojanje 

π-konjugovanog sistema dvostrukih veza je neophodan, ali ne i dovoljan uslov za visoku električnu 

provodljivost. Da bi PPy dostigao provodljivost reda veličine metala neophodan je proces dopovanja. 

Dopovanje se može postići elektrohemijskom ili hemijskom oksidacijom (p – dopovanje) ili 

redukcijom (n–dopovanje). Rezultat dopovanja je polimerni film na kom se generiše pozitivno 

(p-dopovanje) ili negativno (n-dopovanje) naelektrisanje. Kako bi se postigla elektroneutralnost 

polimernog filma, u film se ugrađuju dopanti – kontrajoni prisutni u elektrolitu. Ugradnjom male 

količine dopanta u polimernu strukturu neutralni polimer sa osobinama izolatorskih materijala se 

transformiše u materijal električne provodnosti u opsegu metala i poluprovodnika [59].  

Proces dopovanja/dedopovanja je reverzibilan i odgovara procesu punjenja/pražnjenja što 

predstavlja osnovu principa koji stoji iza primene polipirola kao elektrodnog materijala za sekundarne 

baterije i superkondenzatore, stoga je veliki broj elektrodnih materijala na bazi polipirola ispitivan za 

primenu u različitim EHIE [64,68–72]. 

 

2.4.1  Sinteza elektroprovodnih polimera  

 

 

Elektroprovodni polimeri se mogu dobiti različitim postupcima kao što su enzimski 

katalizovana polimerizacija, foto-inicirana polimerizacija i polimerizacija plazmom, ali se najčešće 

koriste hemijske i elektrohemijske metode. Hemijskim postupcima se mogu dobiti veće količine 

polimera [61,65], što je sigurno značajno sa industrijskog aspekta, međutim elektrohemijska sinteza 



33 

 

polimera je zastupljenija u praksi, prvenstveno usled činjenice da se kontrolisanjem uslova sinteze 

može kontrolisati debljina polimernog filma i njegova morfologija [61,63,64,66,67]. Takođe, 

elektrohemijska sinteza ne zahteva upotrebu oksidacionih sredstava, čime se dobijaju čistiji polimerni 

filmovi u poređenju sa hemijskim načinom sinteze, što u kombinaciji sa dobijanjem polimernog filma 

direktno na elektrodi, olakšava karakterizaciju i primenu materijala i čini elektrohemijske metode 

izborom broj jedan pri sintezi polimernih materijala i njihovih kompozita za primenu u 

elektrohemijskim izvorima [61,73]. 

 

2.4.1.1 Elektrohemijska polimerizacija 

 

Bolja kontrola debljine i morfologije dobijenog filma, a takođe i veća čistoća dobijenog 

polimera usled izbegnute upotrebe inicijatora reakcije su glavne prednosti elektrohemijske sinteze u 

poređenju sa hemijskom. Film elektroprovodnog polimera se uglavnom dobija na elektrodi anodnom 

oksidacijom; uz primenu pozitivnih potencijala ili struje, iz rastvora koji pored monomera i rastvarača 

sadrži i željene jone dopanta. Izbor rastvarača i dopanta je od velike važnosti i diktira direktno osobine 

i morfologiju nastalog polimera [74], a prvi zahtev koji rastvarač i dopant moraju da ispune je njihova 

stabilnost na potencijalu oksidacije monomera [58,61,63,65,66]. Pirol ima relativno nizak oksidacioni 

potencijal od ~ 0.8 do ~ 1.1 V vs. SHE [58,59,63,65,66] i stoga je polipirol jedan od retkih 

predstavnika konjugovanih elektroprovodnih polimera koji se može dobiti i iz vodenih rastvora 

elektrolita.  

Tokom anodne oksidacije monomera dolazi do generisanja pozitivnog naelektrisanja u 

polimernom lancu i u cilju održanja elektroneutralnosti u lanac se ugrađuju joni – dopanti, što znači 

da se simultano odvijaju procesi elektrohemijske polimerizacije i dopovanja. Postojanje sistema 

konjugovanih dvostrukih veza u polimernom lancu omogućava da se naelektrisane vrste formirane 

tokom anodne oksidacije, polaroni i bipolaroni, kreću duž lanca što obezbeđuje elektronsku 

provodnost, dok sa druge strane kretanje jona dopanta u i iz polimernog lanca obezbeđuje jonsku 

provodnost. U najvećem broju slučajeva, jonski transport je sporiji od elektronskog, i predstavlja 

ograničavajući faktor u mnogim primenama [75,76]. Krajni rezultat elektrohemijske sinteze polimera 

je dobijanje dopovanog –provodnog filma polimera [57], čija se debljina i masa jednostavno mogu 

kontrolisati podešavanjem parametara elektrohemijske reakcije [58,59,61,63,64,67].  

Bitno je naglasti da se elektrohemijska polimerizacija, ne samo pirola već i drugih provodnih 

polimera, razlikuje od ostalih polimerizacionih reakcija. Anodna oksidacija kojom se dobija polimer 

u provodnom stanju ima elektrohemijsku stehiometriju od 2,07 do 2,6 F po molu monomera 

[57,59,63,65,75,77]. Od ukupne količine naelektrisanja 2 F mol-1 se utroši na proces polimerizacije, 

odnosno dobijanje filma, a dodatno naelektrisanje se utroši na proces dopovanja. Potencijal 

neophodan za oksidaciju monomera je uvek malo pozitivniji od potencijala oksidacije oligomernih 

intermedijara i to je razlog zašto se procesi formiranja polimera i njegove oksidacije (dopovanja) 

dešavaju istovremeno [57,59,63,67,75,77]. Uzimajući u obzir elektrohemijsku stehiometriju, reakcija 

polimerizacije monomera Py se može predstaviti sledećom jednačinom: 

 

 

nPy + nyA𝑧− → [PPy𝑧𝑦+(A𝑧−)𝑦]
n

+ 2nH+ + (2 + 𝑧𝑦)ne−    (2.37) 

 

 

Pri čemu se 2F mol-1 elektrona utroši za proces polimerizacije [59], dok proces dopovanja zahteva ny 

elektrona. Vrednosti y se obično kreću između 0,25 i 0,4 i predstavlja stepen dopovanja polimera, 

odnosno broj anjona po jednoj polimernoj jedinici, pri čemu je vrednost stepena dopovanja u velikoj 

meri određena vrstom dopanta [59,74,75]. Tako, na primer, vrednost stepena dopovanja od 0,25 

govori da je naelektrisanje delokalizovano na svake četri monomerne jedinice.  
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Mehaničke osobine elektrosintetisanog polimernog filma, njegova morfologija i 

elektrohemijsko ponašanje su u velikoj meri posledica uslova sinteze, uključujući vrstu rastvarača i 

dopanta, pH vrednost rastvora, temperaturu i izbor elektrohemijske metode 

[57,59,66,69,73,75,77–82]. 

 

Mehanizam elektrohemijske polimerizacije pirola 

 

Eru elektrohemijske sinteze polipirola otpočeli su 1968. Dall'Olio i saradnici, koji su anodnom 

oksidacijom iz rastvora razblažene sumporne kiselini na Pt elektrodi sintetisali film polipirola sa 

izmerenom provodnošću od 8 S cm-1 [59,83]. Tada poznate hemijske metode uglavnom su dovodile 

do sinteze praha polipirola niske provodnosti [84]. Do preoktreta je došlo 1979, kada su Diaz i 

saradnici anodnom oksidacijom iz acetonitrila na Pt elektrodi sintetisali fleksibilni film polipirola 

visoke provodljivosti od 100 S cm-1 [78]. Rad Diaza i saradnika bio je prekretnica i doveo je do sve 

intenzivnijeg korišćenja elektrohemijskog postupka u cilju sinteze elektroprovodnih polimera.  

Od prve elektrohemijske sinteze polipirola od strane Dall'Olio i saradnika 1968. godine [83] 

do današnjeg dana prošlo je mnogo vremena, ali uprkos tome mehanizam elektrohemijske 

polimerizacije pirola i dalje nije u potpunosti razjašnjen. Velika brzina kojom se odigrava reakcija 

polimerizacije jedna je od najvećih prepreka u pogledu utvrđivanja pojedinih stupnjeva reakcije, a 

takođe nerastvorljivost pirola i njegova amorfna struktura otežavaju karakterizaciju i ispitivanje 

fizičkih osobina. Kao rezultat navedenih prepreka još uvek ne postoji jednoznačno slaganje naučne 

zajednice o mehanizmu polimerizacije [63]. Najveću nepoznanicu predstavlja stupanj inicijacije i 

različiti mehanizmi predlažu različite načine za početak reakcije:prenos elektrona, vodoničnog jona i 

direktno formiranje radikal katjona [63]. Takođe, pored stupnja inicijacije i drugi faktori kao što su 

sastav elektrolita, rastvarač, temperatura i pH vrednost rastvora mogu uticati na mehanizam reakcije 

tokom elektrohemijske polimerizacije, a time i na osobine nastalog polimernog filma. 

Mehanizam koji su predložili Diaz i saradnici [85] je najčešće pominjan u literaturi. Teorijska 

ispitivanja Valtmana i Bargona [80,86], utvrdila su povezanost nesparene elektronske gustine radikal-

katjona i njegove reaktivnosti, što je u saglasnosti sa Diazovim mehanizmom. Prema Dijazovom 

mehanizmu [78,85] u prvom stupnju oksidacijom monomera u blizini elektrode dolazi do formiranja 

radikal-katjona R+• (slika 2.19, shema 1) u kom postoji delokalizacija nesparenog elektrona i 

pozitivnog naelektrisanja koja se može prikazati kroz nekoliko rezonantnih struktura (slika 2.19, 

shema 2). 

(1) 

(2) 

 

Slika 2.19. Formiranje radikal katjona i delokalizacija nesparenog elektrona i pozitivnog 

naelektrisanja. 
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Oksidacija monomera do radikal-katjona usled prenosa elektrona je mnogo brža reakcija u 

poređenju sa difuzijom monomera R ka elektrodi i kao rezultat razlike u brzini dva procesa, monomeri 

prisutni u blizini elektrode će se gotovo trenutno oksidovati do R+•. Na taj način se difuzijom iz dubine 

rastvora u blizini elektrode održava visoka koncentracija radikal-katjona, čija reaktivnost određuje 

dalji tok polimerizacije. U slučaju velike stabilnosti nastalog radikal-katjona dolazi do njegove 

difuzije u dubinu rastvora i formiranja rastvornih proizvoda male molekulske mase. Sa druge strane, 

jako reaktivan, a time i nestabilan radikal-katjon može vrlo brzo reagovati u blizi elektrode sa 

molekulima rastvarača ili dopanta. Između ove dve krajnosti, nalazi se reaktivnost R+• pri kojoj je 

dominantan proces dimerizacije i dalji nastavak reakcije polimerizacije [57,63,78]. 

Kvantno mehanički proračuni su pokazali da je najveća gustina spina radikal-katjona u α- 

položaju [57,59,63,75,85] i stoga do kuplovanja dva radikal-katjona dolazi upravo u tim položajima 

(slika 2.20). 

 

 
 

Slika 2.20. Kuplovanje dva katjon-radikala. 

 

 

Gubitkom dva protona obnavlja se narušena konjugacija i formira se neutralni dimer 

(slika  2.21): 

 

 
 

Slika 2.21. Deprotonovanje i obnavljanje aromatske strukture. 

 

Reakcija polimerizacije se nastavlja oksidacijom formiranog dimera 6 (slika 2.21) u novi 

radikal-katjon označen brojem 7 (slika 2.22). Delokalizacija nesparenog elektrona u dužem 

konjugovanom sistemu dimera 6 u odnosu na monomer je razlog za njegovu lakšu oksidaciju u 

poređenju sa monomerom, dok je sa druge strane posledica ovakve stabilizacije i manja reaktivnost 

formiranog dimernog radikal-katjona u odnosu na monomerni radikal-katjon.  
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Slika 2.22. Oksidacija dimera i naknadna delokalizacija naelektrisanja. 

 

 

Pozicije 5-5’ (2-2’) su najreaktivnije i rezonantna struktura 9 je najstabilnija [63]. Stoga 

rezonantni oblik 9 reaguje u poziciji 5 ili 5’ sa monomernim radikal-katjonom dajući trimerni dikatjon 

(11) koji nakon deprotonovanja obrazuje neutralni trimer (12), kao što je prikazano na slici 2.23. 

 

 
Slika 2.23. Kuplovanje monomernog  i dimernog radikal katjona. 

 

 

Reakcija polimerizacije se nastavlja koz ponavljanje stupnjeva oksidacije, za kojom sledi 

kuplovanje monomernih i oligomernih radikal-katjona i obnavljanja aromatske strukture uz gubitak 

protona, kao što je prikazano na slici 2.24. 

 

 

 
 

 

Slika 2.24. Propagacija reakcije polimerizacije. 
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Međutim, sa porastom dužine oligomernih lanaca i usled porasta stepena delokalizacije 

nesparenog elektrona, pored dominantnog kuplovanja u α -položajima javlja se i kuplovanje u drugim 

položajima, koje dovodi do grananja i narušavanja linearne strukture polimernog lanca [57,59,63,80]. 

Sa povećanjem dužine lanca povećava se broj α-β formiranih veza. Strit je [79] fotoelektronskom 

spektroskopijom X-zraka pokazao da se na svakoj trećoj jedinici pirola javlja deformacija strukture 

usled α-β kuplovanja [5]. 

 

 

 
 

 

Slika 2.25 Struktura polipirolnog lanca sa prikazom α-α i α-β kuplovanja koje dovodi do grananja 

lanca i narušavanja linearne strukture. 

 

 

Pored α-β kuplovanja, mogu se javiti i drugi defekti koji dovode do narušene konjugacije kao 

što su prisustvo karbonilnih i hidroksilnih grupa, hidrogenacija i postojanje susednih prstenova u 

kojima su vodonici u cis-položaju. Strukturni defekti koji se mogu javiti u lancu polipirola, a koji su 

odgovorni za mali stepen kristaliničnosti polipirola [63] prikazani su na slici 2.26. 
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Slika 2.26. Hemijski i konformacioni defekti u lancu PPy. 

 

U ranim fazama ispitivanja polimerizacije PPy verovalo se da pre oksidacije monomera dolazi 

do njegove adsorpcije na površini elektrode i potom do polimerizacije [59,77,85]. Međutim, kasnijim 

ispitivanjima primenom diferencijalne elipsometrije i rotirajuće disk elektrode je pokazano da pri 

elektrohemijskoj sintezi elektroprovodnih polimera prvo dolazi do reakcije polimerizacije u 

unutrašnjosti rastvora i da se nukleacija i dalji rast polimernog filma na elektrodi dešava tek kada 

oligomerni lanac dostigne određenu dužinu pri kojoj postaje nerastvoran [59,77,87–89]. Identifikacija 

rastvornih intermedijara kao što su bipirolne čestice tokom elektrohemijske sinteze je potvrda da prvo 

dolazi do polimerizacije u unutrašnjosti rastvora [90]. Pretpostavlja se da jednom kada dužina 

oligomernog lanca dostigne kritičnu vrednost dolazi do elektroprecipitacije oligomera na određenim 

mestima na površini elektrode. Dužina prvih deponovanih lanaca je uslovljena interakcijom površine 

elektrode i reagensa [91]. Nakon inicijalne polimerizacije u rastvoru dolazi do taloženja oligomera 

na površinu elektrode. Taloženje oligomera uključuje procese nukleacije, rasta i dodatne hemijske 

reakcije koja se dešava u čvrstoj fazi [77] i ona dovodi do formiranja dugih lanaca i umreženog 

polimernog filma. U literaturi je predložen veliki broj modela koji opisuju mehanizam 

elektrohemijskog taloženja provodnih polimera i svi modeli se u velikoj meri oslanjanju na proces 

elektrohemijskog taloženja metala. Međutim, treba imati u vidu da postoji veliki broj razlika između 

dva procesa, a najbitniju predstavlja činjenica da se taloženje metala sastoji od samo jednog 

elektrohemijskog stupnja dok svaki korak formiranja novih veza pri eleketrohemijskoj polimerizaciji 

polimera ima svoju elektrohemijsku aktivacionu barijeru [77]. Taloženje polipirola najčešće se 

opisuje primarnom (2D ili 3D) nukleacijom i 3D rastom [77]. 

Stupanj terminacije kojim se završava polimerizacija pirola još uvek nije razjašnjen i 

predloženo je nekoliko mogućih reakcija. Dijaz predlaže da bi reakcija sa vodom, prikazana na slici 

2.27 mogla da bude potencijalni stupanj terminacije, dok sa druge strane Strit [63] veruje da se rast 

lanca zaustavlja ili usled smanjenja reaktivnosti radikal-katjona usled produžene konjugacije ili usled 

pojave sternog efekta na krajevima reaktivnog lanca. 
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Slika 2.27. Mogući stupanj terminacije pri elektrohemijskoj sintezi polipirola. 

 

 

Elektrohemijskom polimerizacijom pirola nastaje polimer koji je u oksidovanom 

(provodnom) stanju u kom je pozitivno naelektrisanje delokalizovano na svakih 3 do 4 monomernih 

jedinica i stabilisano anjonima prisutnim u elektrolitu. Struktura dobijenog dopovanog polipirola se 

može prikazati šemom datom na slici 2.28, u kojoj je A− anjon koji je neophodan da bi se stabilisalo 

naelektrisanje generisano u polimernom filmu. Anjoni se ugrađuju u prostoru između polipirolnih 

lanaca u kojima su monomerne jedinice dominatno α–α vezane i sadržaj anjona može iznositi i do 

50% w/w [74]. 

 

 

 

 
 

Slika 2.28. Struktura polipirola u dopovanom stanju , A- anjon prisutan u elektrolitu. 

 

 

U ranoj fazi istraživanja elektroprovonih polimera, mehanizam koji se zasniva na kuplovanju 

radikal katjona je osporavan argumentom da je usled jakih odbojnih Kulonovih sila između malih 

radikal-katjona odigravanje polimerizacije ovim putem malo verovatno [77]. Predložen je 

mehanizam po kom se polimerizacija odvija elektrofilnim napadom radikal-katjona na neutralni 

monomer ili oligomer uz formiranje intermedijarnog proizvoda u kom se eliminacija protona i 

rearomatizacija postiže tek nakon dodatnog prenosa naelektrisanja [77,80]. Međutim, iako je reakcija 

kuplovanja radikal-katjona osporavana, Debye-Smoluchovski teorija [92] je pokazala da i mali 

istoimeno naelektrisani molekuli podležu dimerizaciji pod difuzionom kontrolom reakcije. Teorijske 

analize i kinetička ispitivanja reakcije kuplovanja oligomera pirola i tiofena su potvrdila mehanizam 

u kom se polimerizacija dešava putem kuplovanja radikal-katjona [93]. 

Diazov mehanizam koji započinje prenosom elektrona uz kasniju propagaciju lanca, odnosno 

koji se odvija kroz kaskadu E(CE)n stupnjeva (E-elektronski stupnaj, CE-hemijski stupanj) je uz male 

modifikacije najčešće korišćen u literaturi [57,63,77]. Međutim, eksperimentalna ispitivanja 

poslednjih godina ukazuju da je model po kom se polimerizacija odvija po modelu propagacije lanca 

isuviše jednostavan [77]. Studije su pokazale da stupanj koji ograničava brzinu reakcije nije kako se 

prvobitno smatralo kuplovanje radikal-katjona, već eliminacija protona intermedijarnih σ-dimera 

[94]. Kiselost intermedijarnih σ dimera se smanjuje sa porastom dužine njihovog lanca usled efekta 

rezonantne stabilizacije u dugom konjugovanom sistemu [95]. Brzina stupnja eliminacije protona od 

strane intermedijarnih vrsta formiranih kuplovanjem drastično opada, tako da se naelektrisani 

σ-dimeri sa više od 4 jedinice u konjugovanom sistemu karakterišu velikom stabilnošću i eliminacija 

protona iz ovakvih vrsta se dešava tek kada se oksidišu do većeg stepena jer se time povećava njihova 

reaktivnost [77]. Veća dužina lanca obezbeđuje veću stabilnost i time manju tendenciju ka eliminaciji 

protona što dovodi do toga da se rast oligomernih lanaca srednje dužine ne može odigravati preko 

mehanizma kuplovanja monomernih radikal-katjona i oligomernih – radikal-katjona, jer oni usled 



40 

 

veće stabilnosti nemaju tendenciju ka eliminaciji protona. Ovakvo ponašanje objašnjava više puta 

eksperimentalno uočenu činjenicu da se veća brzina polimerizacije pirola u acetonitrilu i bolja 

morfologija dobijenog filma dobija samo uz dodatak 1 wt % H2O [59,63,77,96], zato što je voda jaka 

baza koja može da dovede do eliminacije protona izrazito slabe kiselina kakvi su σ-intermedijari 

pirolnih oligomera [81]. 

 Elektrohemijska polimerizacija polipirola se može izvesti različitim metodama: 

potenciostatski, galvanostatski, potenciodinamički i primenom pulsne tehnike [62]. Mehaničke 

osobine, morfologija filma i elektrohemijsko ponašanje su uslovljeni metodom sinteze, ali i uslovima 

u kojima se ona odvija, kao što su pH vrednost rastvora, priroda rastvarača, koncentracija monomera 

i koncentracija elektrolita. 

Na slici 2.29 je dat SEM prikaz tankih filmova PPy na ugljeničnoj tkanini sintetisanih 

različitim postupcima elektrohemijske polimerizacije: metodom ciklične voltametrije (slika a i b), 

galvanostatski (slike c i d) i potenciostatskom tehnikom (e i f). Kao što se sa slike 2.29 vidi svi uzorci 

imaju tipičnu globularnu mikrostrukturu s nekim manjim modifikacijama. Polipirolni film je gotovo 

ravnomerno raspoređen na površini ugljenične tkanine čime je sačuvana njena 3D vlaknasta struktura. 

SEM slike malog uvećanja pokazuju da uzorci dobijeni potenciostatskom tehnikom (slika 2.29 a) i 

galvanostatskom (slika 2.29 c) imaju organizovaniju mikrostrukturu s tipičnim rastom sloj po sloj 

dok uzorak dobijen potenciostatskom tehnikom pokazuje relativno ujednačen 3D rast (slika 2.29 e). 

 

 
 

Slika 2.29. SEM prikaz tankih filmova PPy na ugljeničnoj tkanini dobijenih različitim metodama 

elektrohemijske sinteze: potenciodinamički (a i b), galvanostatski (c i d) i potenciostatski (e i f) 

[62]. 

 

 

 

 

 

 



41 

 

2.4.2 Uzroci provodnosti elektroprovodnih polimera 

 

 

Elektroprovodni konjugovani polimeri su polikonjugovani sistemi koji su u osnovnom stanju 

izolatori, ali koji se, kao što je pokazalo revolucionarno otkriće Heeger, Shirakawe i Macdiarmid 

[97], dejstvom oksidacionog ili redukcionog agensa mogu prevesti u polimernu so, čija provodnost 

dostiže rang metala. Najbitnija strukturna karakteristika elektroprovodnih polimera je niz 

konjugovanih, jednostrukih σ i dvostrukih π veza, koje se naizmenično ponavljaju duž polimernog 

lanca i koja određuje jedinstvene optičke, elektrohemijske i električne osobine ove klase materijala 

[76,98].  

 

 

2.4.2.1 Proces dopovanja kao neophodan uslov za postizanje provodnosti konjugovanih 

polimera 

 

Dopovanje predstavlja značajan put kojim se može menjati provodnost polimera. Dedopovani 

polimer je izolator ili poluprovodnik, ali se primenom dopovanja njegova provodnost menja i može 

dostići provodljivost reda metala [66,70,76,77,99]. Iako je termin preuzet iz analogije neorganskih 

poluprovodnika, dopovanje provodnih polimera se fundamentalno razlikuje od dopovanja 

neorganskih poluprovodničkih materijala. Ključne razlike u dopovanju dve klase materijala su: 

 

1. Dopovanje elektroprovodnih polimera suštinski predstavlja redoks reakciju; oksidaciju 

(p-dopovanje) ili redukciju (n-dopovanje), dok se kod neogranskih poluprovodnika proces 

ostvaruje ugradnjom atoma dopanta u kristalnu rešetku poluprovodnika; 

2. Dopovanje elektroprovodnih polimera podrazumeva i umetanje kontrajona iz elektrolita u 

cilju održavanja elektroneutralnosti; anjona u slučaju p-dopovanja i katjona u slučaju 

n-dopovanja, što nije slučaj sa neorganskim poluprovodnicima; 

3. Proces dopovanja elektroprovodnih polimera je reverzibilan, sa malom degradacijom 

orginalnog lanca;  

4. Stepen dopovanja elektroprovodnih polimera je značajno veći u odnosu na neorgaske 

poluprovodnike i može dostići čak i 50 % [100]. 

Suštinu procesa dopovanja elektroprovodnih polimera predstavlja redoks reakcija koja je praćena 

formiranjem jonskog kompleksa, koji u slučaju p-dopovanja čine pozitivno naelektrisani lanac 

polimera i anjonski dopant, dok je u slučaju n-dopovanja jonski kompleks sastavljen iz negativno 

naelektrisanog lanca polimera i katjonskog-dopanta. Najjednostavniji model p-dopovanje tretira kao 

proces u kom dopant oduzima elektron iz najviše popunjene molekulske orbitale valentne zone 

(HOMO) polimera, dok se n-dopovanje može posmatrati kao proces u kom elektron sa dopanta 

prelazi na najvišu nepopunjenu molekulsku orbitalu provodne zone (LUMO) polimera. Rezultat 

ovakvog prenosa elektrona je formiranje lokalizovanih nosioca naelektrisanja: solitona, polarona i 

bipolarona [76,101]. 

Na osnovu energetske strukture osnovnog stanja konjugovani polimeri mogu biti sa 

degenerativnom i ne-degenerativnom strukturom osnovnog stanja [102]. Shematska ilustracija 

promene potencijalne energije dva tipa polimera prikazana je na slici 2.30. Kao što se vidi, polimer 

sa degenerisanom strukturom osnovnog stanja, kao što je trans-poliacetilen, je okarakterisan krivom 

ukupne energije koja ima dva minimuma i ukazuje da postoje dve energetski ekvivalentne strukture 

osnovnog stanja. Većina konjugovanih polimera, uključujući i polipirol, se karakteriše 

ne-degenerativnim osnovnim stanjem odnosno različitim vrednostima energije aromatske 
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(benzoidne) i hinodine strukture, kao što je prikazano na slici 2.30. Osnovni nosioci naelektrisanja 

polimera sa degenerisanom strukturom osnovnog stanja su solitoni, dok su kod polimera sa 

ne-degenerativnom strukturom osnovnog stanja to polaroni i bipolaroni. 

 

 

 

 
 

Slika 2.30. Kriva ukupne potencijalne energije polimera sa (a) degenerativnom i 

(b) ne-degeneritavnom strukturom osnovnog stanja; (a) ne postoji razlika potencijalnih energija dva 

oblika A i B (b) dolazi do promene potencijalne energije pri promeni aromatske u hinodinu 

strukturu [102]. 

 

 

 

2.4.2.2 Dopovanje polipirola i objašnjenje njegove provodnosti 

 

 

Usled velike električne provodnosti i ekološke prihvatljivosti polipirol se ističe u klasi 

elektroprovodnih polimera kao ozbiljan kandidat za praktičnu upotrebu u akumulatorima i 

superkondenzatorima. Kao što je više puta istaknuto konjugovani sistem delokalizovanih π-orbitala 

nije dovoljan kako bi se postigla provodljivost reda veličine metala, već se ona ostvaruje procesom 

dopovanja. Iako se proces dopovanja može ostvariti oksidacijom i redukcijom polimernog lanca, 

usled nestabilnosti n-dopovanih polimera na atmosferskim uslovima, proces dopovanja se kod 

najvećeg broja polimera ostvaruje oksidacijom [57,101,103]. 

Elektronska struktura polipirola se značajno menja tokom dopovanja [58,99]. Polipirol 

pripada klasi polimera sa ne-degenerativnom strukturom jer se u osnovnom stanju nalazi u jednoj 

stabilnoj aromatskoj strukturi. Iako je moguće postojanje i hinodinog oblika strukture, kao što 

pokazuje slika 2.30 on ima veći iznos energije i time manju stabilnost. Međutim, Bredas i saradnici 

su pokazali da hinodina struktura zahteva manju vrednost energije jonizacije i poseduje veći 

elektronski afinitet u poređenju sa aromatskom strukturom, što objašanjava zašto se tokom dopovanja 

geometrijska struktura oko generisanog naelektrisanja relaksira ka hinodinom obliku [104]. 
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Neutralni PPy poseduje benzoidnu strukturu prikazanu na slici 2.31 1) i predstavlja izolator. 

Energetski dijagram PPy prikazan je na slici 2.31 a). Širina zabranje zone nedopovanog oblika 

polipirola je 3,16 eV [57,58,98,99]. Ovako velika širina zabranjene zone znači da na sobnoj 

temperaturi većina elektrona nema dovoljno energije za prelazak iz provodne u valentnu zonu. 

 
 

Slika 2.31 Shematski prikaz energetskih nivoa i struktura nedopovanog PPy (a i 1), polarona (b i 2), 

bipolarona (c i 3) i formiranje bipolaronskih traka pri visokom stepenu dopovanja (d) [101]. 

 

 

 

Oksidativno dopovanje polipirola se dešava na sledeći način. Uklanjanjem elektrona iz 

delokalizovanog π- elektronskog sistema formiraju se radikal i pozitivno naelektrisanje koji su 

rezonancijom međusobno povezani u deformisanom području polimernog lanca. Usled niže 

jonizacione energije deformisani deo polipirolnog lanca ima hinodinu strukturu [99]. Distorzija 

strukture polimernog lanca usled formiranja defekta u vidu radikala i pozitivnog naelektrisanja 

zahteva određeni iznos energije što ograničava broj hinoidnih prstenova koji putem rezonancije mogu 

povezivati pozitivno naelektrisanje i radikal [101]. U slučaju polipirola, distorzija se prostire preko 

četri pirolna prstena [98,99,101,104]. Formacija koju čine pozitivno naelektrisanje i radikal spojeni 

rezonancijom u okviru hinodine strukture naziva se polaron (Slika 2.31 - 2). Kao što se na slici 2.31 

vidi, formiranje polarona dovodi do kreiranja dva nova energetska stanja u okviru zabranjene zone, 

vezujućeg i razvezujućeg, koja su simetrično pozicionirana u okviru zabranjene zone na udaljenosti 

od oko 0,5 eV od ivica zona [98,99,101]. Elektron je smešten u okviru vezujućeg nivoa niže energije 

i stoga je polaron čestica sa spinskim brojem ½. Nastavkom oksidacije, iz polaronske strukture se 

uklanja još jedan elektron i formira bipolaron (slika 2.31 - 2)), jer je termodinamički povoljnije 

formiranje bipolarona u poređenju sa formiranjem dva polarona [99]. Bipolaronska energetska stanja, 

kao što se vidi sa slike 2.31 c se nalaze dalje od ivica zone. Niže energetsko stanje je prazno, stoga je 

bipolaron čestica bez spina. Porastom stepena oksidacije, bipolaronska energetska stanja se 

preklapaju i formira se bipolaronska traka u okviru zabranjene zone. Energetski dijagram prikazan na 

slici 2.31 d) odgovara stepenu dopovanja polipirola od 33% što je bliska vrednost maksimalnom 

stepenu dopovanja za elektrohemijski sintetisan PPy [58,76]. Stepen dopovanja PPy je obično 20 do 

40% i na visokim vrednostima stepena dopovanja bipolaroni dominiraju nad polaronima, stoga su 

glavni nosioci naelektrisanja dopovanog PPy čestice bez spina. 

Polaroni i bipolaroni kao glavni nosioci naelektrisanja PPy su kao što je naglašeno 

lokalizovani duž lanca, a takva lokalizacija nosioca naelektrisanja ima za posledicu formiranje 

izolovanih energetskih stanja u okviru zabranjene zone, odnosno vodi diskontinualnosti energetskih 

nivoa. Pri visokim nivoima dopovanja (≥ 33%) [102] talasne funkcije polarona i bipolarona jednog 
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istog lanca se preklapaju i time dolazi do 1D polaron/bipolaron kuplovanja u okviru istog lanca. 

Takođe, ukoliko je rastojanje između susednih lanaca malo, postoji velika verovatnoća da dođe do 

kuplovanja polarona/bipolarona susednih lanaca usled preklapanja π-π oblaka naelektrisanja [105]. 

Kuplovanje u okviru jednog lanca omogućava kretanje nosilaca naelektrisanja duž polimernog 

kostura, dok kuplovanje susednih lanaca omogućava prenos naelektrisanja mehanizmom preskakanja 

između susednih lanaca ili čak i u okviru jednog presavijenog lanca [102]. Važno je napomenuti da 

je intralančano kuplovanje nosilaca naelektrisanja jače od međulančane sprege i da dopušta veću 

pokretljivost nosioca naelektrisanja duž polimernog lanca. Međutim, međulančano kuplovanje je 

izuzetno bitno kako bi se izbegla lokalizacija, a time i sprečio prenos naelektrisanja usled prisustva 

defekta i amorfnih regiona unutar polimernog lanca. Velika električna provodnost polimera visokog 

stepena dopovanja je rezultat snažnog i intra- i interlančanog kuplovanja koji omogućavaju 

formiranje kontinualnog energetskog nivoa u okviru LUMO i HOMO orbitale, što dovodi do 

smanjivanja energije zabranjene zone. Kada se na ovaj način postigne zanemarljiva širina zabranjene 

zone polimeri ispoljavaju provodničke osobine metala [102]. Takođe, kod visoko dopovanih polimera 

sa smanjenjem parametara rešetke dolazi do smanjenja razdaljine na kojoj se javlja π-π interakcija 

čime se elektronska stanja šire trodimenzionalno, što omogućava da nosioci naelektrisanja difunduju 

na susedni lanac pre nego što kretanjem duž lanca naiđu na defekt i tim procesom polimer takođe 

može dobiti električne osobine metala [102].  

Polimerni materijali se sastoje iz mešavine kristalnih i amorfnih delova, odnosno mogu se 

posmatrati kao skup kristalnih regiona rasutih po amorfnoj matrici. Podešavanjem parametara 

polimerizacije i naknadnom obradom polimera povećava se stepen kristaliničnosti, veličina i 

orjentacija kristalita i time se poboljšava transport naelektrisanja između kristalnih oblasti. Međutim, 

najbitniji parametar koji određuje brzinu prenosa naelektrisanja jeste jačina kuplovanja susednih 

lanaca kroz π-π interakcije [102,105]. Brzina prenosa naelektrisanja presudno zavisi od udaljenosti 

između preklopljenih π orbitala i povećava se sa smanjenjem rastojanja, tako da se povećanje stepena 

π-π interakcija kroz smanjenje rastojanja na kojima se interakcija javlja može smatrati obećavajućim 

pristupom za povećanje električne provodnosti konjugovanih polimera poput polipirola [102]. 

Na osnovu navedenog se može zaključiti da se mobilnost nosioca naelektrisanja, kao glavni 

parameter kojim je definisana provodnost, može poboljšati podešavanjem morfologije i 

mikrostrukture polimera, odnosno sintezom polimera veće uređenosti i veće kristaliničnosti. S druge 

strane, povećanje nivoa dopovanja povećava koncentraciju nosioca naelektrisanja. Provodnost 

polimera raste sa porastom stepena dopovanja i pri visokim stepenima dopovanja dolazi do zasićenja, 

gde dalji rast stepena dopovanja ne dovodi do porasta provodnosti [76].  

Pored koncentracije nosilaca naelektrisanja i njihove mobilnosti i drugi faktori utiču na 

provodnost polipirola. Provodnost PPy je u velikoj meri zavisna od uslova sinteze kao što je vrsta i 

koncentracija elektrolita i kontrajona [74], gustina struje [106], temperatura sinteze [106,107] i vrsta 

rastvarača [108]. Takođe, izbor elektrohemijske metode sinteze u velikoj meri diktira osobine 

dobijenog filma, i pokazano je da se primenom pulsne potenciostatske tehnike dobija polipirolni film 

veće provodnosti u poređenju sa filmom dobijenim potenciostatskim načinom sinteze [101]. Polipriol 

sintetisan na niskoj temeperaturi ispoljava veći stepen konjugacije lanaca i poseduje manji broj 

defekata i time veću provodnost [109]. Munstedt i saradnici [110], su pokazali da se tretiranjem PPy 

natrijum-hidroksidom smanjuje provodnost polimernog filma. Dok kod metala provodnost raste sa 

smanjenjem temperature, provodnost dopovanih konjugovanih polimera opada sa smanjenjem 

temperature [76,102]. Istraživanja su pokazala da povećanjem stepena dopovanja, provodnost 

konjugovanih polimera pokazuje manju temperaturnu zavisnost [111], što navodi na zaključak da je 

provodnost ograničena preskokom naelektrisanja između lokalizovanih oblasti putem fonona usled 

nesavršenosti strukture materijala ili mehanizmom tuneliranja naelektrisanja između oblasti koje 

ispoljavaju provodne osobine metala [76]. 
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2.4.3 Funkcionalizacija ugljenične tkanine polipirolom 

 

 

Niska cena, ekološka prihvatljivost i jednostavni način sinteze, omogućili su veliku ekspanziju 

elektroprovodnih polimera na polju EHIE [68,69,112–114]. Najveću primenu pri izradi elektroda za 

EHIE danas imaju polianilin (PANI) i polipirol (PPy) [115] . Zahvaljući velikom teorijskom 

kapacitetu, velikoj provodljivosti, netoksičnosti i jednostavnoj sintezi [114], ali i činjenici da za 

razliku od ostalih polimera pokazuje elektrohemijsku aktivnost i u neutralnim ratsvorima, PPy se 

nameće kao odličan izbor za funkcionalizaciju ugljeničnih tkanina i izradu elektroda u EHIE na bazi 

vodenih rastvora elektrolita [12,68]. Tako su, Miao i sar.,[116], u 1 M H2SO4 galvanostatski sintetisali 

PPy na CF. Masa sintetisanog PPy je bila 4,7 mg. Elektroda je ispitivana u 1,5 M rastvoru KI i pri 

porastu gustine struje sa 1 mA cm-2 na 25 mA cm-2 specifični kapacitet je pao sa ~65 na 10 mAh g-1. 

Takođe, pri ciklizaciji nakon svega nekoliko ciklusa kapacitet elektrode je opao na 80% inicijalnog 

kapaciteta i nakon 1000 ciklusa se stabilizovao na 65% inicijalne vrednosti. Sung i sar.,[117], su 

ispitviali uticaj jačine struje i vremena na elektrohemijsku sintezu PPy na CF u rastvoru 1,0 M pirola 

i 0,3 M NaClO4 Njihovi rezultati su pokazali da je elektroda sintetisana 20 min pri jačini struje od 40 

mA, ispoljila najbolje elektrohemijske karakteristike, ali nažalost, autori nisu dali površinu elektrode. 

Tako sintetisana elektroda je elektrohemijski ispitivana u 3 M KCl i pri specifičnoj struji od 1A g-1 

dobijena je specifična kapacitivnost od 60 F g-1. Simetrični superkondenzator na bazi ove elektrode i 

PVA/H3PO4 elektrolitom zadržao je 70% inicijalne kapacitivnosti nakon 3000 ciklusa 

punjenja/pražnjenja. 

 Kao što se iz pomenutih radova vidi elektrode dobijene sintezom PPy na CF se karakterišu 

relativno malom vrednošću specifičnog kapaciteta u poređenju sa teorijskom. Napori da se unapredi 

elektrohemijska aktivnost elektroda na bazi PPy najčešće se kreću u dva pravca. 

 S jedne strane funkcionalizacija CF kroz uvođenje kiseoničnih funkcionalnih grupa može da 

doprinese boljoj kvašljivosti i time boljem kontaktu PPy i ugljeničnih vlakana [115,118], i stoga je 

funkcionalizacija CF pre taloženja PPy jedan od načina da se osobine elektrode poboljšaju. Na primer 

Devi i sar. [119], su hemijski sintetisali PPy na ugljeničnoj tkanini koja je tretirana u 6 M azotnoj 

kiselini na 80°C tokom 6 h pod refluksom. Ovako sintetisana elektroda je korišćena u simetričnom 

superkondenzatoru sa PVA / H2SO4 elektrolitom i pri specifičnoj struji od 1 A g-1 dobijena je 

specifična energija od 62 Wh kg-1 i specifična snaga od 400 W kg-1. Ciklizacijom pri gustini struje 

od 20 A g-1 specifična kapacitivnost je opala na 58,3% nakon 5000 ciklusa punjenja / pražnjenja. 

Feng i sar.,[120], su galvanostatskom sintezom na elektrohemijski funkcionalizovanoj ugljeničnoj 

tkanini značajno unapredili ciklizaciono ponašanje elektrode, koja je nakon 10000 galvanostatskih 

ciklusa punjenja/pražnjenja zadržala čak 96% inicijalnog kapaciteta. 

Drugi način za poboljšanje elektrohemijskog ponašanja polipirola je i sinteza različitih 

kompozita [72,121]. Na primer, Li i sar. [122], su pripremili kompozit elektrohemijskim taloženjem 

amorfnih nanočestica NiP na PPy nanocevima. Dobijeni kompozit je pokazao veliku elektrohemijsku 

aktivnost i pri specifičnoj struji od 3 A g-1 dobijena je vrednost specifičnog kapaciteta od 364 mAh g-1. 

Takođe, PPy – NiP elektroda je ispoljila odlične ciklizacione osobine, sa padom kapaciteta na 91% 

inicijalne vrednosti nakon 5000 ciklusa pri specifičnoj struji od 10 A g-1. Wu i sar., [114], su 

kombinacijom hidrotermalne metode i elektrohemijskom polimerizacijom sintetisali Co9S8 – PPy 

kompozit na ugljeničnoj tkanini. Ciklizacijom u 2 M KOH pri gustini struje od 4 mA cm-2 sintetisani 

kompozit je nakon 2500 ciklusa zadržao 83,5% inicijalnog kapaciteta.  
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2.5 Elektrohemijsko ponašanje srebro-hlorida 

 

 

 U literaturi postoji vrlo mali broj radova koji se bave elektrohemijskim ponašanjem srebro 

hlorida i uglavnom je većina posvećena ispitivanjima sistema Ag|AgCl kao referentnih elektroda 

[123–125]. 

 Tako su na primer Birss i Smith [126] ispitivali početnu fazu rasta i naknadne redukcije AgCl 

filmova na srebrnoj elektrodi u vodenim rastvorima hlorida, korišćenjem potenciodinamičke i 

potenciostatske metode. Na slici 2.32 a je prikazan ciklični voltamogram Ag foilije nakon uzastopnog 

cikiziranja u 0,1 M NaCl + 1 M NClO4; v = 100 mV s-1, dok je na slici 2.32 b, prikazan uticaj brzine 

promene potencijala na elektrohemijsko ponašanje srebrne žice u 1 M NaCI. Slika 2.32 b pokazuje 

da se pikovi Pa i Pc javljaju pri podpotencijalu od oko -100 mV za Pa i -150 mV za Pc, u odnosu na 

reverzibilni potencijal za formiranje i redukciju AgCl filma. Ovo je jedna od očekivanih karakteristika 

za taloženje dvodimenzionalnog sloja tankoslojnog filma, što se često uočava u prvoj fazi 

elektrohemijskog taloženja mnogih metala. Prema tome, ovo ukazuje da su pikovi Pa i Pc verovatno 

posledica formiranja i redukcije dvodimenzionalnog sloja AgCl, pre taloženja debljih slojeva AgCl 

pri višim potencijalima. 

 

 

 
 

Slika 2.32. a) Ciklični voltamogram Ag folije nakon uzastopnog cikiziranja u 0.1 M NaCl + 1 M 

NClO4; v = 100 mV s-1. b) Uticaj brzine promene potencijala srebrne žice u 1 M NaCI [126]. 

 

 

 Autori su zaključili da prvi korak u procesu rasta AgCl uključuje dvodimenzionalno taloženje 

ili formiranje nepotpunog monosloja (50–75 C cm−2) filma AgCl ili adsorpciju hloridnih jona koja 

uključuje delimični prenos naelektrisanja. Nakon toga, pri prenapetostima od tipično 20–40 mV, 

počinje nukleacija i rast trodimenzionalnih AgCl filmova. Redukciju ovog tipa AgCl filma 

karakterišu dva katodna pika, C1 i C2, koji verovatno oslikavaju redukciju AgCl nukleusa formiranih 

preko dva mehanizma nukleacije, kao što se može videti sa slike 2.33. 
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Slika. 2.33. Ciklična voltametrija Ag folije u 0.1 M NaCl + 1M NClO4, v = 100 mVs-1 [126]. 

 

 

 

 Parger i saradnici [127], su ispitivali nukleaciju, rast i redukciju AgCl u HCl. Na slici 2.34 je 

dat izgled cikličnog voltamograma tokom rasta AgCl u 0,1 M HCl. 

 

 

 
 

Slika 2.34. Ciklični voltamogrami rasta AgCl na Ag tokom 1., 2., 5., 10. i 20. ciklusa u 0,1 M HCl 

[127]. 

 

 

 Kada se odigrava faza nukleacije na metalnoj površini (kao AgCl na Ag), kriva cikličnog 

voltamograma, slika 2.34, odražava niz karakterističnih oblika: (1) veće razdvajanje anodne i katodne 

struje, (2) primećuje se karakteristični histerezis (dodatak na slici 2.34, tačka na E = 40 mV); zajedno 

sa (3) prisustvom strujnih maksimuma u katodnom delu voltamograma (pik C2 na slici 2.34), 

uzrokovanih faznom nukleacijom u anodnom smeru. Pri galvanostatskom taloženju se jasno uočava 

da se AgCl formira u dva sloja, prvi bliže metalnom supstratu koji je okarakterisan malom poroznošću 
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i sitnijim kristalitima i drugi na površini prvog koji je porozniji i krupno kristaliničan, kao što se vidi 

sa slike 2.35 na kojoj su dati SEM prikazi poprečnog preseka AgCl dobijenih galvanostatski pri 

gustini struje od 4 mA cm-2 tokom 2500 s (slika 2.35 f) i 3600 s slika (2.35 h). 

 

 

 
 

 

Slika 2.35. SEM slike poprečnog preseka AgCl dobijenih galvanostatki iz 0,1 M HCl pri gustini 

struje od 4 mA cm-2 tokom 2500 s i 3600 s [127]. 

 

 Iz priloženog se može videti da je proces nukleacije i naknadne redukcije AgCl veoma 

kompleksan. 
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2.6 Predmet i cilj doktorske disertacije 

 

Pregledom literature može se izvesti zaključak da primarni elektrohemijski izvori energije na 

bazi magnezijuma koji kao elektrolit koriste morsku vodu mogu da obezbede značajnu energiju 

tokom kraćeg vremenskog perioda [127]. Značajan aspekt u očuvanju životne sredine danas 

predstavlja i monitoring kvaliteta priobalnih morskih voda za koji se koriste različite plutajuće bove 

koje su opremljene većim brojem senzora u zavisnosti od toga koji se parametri prate. Tako mogu 

biti instalirani senzori za praćenje temperature, koncentracije rastvorenih gasova, teških metala i 

drugih zagađujućih organskih i neorganskih materija. Takođe, elektrohemijski izvori energije, 

uobičajeno primarni elementi na bazi magnezijuma, se koriste kod pojaseva i čamaca za spasavanje, 

pri čemu se kao katodni materijal uglavnom koristi srebro-hlorid, zbog visokog napona, kapaciteta i 

energije. Međutim usled dezintegracije srebro-hlorida tokom pražnjenja ovakve sisteme nije moguće 

puniti i oni se jednokratno koriste [128]. 

 Predmet naučnog istraživanja ove disertacije je ispitivanje mogućnosti primene punjivih 

pozitivnih elektroda koje bi mogle da obezbede električnu energiju tokom dužeg vremenskog perioda, 

sa akcentom na to da većina pozitivnih elektrodnih materijala nije koroziono stabilna u agresivnoj 

morskoj vodi. Kombinacija polipirola koji može da se reverzibilno puni i prazni hloridnim anjonima 

u morskoj vodi [121] i srebro-hlorida koji je takođe stabilan na pogodnom nosaču [11], mogu imati 

potencijalno značajne električne karakteristike.  

Shodno tome predmet naučnog ispitivanja ove disertacije je ispitivanje sistema sa punjivim 

katodnim materijalom na bazi kompozita polipirola i srebro-hlorida i elektrolita na bazi morske vode, 

i legurom magnezijuma kao negativnim elektrodnim materijalom ćelije [129,130], čiji potencijal u 

morskoj vodi omogućava napon veći od 1,5 V. Takođe, cilj disertacije je i razmatranje potencijalne 

primene ovog sistema kao mogućeg izvora električne energije elektronskih i električnih komponenti 

plutajućih bova za monitoring životne sredine i opreme za spašavanje u morskoj vodi [131,132]. 

 

2.6.1 Polazne hipoteze i struktura eksperimentalnog rada pri izradi disertacije 

 

 Da bi se neki materijal mogao koristiti u sekundarnim elektrohemijskim izvorima energije u 

morskoj vodi, on mora da zadovolji nekoliko osnovnih uslova [128]: 

· materijali pozitivne elektrode se moraju lako sintetisati i reverzibilno puniti i prazniti, 

· pozitivna elektroda mora biti koroziono stabilna, 

· potrebno je da poseduje visok napon, značajan specifični kapacitet, snagu i energiju. 

Polazne hipoteze ove disertacije su proverene najpre ispitivanjem reakcija elektrohemijskog 

ponašanja polipirola i srebro-hlorida sintetisanih elektrohemijskom galvanostatskom metodom na 

grafitnoj odnosno srebrnoj elektrodi, kao model sistema u cilju ispitivanja optimalnih uslova 

eksploatacije. Takođe, ispitano je i elektrohemijsko ponašanje legure magnezijuma AZ63. 

Dalja istraživanja su potom bila usmerena ka povećanju površine elektrode. Ispitana je 

elektrohemijska sinteza polipirola na ugljeničnoj-tkanini visoko razvijene površine u cilju povećanja 

specifičnog kapaciteta, energije i snage, kao i elektrohemijskog ponašanja tokom cikliziranja. Na tako 

pripremljenu elektrodu nanet je sloj srebro-hlorida jednostavnom i brzom metodom modifikovane 

sukcesivne jonske slojevite adsoprcije i reakcije (SILAR) u cilju povećanja napona ćelije i 

specifičnog kapaciteta [11]. 
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Dalje ispitivanje je bilo usmereno na funkcionalizaciju ugljenične tkanine primenom ekološki 

prihvatljivog oksidansa i ispitivanja uticaja funkcionalizacije na elektrohemijsko ponašanje 

kompozita, za razliku od do sada korišćenih [45], na primer refluksna oksidacija u smeši azotne i/ili 

sumporne kiseline [133], plazma tretman [134], ozonizacija [135] i različiti termički tretmani [136], 

koji su veliki potrošači energije, ekološki neprihvatljivi i pogodni samo za manje uzorke. 

Kao rezultat ispitivanja prikazanih u okviru disertacije punjiva katoda koja je pokazala 

najbolje elektrohemijske karakteristike je korišćena za konstrukciju realnog sistema čije su 

elektrohemijske karakteristike takođe ispitane. 
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3 EKSPERIMENTALNI DEO 

 

3.1 Elektrohemijski eksperimenti 

3.1.1 Elektrohemijsko ispitivanje legure magnezijuma AZ63 (EN-MAMgAl6Zn3) 

 

 Legura magnezijuma AZ63 (EN-MAMgAl6Zn3) ispitana je elektrohemijskim metodama kako 

bi se utvrdilo da li je korišćenje ove legure kao anodnog materijala punjivih sistema na bazi 

magnezijuma i morske vode opravdano. 

 Pre elektrohemijskih merenja uzorci dimenzija 2 cm  5 cm su mehanički polirani brusnim 

papirima 2/0, 3/0 i 4/0 i potom odmašćeni u etanolu na ultrazvučnom kupatilu. Nakon toga su uzorci 

ispirani destilovanom vodom i prebačeni u trodelnu ćeliju sa 3,5% rastvorom NaCl. Platina je 

korišćena kao kontra, dok je kao referentna elektroda korišćena zasićena kalomelova elektroda 

(eng: Saturated Calomel Electrode -SCE).  

 Da bi se utvrdila mogućnost korišćenja datog materijala kao kvazi referentne elektrode praćena 

je promena korozionog potencijala tokom 7200 s. 

 Kako bi se odredila mogućnost korišćenja legure AZ63 kao negativne elektrode uzorci su 

ciklizirani tokom 150 ciklusa, zadavanjem anodnih i katodnih pulseva u trajanju od 300 s, gustinom 

struje od 2 mA cm-2. Nakon ciklizacije snimljena je polarizaciona galvanodinamička kriva 

(v = 20 A s–1) u opsegu jačina struja od 1 A do 100 mA kako bi se ispitala moguća pasivacija 

legure. 

S ciljem da se simuliraju realni uslovi koji odgovaraju radu ćelije u morskoj vodi, izveden je poseban 

eksperiment u otvorenom sudu zapremine 3 L sa simuliranom morskom vodom. Uzorci dimenzija 

2 cm2 cm su polarisani tokom 72 h konstantnom strujom od 8 mA (j = 2 mA cm-2). Mikrofotografije 

su snimljene pre i posle polarizacije. 

 

3.1.2 Elektrohemijska sinteza polipirola (PPy) na grafitnoj podlozi (Gr) - model sistem korišćen 

radi određivanja elektrohemijskih karakteristika polipirola 

 

 Polipirol je elektrohemijski sintetisan na cilindričnoj elektrodi od grafita umetnutoj u teflonski 

nosač površine 0,385 cm2. Pre izvođenja elektrohemijske sinteze radna elektroda je prvo mehanički 

polirana brusnim papirima 2/0, 3/0 i 4/0, a potom je izvršeno odmašćivanje u ultrazvučnom kupatilu 

u 30 % rastvoru etanola u trajanju od 30 min. Polimerizacija je vršena u galvanostatskim uslovima 

primenom gustine struje od 2 mA cm-2, iz vodenog rastvora 2,0 M HCl (p.a., Merck) uz dodatak 

0,15 M monomera pirola - Py (Aldrich p.a), koji je prethodno destilisan u atmosferi argona. Ukupno 

vreme polimerizacije je bilo 1080 s (q = 1 mAh cm-2). Ćelija za sintezu je bila od pleksiglasa 

zapremine 100 cm3. Lim od nerđajućeg čelika (316 L) je imao ulogu kontra elektrode tokom sinteze, 

dok je kao referentna elektroda korišćena zasićena kalomelova elektroda (SCE). 

 Nakon elektrohemijske polimerizacije, radna elektroda je isprana destilovanom vodom i 

prebačena u trodelnu ćeliju radi elektrohemijske karakterizacije. Elektrohemijsko ponašanje 

elektrode ispitivano je u 3,5% rastvoru NaCl. Kao kontra elektroda korišćeno je Pb, umetnuto u 

mikroporoznu polipropilensku kesicu, da bi se izbeglo formiranje hipohlorita na kontra elektrodi i 

promena pH rastvora, dok je referentna elektroda bila zasićena kalomelova elektroda. Pre 

elektrohemijske karakterizacije elektroda je ispražnjena u rastvoru za karakterizaciju gustinom struje 

od 1 mA cm-2, kako bi se izvršilo dedopovanje elektrode od polipirola nakon elektrohemijske sinteze. 

Sa jedne elektrode je skinut prah polipirola i uspešnost polimerizacije potvrđena snimanjem FT-IR 

spektra. 

Metode ciklične voltametrije, galvanodinamička i galvanostatska tehnika su korišćene u cilju 

ispitivanja elektrohemijskog ponašanja elektode. Određeni su optimalni parametri eksploatacije 
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elektrodnog materijala: anodna granica radnog potencijala, ciklizaciona sposobnost i efikasnost 

iskorišćenja kapaciteta kao i kinetički parametri reakcija dopovanja/dedopovanja polipirola.  

 

3.1.3 Elektrohemijska sinteza AgCl na metalnoj podlozi kao model sistem 

 

 Kao radna elektroda za sintezu AgCl elektrode korišćena je srebrna traka 50 mm  3 mm, 

izložene površine 1 cm2 (Koch-Light Laboratories, LDT, England). Pre izvođenja eksperimenata 

elektroda je polirana i potom uronjena u rastvor 8 M HNO3 tokom 30 s u cilju uklanjanja površinskih 

oksida.  

 Ekperimenti su izvedeni u trodelnoj ćeliji zapremine 100 cm3. Olovna elektroda, umetnuta u 

mikroporoznu polipropilensku kesicu, korišćena je kao kontra elektroda kako bi se izbeglo formiranje 

hipohlorita i promena pH vrednosti rastvora do koje bi došlo ukoliko bi se kao kontra elektroda 

koristila platinska žica ili grafitna elektroda. Kao referentna elektroda korišćena je zasićena 

kalomelova elektroda (SCE) koja je Luginovom kapilarom odvojena od odeljka radne elektrode. 

 Srebro-hloridna elektroda je formirana tokom 20 ciklusa punjenja-pražnjenja gustinom struje 

od 10 mA cm-2 u opsegu potencijala od –0,6 V do 0,6 V sve do stabilizacije kapaciteta.  

Elektrohemijske karakteristike elektrode ispitivane su u 3,5% vodenom rastvoru NaCl (p.a. Merck). 

Ponašanje elektrode tokom punjenja/pražnjenja ispitivano je u opsegu gustina struja od 2 mA cm-2 

do 15 mA cm-2. Pre svakog punjenja elektroda je kondicionirana 300 s na potencijalu od 

-0,6 V vs SCE kako bi se AgCl redukovao do metalnog srebra. Primenom Faradejevog zakona 

procenjena je aktivna masa AgCl od 5,2 mg cm-2.  

 Pri ispitivanju elektrohemijskog ponašanja AgCl elektrode potencijal je određen u odnosu na 

SCE, dok je napon ćelije AZ63|NaCl|AgCl|Ag meren korišćenjem digitalnog voltmetra 

ISO-Tech IDM 73 povezanim sa računarom preko RS-232 interfejsa korišćenjem legure 

magnezijuma AZ63 (EN-MAMgAl6Zn3) kao kvazi referentne elektrode (E = -1,54 V vs. SCE), što 

je urađeno kako bi se izbeglo formiranje Mg(OH)2 i promena pH vrednosti rastvora kada bi se legura 

AZ63 koristila kao negativna elektroda. 

 

 

3.1.4 Elektrohemijska sinteza polipirola na ugljeničnoj tkanini i sinteza kompozita sa srebro 

hloridom 

 

 Dve identične elektrode na bazi polipirola (PPy) formirane su elektrohemijski na nosaču od 

ugljenične tkanine (carbon felt, CF), Alfa Aesar, No: 43199, debljine 3,18 mm, specifične površine 

0,6 m2 g-1, 2 cm 2 cm, geometrijske površine 4 cm2 koji je zalepljen na polipropilensku osnovu, dok 

je kao kontakt korišćena titanska pločica (2 x 30 mm). Elektrohemijska polimerizacija PPy na CF je 

izvedena galvanostatski primenom struje od 10 mA (j =2,5 mA cm-2) u 75 cm3 vodenog rastvora 

2 M HCl (p.a., Merck) i 0,15 M pirola (Acros, USA), prethodno destilisanog u atmosferi argona. 

Ukupno vreme polimerizacije bilo je 45 min (2700 s), što odgovara kapacitetu polimerizacije od 

7,5 mAh. Tokom sinteze rastvor je mešan magnetnom mešalicom pri brzini 200 ob/min. Merenjem 

masa elektroda pre i nakon elektrohemijske polimerizacije utvrđena je masa sintetisanog polipirola 

od 10 mg. 

 Jedna elektroda CF/PPy je iskorišćena u cilju dobijanja kompozita PPy/CF-AgCl primenom 

modifikovanog postupka naizmenične jonske adsorpcije i reakcije (SILAR). Kako bi se izbeglo 

formiranje velikih globularnih struktura i loš kontakt između elektrode i AgCl umesto 0,2 M AgNO3 

[11] kao prekursor jona srebra korišćen je 0,05 M AgNO3, dok je kao prekursor hloridnih jona 

korišćen je 6% vodeni rastvor HCl. Elektroda CF/PPy-AgCl je formirana kroz tri modifikovana 

SILAR ciklusa, izlaganjem rastvoru katjona u trajanju od 3 min i potom bez ispiranja rastvoru anjona 

u trajanju od 10 s. Izostavljanje koraka ispiranja elektrode nakon adsorpcije katjona metala 

omogućava taloženje veće količine AgCl u poređenju sa klasičnim SILAR postupkom. Nakon 
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modifikovanog SILAR postupka elektroda je ostavljena da se suši na sobnoj temperaturi, a merenjem 

njene mase pre i nakon modifikacije SILAR postupkom utvrđena je masa AgCl od 5 mg, odnosno 

ukupna aktivna masa elektrode na CF, PPy-AgCl od 15 mg. Na slici 3.1 je dat shematski prikaz 

sinteze elektroda CF/PPy i CF/PPy-AgCl. 

 

 
 

Slika 3.1 Shematski prikaz sinteze elektroda CF/PPy i CF/PPy-AgCl. 

 

 

 Elektrohemijsko ponašanje elektroda CF/PPy i CF/PPy-AgCl je ispitivano u 3,5 % vodenom 

rastvoru NaCl (p.a. Merck). Svi eksperimenti su izvedeni u standardnoj trodelnoj ćeliji zapremine 

100 cm3 u kojoj je olovna elektroda, umetnuta u mikroporoznu polipropilensku kesicu, korišćena kao 

kontra elektroda. Kao referentna elektroda, u većini eksperimenata, korišćena je zasićena kalomelova 

elektroda (SCE) koja je Luginovom kapilarom odvojena od odeljka radne elektrode. U 

eksperimentima u kojima su ispitivana ponašanja ćelija potencijali elektroda CF/PPy i CF/PPy-AgCl 

su mereni prema SCE dok je napon ćelija meren korišćenjem digitalnog voltmetra ISO-Tech IDM 73 

povezanim sa računarom preko RS-232, i korišćenjem legure magnezijuma AZ63 

(EN-MAMgAl6Zn3) kao kvazi referentne elektrode (E = -1,54 V vs. SCE), što je urađeno kako bi se 

izbeglo formiranje Mg(OH)2 i promena pH vrednosti rastvora kada bi se legura AZ63 koristila kao 

negativna elektroda. 

 Pre elektrohemijskog ispitivanja elektroda metodom ciklične voltametrije i galvanostatskom 

metodom elektrode su kondicionirane na potencijalu od – 0,8 V vs. SCE, kako bi bile potpuno 

ispražnjene.  

Zavisnost realnog dela impedanse (Z’) i kapacitivnost elektroda (C) od potencijala su određene iz 

Mott-Schottky eksperimenta na frekvenciji od 1 Hz uz korišćenje jednostavnog R|C kola sa korakom 

od 10 mV. Pre eksperimenta elektrode su kondicionirane na 0,5 V vs SCE tokom 300 s. 
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3.1.5 Unapređenje elektrohemijskog ponašanja elektrode funkcionalizacijom ugljenične 

tkanine (F-CF) i sinteza elektrode F-CF/PPy 

 

 

 Ugljenična tkanina (CF), Alfa Aesar, No: 43199, debljine 3,18 mm, specifične površine 

0,6 m2 g-1, https://www.alfa.com/en/catalog/043199/) geometrijske površine 4 cm2 zalepljna je na 

polipropilensku osnovu i potopljena je 48 h u komercijalni rastvor 6% natrijum-hipohlorita radi 

funkcionalizacije ugljeničnih vlakana i uvođenja kiseoničnih funkcionalnih grupa. Elektroda F-CF je 

potom isprana destilovanom vodom i prebačena u trodelnu elektrodnu ćeliju radi elektrohemijske 

karakterizacije. Elektrohemijsko ponašanje elektroda na bazi funkcionalizovane (F-CF) i 

nefunkcionalizovane(P-CF) ugljenične tkanine je ispitivano u 0,5 M H2SO4 (p.a., Merck) kao 

definisanom sistemu kako bi se izbegao uticaj katjona. 

 Na funkcionalizovanoj ugljeničnoj tkanini je elektrohemijski sintetisan polipirol (F-CF/PPy) 

pod identičnim uslovima kao i na nefunkcionalizovanoj ugljeničnoj tkanini (j =2,5 mA cm-2, 2 M HCl 

(p.a., Merck) i 0,15 M Pirola (Acros, USA), radi poređenja. Takođe, elektrohemijsko ponašanje 

elektrode F-CF/PPy je ispitivano pod identičnim uslovima pod kojim je ispitivana elektroda CF/PPy 

(Eksperimentalni deo 3.4) 

 

3.1.6 Konstrukcija realne ćelije 

 

 

 Za konstrukciju realne ćelije korišćene su dve planparaleleno postavljene pločice legure 

magnezijuma AZ63 dimenzija 5 cm x 4 cm između kojih je postavljena pozitivna elektroda 

F-CF/PPy -AgCl površine 4cm x 4 cm, sa ukupnom izloženom površinom od 32 cm2. 

 Ugljenična tkanina je zalepljena na polipropilenski ram i funkcionalizovana potapanjem tokom 

48 h u komercijalnom 6% rastvoru natrijum-hipohlorita. Nakon funkcionalizacije elektroda je isprana 

destilovanom vodom i na njoj je elektrohemijski sintetisan polipirol. Elektrohemijska sinteza 

polipirola na funckionalizovanoj ugljeničnoj tkanini je izvedena galvanostatski primenom struje 

j =2 mA cm-2 (I = 64 mA) u 900 cm3 vodenog rastvora 2 M HCl (p.a., Merck) i 0,15 M pirola (Acros, 

USA), prethodno destilisanog u atmosferi argona. Ukupno vreme polimerizacije bilo je 2 h. 

Merenjem masa elektroda pre i nakon elektrohemijske polimerizacije, ispiranja i sušenja tokom 48 h, 

utvrđena je masa sintetisanog polipirola od 160 mg. Nakon toga izvršena je modifikacija AgCl 

primenom modifikovanog postupka sukcesivnom jonskom slojevitom adsorpcijom i reakcijom 

(SILAR). Elektroda je uronjena 120 s u vodeni rastvor 0,05 M AgNO3 i potom bez ispiranja 

potopljena 60 s u 6% vodeni rastvor HCl. Posle svakog SILAR ciklusa elektroda je isprana 

destilovanom vodom i nakon 5 SILAR ciklusa je ostavljena da se suši 48 h. Merenjem mase elektrode 

pre i nakon SILAR modifikacije određena je masa AgCl od 70 mg. Uzimajući u obzir masu polipirola 

i AgCl ukupna aktivna masa elektrode F-CF/PPy-AgCl iznosi 230 mg. Na slici 3.2 je dat prikaz 

elektroda F-CF/PPy-AgCl i dve anode AZ63 korišćene za konstrukciju ćelije. 

 

https://www.alfa.com/en/catalog/043199/
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Slika. 3.2. Izgled elektroda korišćenih za konstrukciju realne ćelije. 

 

 

 Ćelija je potpoljena u simuliranu morsku vodu zapremine 3 L i nakon uspostavljanja otvorenog 

kola snimljena je galvanodinamička polarizaciona kriva, v = 50 A s-1, u opsegu struja od 1 A do 

100 mA. Elektrohemijsko ponašanje sistema ispitano je metodama ciklične voltametrije i 

galvanostatskog punjenja i pražnjenja. Ciklizacija elektrode izvedena je brzinom ~1 C tokom 200 

ciklusa punjenja/pražnjenja. 

 Sva elektrohemijska merenja tokom izrade teze su sprovedena na potenciostatu/galvanostatu 

Gamry 1010E. Shema korišćene aparature tokom eksperimentalnog rada data je na slici 3.3. 

 
 

Slika 3.3. Shema korišćene aparature tokom eksperimentalnog rada.  
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3.2 Fizičko-hemijska karakterizacija materijala 

 

 Sintetisani elektrodni materijali tokom izrade ove teze su analizirani neelektrohemijskim 

metodama kako bi se dobili bolji uvidi u njihovo elektrohemijsko ponašanje i aktivnost. Metode 

neelektrohemijske karakterizacije korišćene u tezi uključuju: rendgensku difraktometriju praha, 

infracrvenu spektroskopiju sa Furijeovom transformacijom, fotoelektronsku spektroskopiju 

X – zraka, merenje ugla kvašenja i skenirajuću elektronsku mikroskopiju (SEM). 

 

3.2.1 Rendgenska difraktometrija praha (eng. X-Ray Powder Diffraction, XRPD) 

 

 Polikristalni elektrodni materijal AgCl|Ag ispitan je nedestruktivnom metodom rendgenske 

difraktometrije praha u cilju identifikacije prisutnih kristalnih faza i određivanja njihovog udela u 

uzorku. 

 Difrakcioni podaci su snimljeni na difraktometru za prah proizvođača Philipis model PW 1050. 

Za snimanje je korišćeno CuKα1,2 zračenje koje je monohromatizovano Ni filterom postavljenim 

ispred detektora. Merenje je izvršeno u uslovima Brang – Brentanove geometrije pri istovremenom 

pomeranju izvora X zračenja i detektora u opsegu difrakcionih uglova 2θ 10 – 70 ° sa korakom 0,05 

° i ukupnom ekspozicijom od 6 s po koraku. Za dobijanje grafičkog prikaza difraktograma korišćen 

je softver EVA 9.0, dok je veličina kristalita određena programom XFIT (X ray Line Profile Fitting 

Program). 

 

3.2.2 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT – IR) 

 

 Uspešna sinteza polipirola na grafitnoj podlozi potvrđena je primenom metode infracrvene 

spektroskopije sa Furijeovom transformacijom koja obezbeđuje informacije o funkcionalnim 

grupama prisutnim u jedinjenju i time identifikaciju ispitivanog materijala. Za karakterizaciju 

sintetisane PPy/Gr elektrode korišćena je tehnika oslabljene totalne refleksije (Attenuated total 

reflection, ATR) koja se danas najčešće koristi za ispitivanje polimernih materijala usled činjenice da 

je jako brza i da gotovo ne zahteva nikakvu pripremu uzorka. 

 FT – IR spektar elektrode snimljen je na FT – IR spektrofotometru NicoletTM iS10 proizvođača 

Thermo Fisher ScientificTM u oblasti talasnih brojeva 4000 do 400 cm−1. Rezolucija pri snimanju je 

iznosila 4 cm -1. 

 

 

 

3.2.3 Skenirajuća elektronska mikroskopija sa emisijom elektrona pomoću jakih polja 

(eng. field emission scanning electron microscopy, FE–SEM) 

 

 Morfologija sintetisanih elektrodnih materijala ispitivana je skenirajućim elektronskim 

mikroskopom. Analizom signala koji nastaju pri interakciji upadnog elektronskog snopa visoke 

energije i ispitivanog uzorka dobijaju se različiti podaci o ispitivanom materijalu kao što su 

morfologija, topografija, hemijski sastav i kristalna struktura ispitivanog uzorka. Skenirajuća 

elektronska mikroskopija sa emisijom elektrona pomoću jakih polja (FE–SEM) u kojoj se emisija 

elektrona postiže upotrebom izuzetno jakog električnog polja se odlikuje boljom prostornom 

rezolucijom u poređenju sa konvencionalnim SEM mikroskopom. 

 Elektrodni materijali sintetisani pri izradi ove doktorske disertacije ispitivani su na 

FE-SEM MIRA3 XM Tescan mikroskopu. Ispitivani materijali su adhezivnom trakom fiksirani na 

nosač uzorka i potom su, kako bi se sprečilo naelektrisavanje uzoraka pri interakciji sa upadnim 

elektronskim snopom, jonski naparavani zlatom. 
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3.2.4 Fotoelektronska spektroskopija X zraka (XPS) 

 

 Fotoelektronska spektroskopija X – zraka predstavlja specifičnu tehniku za određivanje 

hemijskog stanja površine. Princip rada XPS tehnike bazira se na fotoelektričnom efektu. 

Interakcijom monohromatskog X zračenja visoke energije i površine uzorka dolazi do izbijanja 

elektrona koji potiču sa dubine od oko 0,4 do 5 nm. Energija emitovanih fotoelektrona je 

karakteristična za svaki element i vezu koju on ostvaruje sa drugim elementima i stoga se XPS tehnika 

može koristiti za određivanje hemijskog sastava površine.  

 Elementarni sastav i udeo kiseoničnih grupa na funkcionalizovanoj i nefunkcionalizovanoj 

ugljeničnoj tkanini su ispitani metodom fotoelektronske spektroskopije X zraka korišćenjem 

,,SPECS” uređaja sa jonskim topom XP50M i ,, PHOIBOS 100/150” spektrometar za analizu 

energija. Pregledni XPS spektar je dobijen korišćenjem AgKα linije (1486,74 eV) u FAT 40 modu sa 

rezolucijom 0,5 eV i vremenom akvizicije 0,2 s, dok je spektar C 1s visoke rezolucije snimljen u FAT 

20 modu sa rezolucijom od 0,1 eV i vremenom akvizicije od 2 s. Pri snimanju spektara pritisak u 

komori je iznosio 1 x 10-8 mbar. Pozicije pikova su pozicionirane u odnosu na pik C 1s 284,8 eV. 

,,XPS CASA” softverski paket je korišćen za analizu dobijenih podataka. 

 

3.2.5 Ugao kvašenja 

 

 Uticaj funkcionalizacije ugljenične tkanine na promenu hidrofilnosti ispitano je merenjem 

kontaktnog ugla (ugla kvašenja).  

 Merenje je izvršeno na atmosferskim uslovima analizatorom kontaktnog ugla Krüss DSA100. 

Na funkcionalizovanu (F – CF) i nefunkcionalizovanu (P – CF) površinu ugljenične tkanine naneta 

je kap vode zapremine 10 μL i za svaki uzorak merenje je sprovedeno tri puta, a kontaktni ugao je 

određen korišćenjem softvera za analizu slika Delta Optical Smart Analysis PRO software. 
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4 REZULTATI I DISKUSIJA 

4.1 Elektrohemijsko ispitivanje legure magnezijuma AZ63 

 

 Kako bi se ispitala mogućnost korišćenja legure magnezijuma AZ63 kao anodnog materijala za 

punjive magnezijumske baterije sa elektrolitom na bazi morske vode ispitano je elektrohemijsko 

ponašanje legure AZ63 čiji je hemijski sastav dat u tabeli 4.1 [11]. 

 

 

Tabela 4.1. Sastav legure AZ63 

 

 
 

 

 Najpre je praćena promena korozionog potencijala elektrode AZ63 tokom vremena u rastvoru 

3,5% NaCl i rezultati merenja su dati na slici 4.1. Kao što data slika pokazuje potencijal elektrode se 

malo menja tokom vremena ~ 0.8 V s-1, odnosno oko ~7 mV tokom 7200 s. Uzimajući u obzir napon 

od oko 1,5 V, koliko bi teorijski mogla da da ćelija sa anodom AZ63 i katodom na bazi PPy i AgCl, 

data promena potencijala legure magnezijuma je zanemarljiva i usled ovako male promene ona se 

može koristiti kao kvazi-referentna elektroda, dok se izmereni potencijali katodnih materijala mogu 

poistovetiti sa naponom ćelije. 
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Slika 4.1. Ispitivanje stabilnosti potencijala kvazi-referentne elektrode tokom vremena. 
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 Tokom pražnjenja, dolazi do rastvaranja Mg, pri čemu se izdvajaju dva elektrona 

(jednačina 4.1) koja se prenose kroz spoljašnje električno kolo do katode na kojoj se troše tokom 

reakcije redukcije. Poznato je da su Mg i njegove legure nestabilne u vodenim rastvorima i da usled 

formiranja lokalnih anodnih i katodnih mesta na površini materijala dolazi do redukcije vode [137] i 

do ubrzavanja korozije, a usled prisustva kiseonika u 3,5% NaCl moguća je i reakcija redukcije 

kiseonika (jednačina 4.2). Takođe, u praksi je uočeno neobično ponašanje Mg i njegovih legura, kada 

se pri anodnoj polarizaciji materijala ubrzava reakcija izdvajanja vodonika što je u literaturi poznato 

kao negativni efekat razlike (eng: Negative difference effect - NDE) ili “anodno” izdvajanje vodonika 

[40,138]. Rastvoreni joni magnezijuma i hidroksidni joni OH− nastali usled redukcije vode mogu pri 

porastu pH vrednosti [137] obrazovati na površini magnezijum - hidroksid Mg(OH)2 (jednačina 4.4) 

čije taloženje na površini anode može dovesti do pasivacije i time pozitiviranja materijala pri 

pražnjenju. 

Moguće reakcije pri pražnjenju legura Mg su [137]: 

 

 

 Mg → Mg2+ + 2e–          (4.1) 

 O2 +2H2O + 4e– → 4OH–         (4.2) 

 2H2O+2e– → H2↑ + 2OH–         (4.3) 

 Mg2+ +2OH– → Mg(OH)2↓        (4.4) 

 

 

 Iz navedenog se može zaključiti da je proces pražnjenja magnezijumskih anoda složen, sa 

spektrom mogućih reakcija i potencijalnom pasivacijom Mg legure tokom rada ćelije. Kako bi se 

ispitalo ciklizaciono ponašanje legure AZ63 i mogućnost formiranja magnezijum-hidorksida, 

elektroda je testirana tokom 150 ciklusa pri čemu su primenjeni anodni i katodni pulsevi u trajanju 

od 300 s strujom od 16 mA (j = 2 mA cm-2). 

 Na slici 4.2 je prikazano ponašanje AZ63 legure pri cikliziranju gde se vidi da je anodna 

polarizacija na početku i nakon 150-og ciklusa praktično ista i iznosi oko 40 do 70 mV vs Ecorr. 

Katodna polarizacija je veća od anodne i iznosi od 220 do 250 mV vs. Ecorr. Pri anodnim pulsevima 

se mogu uočiti oštri pikovi koji su verovatno posledica rastvaranja Zn i Al prisutnih u leguri. Radi 

poređenja sedmi i petnaesti, kao i 142. i 150. ciklus su pomereni na nulto vreme i kao što se vidi (slika 

4.2) promena u polarizaciji anode tokom cikliziranja je zanemarljiva, dok odsustvo nagiba na krivoj 

koja pokazuje zavisnost potencijala od vremena, sugeriše da tokom 25 h verovatno ne dolazi do 

taloženja magnezijum-hidroksida na površini elektrode i da ispitivana elektroda može da se koristi 

kao anodni materijal za punjive sisteme. 
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Slika 4.2. Ciklizaciono ponašanje legure Mg AZ63 u 3.5% NaCl. Dodatak:150 ciklusa punjenja 

(300 s) i pražnjenja (300 s); radi poređenja 7.-15. i 142. -150. ciklus su pomereni na nulto vreme. 

 

 

 Nakon 25 h cikliziranja snimljena je polarizaciona kriva elektrode AZ63, slika 4.3, na kojoj nije 

uočena pasivacija što ukazuje ili na odsustvo formiranja Mg(OH)2 ili da eventualno formirani 

hidroksid ne utiče značajno na karakteristike punjenja/pražnjenja anodnog materijala. Anodni 

Tafelov nagib od 30 mV dek-1 ukazuje na relativno malu polarizaciju legure AZ63 tokom pražnjenja 

potencijalne ćelije. Međutim, katodni Tafelov nagib –140 mV dek -1 sugeriše da bi napon punjenja 

potencijalne ćelije sa anodom AZ63 bio oko 10 do 20% veći od vrednosti koja bi se dobila ako bi se 

AZ63 legura koristila kao kvazi – referentna elektroda. Sa slike 4.3 je ekstrapolacijom Tafelove 

anodne prave na korozioni potencijal određena gustina struje korozije od 47 A cm-2 koja je u 

saglasnosti sa literaturnim podacima [43]. 
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Slika 4.3. Galvanodinamička polarizaciona kriva legure AZ63 u 3,5% NaCl nakon ciklizacije, 

(v = 20 A s-1, početna struja 1 A). 

 

 

 Kako postoji mogućnost lokalne promene pH vrednosti rastvora u blizini elektrodne površine i 

precipitacija Mg(OH)2 na njoj [137,139], ispitano je ponašanje elektrode pri anodnoj polarizaciji 

strujom od 8 mA (j = 2 mA cm-2) tokom 72 h, slika 4.4, dok su na slici 4.5 dati mikrografski prikazi 

elektrode pre (a) i nakon (b) polarizacije. Sa slike 4.4 se vidi da potencijal varira u opsegu od -1,502 

do -1,488 V vs. SCE što je zanemarljivo odstupanje ukoliko se uzme u obzir napon ćelije od oko ~1,5 

do 2,0 V. 
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Slika 4.4. Anodna polarizacija AZ63 legure tokom 72 h strujom od 8 mA (j = 2 mA cm-2). 
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 Na slici 4.5 je dat mikrografski prikaz legure AZ63 pre i nakon pražnjenja. Mikrostrukturu 

legure čini nasumično raspoređena β-faza (Mg17Al12) u glavnom delu α-faze, dok se tamne mrlje koje 

se vide na slici 4.5a mogu povezati sa Al8Mn5 fazom [43]. Slika 4.5b snimljena nakon polarizacije 

pokazuje da se legura nehomogeno rastvara i bele oblasti koje se vide na slici 4.5b se mogu dovesti 

u vezu sa obrazovanjem Mg(OH)2. Važno je napomenuti, da bi u realnim uslovima pri radu ćelije u 

moru/okeanu formiranje Mg(OH)2 usled protoka morske vode između pozitivne i negativne elektrode 

bilo izbegnuto, a takođe vodonik koji se izdvaja pri radu ćelije može ukloniti određeni deo slabo 

vezanog Mg(OH)2 sa površine elektrode. 

 

 

 
a) 

 
b) 

  

Slika 4.5. Optički mikrografski prikaz legure AZ63 a) pre i b) nakon anodne polarizacije od 72 h 

gustinom struje od 2 mA cm-2. 

 

 

 Elektrohemijska ispitivanja legure AZ63 su pokazala da je polarizacija elektrode pri uslovima 

potencijalne eksploatacije ćelije praktično zanemarljiva i da se data elektroda pri daljem 

eksperimentalnom radu može koristiti kao kvazi-referentna elektroda. Formirani 

magnezijum-hidroksid ne utiče na karakteristike pražnjenja anodnog materijala, a takođe, imajući u 

vidu činjenicu ogromne zapremine mora, jasno je da će se pri realnom radu ćelije teško steći uslovi 

za precipitaciju magnezijum-hidroksida. 
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4.2 Elektrohemijsko ponašanje PPy na grafitnoj podlozi (PPy/Gr) 

 

 Kako bi se odredili optimalni uslovi eksploatacije elektroda na bazi polipirola najpre je ispitano 

ponašanje polipirola na grafitnoj podlozi kao model sistema. Elektroda PPy/Gr je najpre klasifikovana 

kao redoks – kapacitivna elektroda i potom su određeni optimalni parametri eksploatacije, anodna 

granica radnog potencijala, ispitana je kinetika procesa dopovanja/dedopovanja kao i ciklizaciono 

ponašanje elektrode. Rezultati elektrohemijskog ispitivanja PPy/Gr elektrode su korišćeni kao 

polazna tačka ka unapređenju ponašanja sistema i sintezi optimalnog elektrodnog materijala za 

punjive Mg baterije na bazi vodenog elektrolita. 

 

4.2.1 Elektrohemijska sinteza polipirola na grafitu PPy/Gr 

 

 Na slici 4.6 je prikazan hronopotenciometrijski odziv elektrode od grafita pri elektrohemijskoj 

sintezi polipirola (PPy). Elektrohemijska sinteza polipirola je vršena u galvanostatskim uslovima 

gustinom struje od 2 mA cm-2 u vodenom rastvoru 1,0 M hlorovodonične kiseline (HCl) i 0,15 M 

monomera pirola (Py). Ukupno vreme polimerizacije je bilo 1080 s što odgovara količini 

naelektrisanja od 1 mAh cm-2. Sa slike 4.6 se vidi da u kratkom vremenu od početka polimerizacije 

dolazi do rasta potencijala (A) koji odgovara procesu punjenja elektrohemijskog dvojnog sloja 

elektrode. Gotovo trenutno, dolazi do inicijalne oksidacije monomera u Helmholcovom dvojnom 

sloju i formiranja oligomernih vrsta. Smanjenje koncentracije monomera u prielektrodnom sloju 

usled odigravanja ove reakcije dovodi do blagog rasta potencijala (B). Galvanostatska kriva pokazuje 

makismum potencijala (C) koji se obično pripisuje procesu nukleacije [77]. U teorijskom delu 

posvećenom elektrohemijskoj sintezi polipirola je istaknuto da u jednom trenutku dužina formiranih 

oligomernih lanaca prelazi prag rastvorljivost i tada dolazi do precipitacije oligomera na površini 

elektrode i dalji rast polimernog filma se dešava na već istaloženom polimeru pri konstantnoj 

vrednosti potencijala od ~0,55 V vs. SCE. 

 

 

Slika 4.6. Hronopotenciometrijski odziv elektrode od grafita (Gr) tokom galvanostatske sinteze PPy 

gustinom struje j = 2 mA cm-2 iz rastvora 1,0 M HCl i 0,15 M Py.  
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 Proces elektrohemijske polimerizacije pirola odvija se radikal-katjonskim mehanizmom [63] i 

u vodenom rastvoru HCl se može prikazati sledećom jednačinom: 

 

 nPy + nyCl− ↔  [PPyy+(Cl−)y]
n

+ 2nH+ + (2 + y)ne−    (4.5) 

 

 

 Anodna oksidacija pirola ima elektrohemijsku stehiometriju od 2,07 do 2,6 F po molu 

monomera [57,59,68,77]. Od ukupne količine naelektrisanja 2 Fmol-1 se utroši na proces 

polimerizacije, odnosno na sintezu polimernog filma, a dodatno naelektrisanje se troši na proces 

dopovanja, odnosno ugradnje anjona u polimernu matricu. Potencijal neophodan za oksidaciju 

monomera je uvek malo pozitivniji od potencijala oksidacije oligomernih intermedijara i usled toga 

se procesi formiranja polimera i njegove oksidacije (dopovanja) dešavaju istovremeno 

[57,59,63,67,75,77]. 

 Kako bi se potvrdila uspešna sinteza PPy na grafitu primenjena je nedestruktivna metoda 

infracrvene spketroskopije sa Furijeovom transformacijom u cilju identifikacije prisutnih 

funkcionalnih grupa u materijalu i na slici 4.7 je dat FT – IR spektar polipirola snimljen ATR 

tehnikom. Na FT – IR spektru se mogu uočiti karakteristični pikovi na 1530 i 1439 cm -1 koji 

odgovaraju vibracijama aromatičnog polipirolnog prstena [140]. Pikovi locirani na talasnim 

brojevima 900 cm-1 i 1033 cm-1 se mogu pripisati vibracijama =C – H grupe van i u ravni, redom, 

dok pikovi na talasnim brojevima 1609 cm-1 i 1290 cm-1 odgovaraju vibracijama C=N i C-N veza 

[141]. 

 

 
Slika 4.7. FT – IR spektar elektrohemijski sintetisanog PPy. 

 

 Nakon elektrohemijske sinteze elektroda je isprana destilovanom vodom i prebačena u ćeliju 

za karakterizaciju u kojoj je kao elektrolit korišćen 3,5% rastvor NaCl. Pre elektrohemijske 

karakterizacije elektroda je ispražnjena u rastvoru za karakterizaciju gustinom struje od 1 mA cm-2 

(slika 4.8). Vreme pražnjenja elektrode je bilo 307 s što odgovara količini naelektrisanja od 

87,8 µAh cm-2. 
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Slika 4.8. Pražnjenje elektrode PPy/Gr u 3,5% rastvoru NaCl. 

 

 Nakon pražnjenja elektrode, što je urađeno s ciljem dobijanja elektrode od polipirola u 

dedopovanom stanju, primenjivane su elektrohemijske metode kako bi se ispitalo ponašanje 

sintetisane elektrode i definisali optimalni uslovi eksploatacije pri kojima bi elektroda pokazala 

najbolje elektrohemijsko ponašanje kao elektrodni materijal elektrohemijskih izvora energije (EHIE). 

 

4.2.2 Klasifikacija elektrodnog materijala na osnovu mehanizma skladištenja naelektrisanja 

 

 

 Prvi korak pri ispitivanju elektrodnog materijala podrazumeva njegovu klasifikaciju na osnovu 

dominantnog mehanizma skladištenja naelektrisanja [7,142,143]. Metoda ciklične voltametrije i 

galvanostatska metoda se najčešće koriste kako bi se odredio mehanizam skladištenja naelektrisanja 

ispitivanog sistema. Izgled cikličnog voltamograma elektrodnog materijala je inicijalni pokazatelj 

koji ukazuje na razliku između kapacitivnog i baterijskog ponašanja (eng: battery-like). Ciklični 

voltamogram koji ima oblik približno idealnog pravougaonika ukazuje na kapacitivno ponašanje, dok 

se materijali sa dominantnim faradejskim mehanizmom skladištenja naelektrisanja karakterišu 

prisustvom pikova na cikličnom voltamogramu (CV) [5,7,142,144]. 

 U cilju klasifikacije elektrodnog materijala PPy/Gr snimljen je CV brzinom promene 

potencijala od 5 mVs-1 u 3,5% rastvoru NaCl u opsegu potencijala od -0,8 do 0,5 V vs. SCE. Izgled 

cikličnog voltamograma datog na slici 4.9a, koji se karakteriše odsustvom definisanih pikova sa 

kvazi-pravougaonim oblikom i ne tako jasno izraženim pikovima je jasni pokazatelj da se elektroda 

PPy/Gr ne može svrstati ni pod kategoriju materijala baterijskog ni kapacitivnog tipa, budući da 

elektrohemijski potpis elektrode ne odgovara ni čisto kapacitivnom ni baterijskom ponašanju 

[6,142,145]. Velika razlika u položaju anodnog i katodnog potencijala pika i činjenica da se dati 

sistem karakteriše odsustvom fazne transformacije tokom punjenja/pražnjenja su glavni razlog zašto 

se elektrode sa elektrohemijskim potpisom kao na slici 4.9 a definišu kao redoks-kapacitivne 

elektrode [6,142]. Kao što su istakli Mathis et al., [142] zbog velike sličnosti u elektrohemijskom 

potpisu redoks–kapacitivnih elektroda sa baterijskim tipom materijala, elektrohemijske karakteristike 
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ovakvih sistema (kapacitet, energija i snaga) se moraju analizirati na isti način kao i kod baterijskih 

materijala.  

 Elektrohemijska klasifikacija materijala se, kao što je već istaknuto, može odrediti i 

galvanostatskim eksperimentom. Elektrode sa dominatnim faradejskim mehanizmom skladištenja 

naelektrisanja na galvanostatskim krivama imaju izraženi plato potencijala koji odgovara faznoj 

transformaciji elektroaktivnog materijala, dok materijale kod kojih je dominantan kapacitivni 

mehanizam skladištenja naelektrisanja karakteriše linearno povećanje i opadanje potencijala sa 

vremenom pri galvanostatskom punjenju i pražnjenju [7,142,144]. Na slici 4.9 b su prikazane 

galvanostatske krive elektrode PPy/Gr snimljene gustinom struje od 0,5 mA cm-2 sa kojih se vidi da 

elektroda pokazuje hibridno ponašanje. Nelinearnost galvanostatskih (GCD) krivih sa prisustvom 

višestrukih platoa potencijala, slika 4.9b, potvrđuje zaključak izveden na osnovu analize CV. 

 Na osnovu ostvarene analize primenom ciklične voltametrije i galvanostatske metode jasno je 

da se elektrodni materijal PPy/Gr karakteriše kombinovanim mehanizmom skladištenja 

naelektrisanja, odnosno da se ne ponaša ni kao dominantno kapacitivni ni faradejski tip materijala. Iz 

tog razloga, a usled veće sličnosti sa materijalima koji poseduju dominantno faradejski tip 

skladištenja naelektrisanja, karakteristike ovog sistema će biti analizirane po analogiji sa baterijskim 

tipom materijala. 

 

 

 

 
 

Slika 4.9. Klasifikacija elektrode PPy/Gr: a) Ciklični voltamogram. b) Galvanostatska kriva 

punjenja i pražnjenja. 

 

 

 

4.2.3 Određivanje anodne granice radnog potencijala PPy/Gr u 3,5 % vodenom rastvoru NaCl 

 

Za svaku elektrodu koja se koristi u EHIE je neophodno utvrditi odgovarajući opseg potencijala 

u kom će elektroda raditi. Veća širina opsega potencijala u kom se ispitivani elektrodni materijal 

može koristiti, a time i veći opseg napona ćelije, rezultuje većim energetskim sadržajem EHIE. 

Međutim, pri izboru opsega radnog potencijala treba voditi računa i o velikom broju drugih faktora. 

Najbitnije je izbeći degradaciju materijala elektrode i odigravanje sporednih reakcija. Kada se 

ispitivani materijal koristi u vodenim rastvorima, radni potencijali elektroda, a time i napon ćelije, 

moraju biti u opsegu u kom će biti izbegnuto izdvajanje vodonika i kiseonika, odnosno razlaganje 

vodenog rastvarača.  
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U cilju određivanja opsega radnog potencijala (eng: safe potential window) u kom elektroda 

PPy/Gr pokazuje optimalne elektrohemijske karakteristike primenjena je galvanostatska metoda. 

Punjenje i pražnjenje elektrode vršeno je gustinom struje od 1 mA cm-2 u 3,5% NaCl pri čemu je 

postepeno povećavana anodna granica za 0,1 V u opsegu potencijala od 0,1 do 0,5 V prema SCE, dok 

je katodna granica pri svim eksperimentima bila -0,8 V prema SCE usled činjenice da elektrode na 

bazi polipirola pokazuju elektrohemijsku stabilnost na negativnijim katodnim potencijalima [146]. 

Rezultati merenja dati su na slici 4.10a, na kojoj su prikazane galvanostatske krive elektrode PPy/Gr 

dobijene za različite anodne granice. Krive punjenja/pražnjenja imaju sličan izgled, što potvrđuje 

stabilnost datog sistema. Međutim, sa slike 4.10a se uočava prisustvo platoa potencijala pri 

pozitivnijim anodnim potencijalima > 0.4 vs. SCE, koji sugeriše na odigravanje sporednih,  

parazitskih reakcija. Ukoliko se radni potencijal elektrode povećava iznad ospega stabilnosti 

elektroaktivnog materijala, efikasnost iskorišćenja kapaciteta opada. Na osnovu krivih sa slike 4.10 a 

određeni su kapaciteti punjenja i pražnjenja i rezultati su prikazani na slici 4.11 b u vidu zavisnosti 

kapaciteta punjenja/pražnjenja od anodne granice potencijala, dok je u dodatku slike 4.10 b data 

zavisnost efikasnosti iskorišćenja kapaciteta u funkciji anodne granice potencijala. Kapaciteti 

punjenja i pražnjenja kao što se sa slike 4.10 b vidi u velikoj meri zavise od anodne granice, odnosno 

od potencijala do kog se proces punjenja (dopovanje) elektrode odigrava. Porastom anodne granice 

potencijala dolazi do rasta kapaciteta, kako kapaciteta punjenja, tako i pražnjenja elektrode. Međutim, 

kao što dodatak  na slici 4.10 b pokazuje, efikasnost iskorišćenja kapaciteta značajno opada sa 

povećanjem anodne granice i za anodnu granicu od Ea= 0,5 V dostiže veoma malu, praktično 

neprihvatljivu [7], vrednost od svega ~ 67 %. 

 Izgled dijagrama prikazanih na slici 4.10 a i b, sa kojih se uočava da sa povećanjem anodne 

granice dolazi do stagnacije i sporog rasta potencijala u blizini makismuma anodne granice kao i 

opadanja efikasnosti iskorišćenja kapaciteta, ukazuju da reverzibilnost procesa punjenja i pražnjenja 

opada sa povećanjem opsega radnog potencijala ispitivane elektrode. Rezultati ove analize pokazuju 

da se sistem PPy/Gr reverzibilno ponaša u opsegu potencijala od -0,8 do 0,4 vs SCE. 

 

 

 

 

  

a) b) 

Slika 4.10. a) Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja elektrode PPy/Gr za različite anodne 

granice potencijala; b) Kapaciteti punjenja/pražnjenja PPy/Gr u funkciji anodne granice potencijala. 

Dodatak: Efikasnost iskorišćenja kapaciteta elektrode PPy/Gr u funkciji anodnog potencijala. 
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 Metoda ciklične voltametrije je jedna od najčešće korišćenih pri ispitivanju redoks osobina 

ispitivanih sistema budući da se na osnovu dobijenih cikličnih voltamograma brzo može sagledati 

položaj redoks reakcija i reverzibilnost procesa prenosa naelektrisanja, a takođe mogu se uočiti i 

promene koje nastaju u filmu polimera, kao što su degradacioni procesi [57]. Kako bi se potvrdio 

zaključak dobijen na osnovu galvanostatskih krivih o odigravanju sporednih reakcija snimljeni su 

ciklični voltamogrami elektrode brzinom promene potencijala od 5 mV s-1, u rastvoru za 

karakterizaciju do anondih granica od 0,4 i 0,5 V vs. SCE i rezultati su prikazani na slici 4.11. Ciklični 

voltamogrami pokazuju izgled karakterističan za PPy [59,77]. Kao što se sa slike 4.11 vidi, promena 

potencijala ka pozitivnim vrednostima rezultuje voltametrijskim signalom u vidu strmog anodnog 

talasa na početku procesa punjenja. Ovakva karakteristika voltametrijskog odziva se u literaturi 

pripisuje bliskoj superpoziciji nekoliko redoks stanja [77], a činjenica da je polimerni materijal 

polidisperzan ide u prilog ovakvom tumačenju cikličnog voltamograma [59]. Daljim porastom 

potencijala uočava se pik na potencijalu od ~ 30 mV koji je praćen najpre blagim zaravnjenjem, a 

potom porastom struje za anodnu granicu od 0,5 V. Katodni deo cikličnog voltamograma 

okarakterisan je širokim talasom sa potencijalom katodnog pika od ~ -0,15 V.  

 Poređenjem cikličnih voltamograma na slici 4.11 za dve anodne granice uočava se nagli rast 

struje pri potencijalu od 0,5 V što se može dovesti u vezu sa odigravanjem sporednih reakcija; 

degradacije polimernog lanca. Oksidacija polipirola na visokim pozitivnim potencijalima smatra se 

jednim od glavnih razloga za degradaciju elektroda na bazi ovog elektroprovodnog polimera [147]. 

Bard i sar., su 1992. godine ustanovili da do oksidacije dolazi na potencijalima pozitivnijim od 0,6 V 

prema SCE [148], međutim kasnijim ispitivanjima je ustanovljeno da potencijal na kom dolazi do 

oksidacije polipirola zavisi od pH vrednosti rastvora i da se sa povećanjem pH vrednosti potencijal 

oksidacije pomera ka nižim vrednostima [149]. Oksidacija polipirola dovodi do formiranja -C-OH i 

-C=0 funkcinalnih grupa koje narušavaju konjugaciju duž pirolnog lanca i dovode do gubitka 

provodljivosti elektrode [147]. Važno je naglasiti da oksidacija otežava proces 

dopovanja/dedopovanja polimernog filma [147] i da se oksidisani materijal može ograničeno prazniti, 

što predstavlja jako veliki nedostatak kada se materijal koristi u sekundarnim izvorima energije [77]. 

 

 

 

 

Slika 4.11. Ciklični voltamogram PPy/Gr elektrode u ratsvoru 3,5% NaCl za anodne granice 

potencijala od 0,4 i 0,5 V vs. SCE. 
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Na osnovu rezultata dobijenih primenom galvanostatske tehnike i metode ciklične voltametrije 

izabran je radni opseg potencijala od -0,8 do 0,4 V kao optimalan za korišćenje PPy/Gr u rastvoru 

NaCl i dalje ispitivanje elektrohemijskih osobina sistema vršeno je do anodne granice od 0,4 V. 

 

 

4.2.4 Elektrohemijska karakterizacija elektrode PPy/Gr 

 

 Kao što je istaknuto, ciklična voltametrija predstavlja najčešće korišćenu elektrohemijsku 

metodu kojom se može ispitati reverzibilnost elektrohemijskog sistema. Radi dalje karakterizacije 

elektrode PPy/Gr snimljen je ciklični voltamogram pri brzini promene potencijala od 5 mV s-1 u 

rastvoru za karakterizaciju do anodne granice od 0,4 V i izvršena je dekonvolucija anodnog dela 

cikličnog voltamograma kako bi se detaljnije analizirale redoks reakcije, slika 4.12. Deo 

voltamograma označen slovom (A) odgovara procesu dopovanja polimernog lanca, dok se jedan deo 

cikličnog voltamograma koji se odnosi na opseg potencijala od 0,2 do 0,4 V (B), a usled relativno 

niske anodne granice, ne može pripisati oksidaciji polipirola. Može se pretpostaviti da pik B odgovara 

oksidaciji σ- dimera koji su zbog smanjene reaktivnosti, a usled produžene konjugacije u okviru dugih 

polimernih lanaca, ostali ugrađeni u polimernu osnovu nakon elektrohemijske sinteze [77]. 
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Slika 4.12. Dekonvolucija cikličnog voltamograma elektrode PPy/Gr u 3,5% NaCl, v=5mV s-1. 

 

 

 Kako bi se ispitala reverzibilnost datog sistema i kinetika reakcije dopovanja/dedopovanja 

snimljeni su ciklčni voltamogrami pri različitim brzinama promene potencijala i rezultati su prikazani 

na slikama 4.13 a i b, sa kojih se neosporno može videti značajan uticaj brzine promene potencijala 

na izgled voltametrijskog odziva. 
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a) b) 

Slika 4.13. a) Ciklični voltamogrami elektrode PPy/Gr pri brzinama linearne promene potencijala 

od 1do 40 mV s-1 u 3,5% rastvoru NaCl. b) Ciklični voltamogrami elektrode pri malim brzinama 

promene potencijala. 

 

 Povećanje brzine linearne promene potencijala dovodi do kontinualnog širenja anodnih pikova, 

koji se pomeraju ka pozitivnijim potencijalima, dok se pri većim brzinama promene potencijala 

(> 20 mV s-1) definisanost anodnih pikova postepeno gubi. Upravo suprotno, položaj katodnog pika 

se malo menja sa brzinom promene potencijala kao što se vidi sa slike 4.14 a na kojoj je data zavisnost 

potencijala anodnog i katodnog pika u funkciji brzine promene potencijala. Može se pretpostaviti da 

usled difuzionih ograničenja reakcija, anjoni nisu u stanju da pri velikim brzinama promene 

potencijala potpuno učestvuju u reakcijama dopovanja i dedopovanja. Takođe, može se zaključiti da 

je proces dopovanja pod većim uticajem brzine promene potencijala i da je manje reverzibilan u 

poređenju sa dedopovanjem. 
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a) b) 

Slika 4.14. a) Zavisnost potencijala anodnog i katodnog pika od brzine promene potencijala; 

b) logaritamska zavisnost gustine struje pika od brzine promene potencijala. 

 

 

 Zavisnost gustine struje pika od brzine promene potencijala može poslužiti kao značajan metod 

za ispitivanje kinetike procesa skladištenja naelektrisanja [150,151]. Ukupna gustina struje može se 

prikazati kao suma gustine struje koja potiče od površinski- i difuziono-kontrolisanog procesa, a njena 

zavisnost od brzine promene potencijala se može opisati empirijskom formulom u kojoj su a i b 

podesivi parametri [142,149,150]: 

 

𝑗 = 𝑗capacitivna + 𝑗difuziona = 𝑎𝑣𝑏       (4.6) 

 

Logaritmovanjem jednačine dobija se: 

 

log(𝑗) = log(𝑎) + 𝑏log (𝑣)        (4.7) 

 

Vrednost parametra b = 0,5, odnosno strujni odgovor koji je proporcionalan kvadratnom korenu 

brzine promene potencijala 𝑗~𝑣1/2, upućuje na difuzionu kontrolu procesa skladištenja naelektrisanja 

dok vrednost b = 1, govori da je proces površinski kontrolisan. Na osnovu cikličnih voltamograma 

prikazanih na slici 4.13 određene su vrednosti gustine struja anodnog i katodnog pika za različite 

brzine promene potencijala i rezultati su prikazani na slici 4.14 b u skladu sa jednačinom (4.7). 

Vrednost parametra b za katodnu reakciju (dedopovanje) iznosi 0,82, dok je za anodnu reakciju 

dobijena vrednost od 0,97. Dobijene vrednosti parametra b koje se nalaze u u opsegu 0,5 < b <1 

upućuju na mešovitu kontrolu procesa dopovanja/dedopovanja, pri čemu je udeo površinske kontrole 

procesa veći, pogotovo kada je u pitanju reakcija dopovanja. 

 

 S obzirom da je elektroda PPy/Gr sintetisana sa namerom da se koristi kao elektrodni materijal 

sekundarnih elektrohemijskih izvora struje od ogromne je važnosti odrediti raspoloživi kapacitet 

elektrode. Integracijom anodnog i katodnog dela cikličnih voltamograma prikazanih na slici 4.13 

određena je vrednost kapaciteta dopovanja i dedopovanja, redom, i rezultati su dati na slici 4.15 a u 



72 

 

vidu zavisnosti kapaciteta dopovanja/dedopovanja od brzine promene potencijala. Kapaciteti 

dopovanja/dedopovanja elektrode su pod velikim uticajem brzine promene potencijala i opadaju sa 

njenim porastom. 

 

  
a) b) 

Slika 4.15. a) Zavisnost kapaciteta dopovanja (qa) i dedopovanja (qk) od brzine promene 

potencijala, b) Dijagram zavisnosti recipročne vrednosti količine naelektrisanja od kvadratnog 

korena brzine promene potencijala u cilju određivanja maksimalno raspoloživog kapaciteta 

elektrode PPy/Gr. 

 

 

 Trasatti i saradnici [151], su predložili metodu na osnovu koje se ukupna količina skladištenog 

naelektrisanja može razdvojiti na dve komponete: “ unutrašnje” (difuziono kontrolisano) -qi i 

“spoljašnje” (površinski kontrolisano) - qo. 

 

 𝑞𝑡 = 𝑞𝑖 + 𝑞𝑜          (4.8) 

 

Temelj ove metode leži u činjenici da je proces skladištenja naelektrisanja u Helmhocovom dvojonom 

sloju gotovo trenutni proces i da time ne zavisi od brzine promene potencijala, odnosno nije difuziono 

kontrolisan, dok je skladištenje naelektrisanja u unutrašnjosti materijala proces koji je difuziono 

kontrolisan i koji zavisi od brzine promene potencijala. Stoga se ukupno izmereno naelektrisanje 

dobijeno tehnikom ciklične voltametrije (q(v)) može prikazati kao funkcija brzine promene 

potencijala: 𝑞(𝑣) = 𝑞∞ + 𝑘𝑣−
1

2, pri čemu je  𝑘𝑣−
1

2 deo naelektrisanja koji je povezan sa 

polu-beskonačnom difuzijom, k je konstanta, a 𝑞∞ je naelektrisanje skladišteno pri velikoj brzini 

promene naelektrisanja (v → ∞). Ukoliko se ekspreimentalni rezultati prikažu kao zavisnost 

recipročne vrednosti kapaciteta u funkciji kvadratnog korena brzine promene potencijala (slika 4.15 

b), ekstrapolacijom dobijene zavisnosti na v= 0 dobija se ukupno naelektrisanje qmax od 

76,9 µAh cm-2. 

 

 Posmatranjem jednačine 4.5 kojom je prikazana anodna polimerizacija polipirola može se 

zaključiti da je ukupna količina naelektrisanja potrebna za proces polimerizacije data jednačinom: 

 

Qpol = Ipol tpol = (2 + y)neF        (4.9) 
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pri čemu se količina naelektrisanja od 2F, kao što je navedeno, utroši na sam proces polimerizacije, 

a preostala količina naelektrisanja se odnosi na proces dopovanja polimernog lanca. 

Proces dopovanja/dedopovanja polipirola u rastvoru hlorovodonične kiseline može se prikazati 

sledećom jednačinom: 

 

[PPy]n+nyCl-= [PPy(y+)Cly- ]n+nye       (4.10) 

 

 

Na osnovu jednačine 4.10 teorijski raspoloživi kapacitet punjenja/pražnjenja odnosno 

dopovanja/dedopovanja Qc,d može se prikazati: 

 

Qc,d =nyeF           (4.11) 

 

 

Kombinovanjem jednačina 4.9 i 4.11 može se odrediti veza između kapaciteta Qpol i Qc,d: 

 

 Qc,d =[y/(2+y)] Qpol         (4.12) 

 

 

koja daje mogućnost određivanja stepena dopovanja. Uzimajući u obzir Qc,d određeno primenom 

Trasatijeve metode (76,9 µAh cm-2) i Qpol (1 mAh cm-2), dobija se stepen dopovanja polipirola od 

y =0,17. 

Masa elektrohemijski sintetisanog polipirola se može odrediti primenom Faradejevog zakona i 

sledeće jednačine: 

 

 

 𝑚(PPy) =
𝐼𝑝𝑜𝑙𝑡𝑝𝑜𝑙[𝑀𝑀−2𝑀

𝐻++𝑦𝑀𝐴]

(
2

𝜂 
+𝑦)(𝑝−1)𝐹

       (4.13) 

 

 

u kojoj su 𝑴𝑴- Molarna masa monomera, 𝑴𝑨- Molarna masa anjona, p - stepen polimerizacije, 

𝜼 -stepen iskorišćenja struje. Uzimajući velike vrednosti stepena polimerizacije i stepena iskorišćenja 

struje od 1, izračunata masa polipirola na grafitnoj podlozi iznosi 0,47 mg. 

 

 Za elektrodne materijale koji se koriste u EHIE od ogromne je važnosti i sposobnost 

zadržavanja kapaciteta/kapacitivnosti pri porastu gustine struje [7,142]. Brzina kojom se pune/prazne 

baterijski tipovi materijala se najčešće iskazuje u jedinicama C sistema [7], u kom brzina punjenja 

1 C odgovara jačini struje kojom se baterija kapaciteta 1 Ah napuni za 1 h. Kako bi se ispitala 

sposobnost zadržavanja kapaciteta/kapacitivnosti pri porastu gustine struje (eng: rate capability) 

elektroda PPy/Gr je punjena i pražnjena u ospsegu gustina struja od 0,5 mA cm-2 do 2 mA cm-2 što 

odgovara brzinama od 13 C do 50 C. Na slici 4.16 a prikazana je zavisnost potencijala elektrode 

PPy/Gr tokom punjenja/pražnjenja u 3,5% rastvoru NaCl. Proces punjenja odvija se bez stabilnog 

platoa potencijala u opsegu potencijala od -0,6 do 0,4 V, dok se pražnjenje odvija gotovo linearno od 

0,4 do -0,55 V, nakon čega se mogu uočiti difuziona ograničenja tokom reakcije dedopovanja. Sa 

krivih punjenja/pražnjenja elektrode određene su vrednosti kapaciteta punjenja/pražnjenja u funkciji 

primenjene gustine struje i rezultati su prikazani na slici 4.16 b. Primenjena gustina struje ima veliki 

uticaj na karakteristike punjenja i pražnjenja i sa slike 4.16 b se vidi da sa porastom gustine struje u 

opsegu od 0,5 – 2 mA cm-2, specifični kapacitet punjenja opada od 75,3 do 60 Ah cm-2, a pražnjenja 

od 73 do 50 Ah cm-2. 
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a) b) 

Slika 4.16. a) Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja elektrode PPy/Gr u 3,5% rastvoru NaCl, 13-

50 C; b) Kapaciteti punjenja/pražnjenja u funkciji gustine struje. 

 

4.2.5 Ciklizaciono ponašanje elektrode PPy/Gr 

 

 Od presudne važnost za primenu elektrode u EHIE je njena sposobnost da zadržava vrednost 

kapaciteta/kapacitivnosti pri uzastopnim ciklusima punjenja i pražnjenja, što je u literaturi poznato 

kao ciklizaciona sposobnost datog elektrodnog materijala. U slučaju elektrodnih materijala koji poput 

elektrode PPy/Gr pokazuju baterijski tip ponašanja, tokom cikliziranja dolazi do opadanja kapaciteta 

u odnosu na inicijalnu vrednost. 

 Ciklizaciona stabilnost elektrode PPy/Gr ispitivana je cikliziranjem brzinom 12,5 C u opsegu 

potencijala od -0,8 do 0,4 V vs. SCE tokom 450 ciklusa i rezultati su dati na slici 4.17, sa koje se vidi 

da dolazi do konstantnog pada kapaciteta. Nakon ~ 100 ciklusa kapacitet pada na 68% inicijalne 

vrednosti i pad se nastavlja na 37,5% nakon 450 ciklusa. 
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Slika 4.17. Ciklizaciona stabilnost PPy/Gr elektrode pri brzini cikliziranja 12,5 C. 

 

 U literaturi je poznato je da je najveći nedostatak pri korišćenju polipirola u cilju sinteze 

elektroda njegova loša ciklizaciona stabilnost [59,115,147,152–154]. Ciklična nestabilnost PPy je 

uglavnom posledica strukturnih promena u lancu polipirola [115,154]. Naime, tokom oksidacije duž 

polimernog lanca se generiše pozitivno naelektrisanje i elektroneutralnost se postiže ugradnjom 

anjona iz elektrolita u polimernu osnovu, što dovodi do bubrenja polimernog filma, dok se tokom 

redukcije duž polimernog lanca generiše negativno naelektrisanje i dolazi i do difuzije anjona iz filma 

nazad u elektrolit, a u zavisnosti od sastava elektrolita može se javiti i difuzija katjona [77,153,154]. 

Uzastopno širenje i skupljanje polimernog filma tokom sukcesivnih ciklusa punjenja/pražnjenja 

dovodi do ireverzibilnosti procesa dopovanja/dedopovanja [77]. Tako, na primer, tokom difuzije 

anjona nazad u elektrolit pri redukciji polimernog filma, dolazi do zatvaranja kanala unutar 

polimernog filma, što vodi stvaranju kompaktne strukture. Time se javlja zahtev za većom energijom 

tokom sledećeg procesa oksidacije (dopovanja) kako bi se kanali otvorili, čime je proces ponovnog 

dopovanja otežan, a kao rezultat na polimernom filmu se u svakom narednom procesu dopovanja 

generiše manji broj polarona [77,154,155]. Imajući u vidu da je provodnost polipirola uslovljena 

koncentracijom polarona u lancu [59,77] jasno je da će gore opisani efekti dovesti do pada električne 

provodnosti, a time i kapaciteta PPy [154]. Takođe, u vodenim rastvorima glavni razlog za gubitak 

kapaciteta polimernog filma je i proces anodne oksidacije – ireverzibilne degradacije lanca koja 

nastaje napadom jakih nukleofilnih vrsta, poput OH- jona [59,115,146,147,149,152,154,156,157]. 

Anodna oksidacija polipirola dovodi do formiranja -C-OH i -C=O funckionalnih grupa koje dovode 

do prekida konjugacije unutar polimernog lanca i posledično do gubitka kapaciteta. Još jedan razlog 

za ovako veliki gubitak kapaciteta pri cikliziranju u rastvoru NaCl može biti i formiranje soli unutar 

polimernog filma tokom sukcesivnih ciklusa punjenja/pražnjenja. Chengjun Wu i sar.,[147]  su 

ispitivali ciklizaciono ponašanje polipirola u rastvorima HCl i NaCl i zaključili da je ciklizaciono 

ponašanje polipirola uslovljeno vrstom katjona u elektrolitu. Tako je u rastvoru 1 M HCl kapacitet 

elektrode od PPy opao za 8% tokom 5000 ciklusa, dok je u rastvoru 1M NaCl pad kapaciteta bio 

75%. Ovakve rezultate autori su objasnili formiranjem soli u okviru polimernog lanca koje dovode 

do smanjenja slobodne zapremine u filmu i povećanja debljine i kompaktnosti filma, čime se proces 

dopovanja/dedopovanja otežava i posledično kapacitet smanjuje. 
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 Na osnovu ispitivanja ponašanja PPy na Gr podlozi kao model sistema, može se izvesti 

zaključak da elektroda na bazi PPy pokazuje potencijal za korišćenje u punjivim Mg sistemima na 

bazi vodenih elektrolita. Kao glavni nedostaci PPy/Gr mogu se istaći mala anodna granica potencijala, 

a time i mali energetski sadržaj potencijalne ćelije i loša ciklizaciona sposobnost. U cilju otklanjanja 

ovih nedostataka i poboljšanja elektrohemijskih karakteristika elektrode u daljoj izradi disertacije 

testirane su sledeće hipoteze: 

1. Korišćenje nosača visoko razvijene površine – ugljenične tkanine koja može povećati 

pseudokapacitivnu komponentu skladištenja naelektrisanja, ciklizacionu stabilnost i 

potencijalno omogućiti povećanje anodne granice potencijala na 0,5 V vs.SCE 

2. Sinteza kompozita na bazi PPy i AgCl, sa pretpostavkom da AgCl usled nukleofilnog 

karaktera može sprečiti napad OH- jona na polimerni lanac i time pad kapaciteta pri 

cikliziranju.  
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4.3 Ispitivanje elektrohemijskih karakteristika elektrode AgCl|Ag  

 

4.3.1 Formiranje i karakterizacija elektrode AgCl|Ag 

 

 

 Na slici 4.18 je prikazana polarizaciona kriva metalnog srebra u 3,5% rastvoru NaCl polazeći 

od katodnog potencijala od -0,8 V sa brzinom promene potencijala od 1 mV s-1.  
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Slika 4.18. Polarizaciona kriva elektrode od srebra u 3,5% NaCl. 

 

 

Termodinamički moguća katodna reakcija je redukcija vodonika čiji je termodinamički potencijal 

Er(H2O|H2) = –0.655 V vs SCE (Er(H
+|H2)=-0,0591pH), međutim uzimajući u obzir visoke vrednosti 

polarizacije može se pretpostaviti da je katodna reakcija redukcija kiseonika rastvorenog u elektrolitu 

koja je pod mešovitom aktivaciono – difuzionom kontrolom. Nakon uspostavljanja korozionog 

potencijala na ~ -0,164 V vs. SCE u anodnom delu polarizacione krive uočava se formiranje 

pseudopasivnog filma. Nagli porast gustine struje na 10 mA cm-2 pri potencijalu ~ 2 mV odgovara 

formiranju AgCl na površini srebra što je na slici 4.18 prikazano tačkom A. Pseudo-pasivno 

ponašanje povezano sa rastom AgCl nakon tačke A uočeno je i u anodnom i u katodnom smeru. U 

katodnom smeru na potencijalima nižim od 2 mV odigrava se reakcija u čvrstoj fazi, redukcija AgCl 

do metalnog srebra što je na slici 4.18 predstavljeno pikovima B i C. Kao što su Pargar i sar.[158], 

istakli, ova dva pika se mogu povezati sa dvoslojom struktuom formiranog AgCl filma. Tako se prvi 

pik B može povezati sa spoljašnjim, a C sa unutrašnjim filmom AgCl. Reverzibilni elektrodni 

potencijal AgCl|Ag se može odrediti primenom jednačine 4.14: 

 

 θ +

r r sp

2.3 2.3
(AgCl|Ag) (Ag |Ag) log log (Cl )

RT RT
E E L a

F F

−= + −    (4.14) 
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u kojoj je Er
(Ag+|Ag) = 0.799 V vs. SHE standardni elektrodni potencijal, Lsp proizvod rastvorljivosti 

AgCl (Lsp (AgCl) = 1.610-10 M2). Koeficijent aktivnosti hloridnih jona od (Cl–) = 0.65 pri 

c(Cl–) = 0.6 M određen je primenom empirijske Davies-ove jednačine [11] i time je određena 

aktivnost hloridnih jona od a(Cl–) = 0.39. Zamenom datih vrednosti u jednačinu 4.14 dobija se 

vrednost reverzibilnog potencijala Ag|AgCl elektrode od ~0.247 V vs. SHE, odnosno ~2 mV vs. SCE 

koja se praktično poklapa sa vrednošću dobijenom na osnovu polarizacionog dijagrama prikazanog 

na slici 4.18. 

 Na osnovu izgleda poteciodinamičke polarizacione krive srebra u rastvoru 3,5% NaCl (slika 

4.18), može se izvesiti hipoteza o mogućem mehanizmu formiranja AgCl pri datim uslovima koji je 

shematski prikazan na slici 4.19. Najpre dolazi do rastvaranja metalnog srebra do jona Ag+ koji 

reaguju sa hloridnim jonima u blizini površine metala. Usled male vrednosti proizvoda rastvorljivosti 

od Lsp (AgCl) = 1.610-10 M2 dolazi do brze precipitacije mikroporoznog unutrašnjeg filma AgCl na 

površini srebra. Mikroporoznost inicijalno formiranog tankog sloja AgCl omogućava dalje 

rastvaranje supstrata i difuziju Ag+ jona kroz mikropore i njihovu reakciju sa Cl - jonima pri čemu 

dolazi do formiranja spoljašnjeg sloja AgCl na površini inicijalno stvorenog. Kada se pri rastu 

spoljašnjeg sloja AgCl popune sve mikropore unutrašnjeg filma, dalji rast se zaustavlja i dolazi do 

stabilizacije kapaciteta (dodatak, slika 4.20) čime je formiranje elektrode AgCl|Ag završeno. 

 

 

 
 

 

Slika 4.19. Mogući mehanizam formiranja AgCl filma na površini srebra. 

 

 

 Kako bi se na površini srebra obrazovao sloj AgCl primenjeno je dvadeset uzastopnih ciklusa 

punjenja/pražnjenja u rastvoru 3,5% NaCl pri gustini struje od 10 mA cm-2 u oblasti potencijala od 

–0.6 V do 0.6 V vs. SCE, što je prikazano na slici 4.20. Nakon svakog ciklusa punjenja i pražnjenja 

određeni su površinski kapaciteti i rezultati su prikazani na dodatku slike. Sa slike 4.20, se vidi da 

nakon ~15 ciklusa dolazi do stabilizacije kapaciteta na 0.8 mAh cm-2. 
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Slika 4.20. Formiranje AgCl|Ag galvanostatskim cikliziranjem (j = 10 mA cm-2) u 3,5% NaCl. 

Dodatak: Kapaciteti punjenja/pražnjenja tokom formiranja elektrode. 

 

 

 Ciklični voltamogram elektrode AgCl|Ag u 3.5% NaCl snimljen pri brzini promene potencijala 

od  =2 mV s-1 prikazan je na slici 4.21. Odigravanje reakcije u čvrstoj fazi tokom koje na supstratu 

dolazi do formiranja AgCl počinje na ~0 V i na cikličnom voltamogramu je okarakterisano širokim 

pikom do potencijala od ~0.4 V. Usled velike prenapetosti reakcije obrazovanja metalnog srebra, 

redukcija AgCl do metalnog Ag započinje na potencijalima ~ – 0.1 V. Proces redukcije AgCl 

okarakterisan je na cikličnom voltamogramu sa dva pika, jednim širokim pikom B i manjim C kao 

što je prikazano na slici 4.21. Postojanje ova dva pika, takođe se može povezati sa redukcijom 

spoljašnjeg i unutrašnjeg sloja AgCl, odnosno sa dvoslojnom strukturom obrazovanog AgCl filma. 
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Slika 4.21. Ciklični voltamogram AgCl|Ag u 3.5% NaCl ( = 2 mV s-1). 

 

 Kako bi se potvrdila hipoteza o dvoslojnoj strukturi AgCl|Ag elektrode izvedenoj na osnovu 

analize potenciodinamičke krive i cikličnog voltamograma, površina elektrode je analizirana 

skenirajućim elektronskim mikroskopom i metodom rendgenske difrakcije praha. 

 Na slici 4.22 a i b su prikazane FE - SEM slike elektrode AgCl sa koje se vidi da je morfologija 

sintetisane elektrode praktično amorfna i neporozna. Pri većim uvećanjima (slika 4.22 b) se uočava 

pretpostavljena dvoslojna struktura sintetisanog materijala. Takođe, izražena je i aglomeracija 

globularnih depozita AgCl u spoljašnjem sloju.  

 

 

 

 
a) 

 
b) 

 

 

Slika 4.22. FE – SEM prikaz elektrode AgCl|Ag pri različitim uvećanjima. 
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 Fazni sasatav i veličina kristalita elektrode AgCl|Ag ispitana je metodom rendgendske 

difrakcije praha i na slici 4.23 je dat prikaz difraktograma elektrodnog materijala. Najintenzivniji pik 

na 37,5°, kao i pikovi na 44,5° i 64,5° odgovaraju elementarnom srebru (PDF kartica 87 - 720), dok 

difrakcioni maksimumi na 28°, 32,35°, 46,35°, 55°, 57,5° i 67,5° odgovaraju formiranom AgCl (PDF 

kartica 31 - 1238) na metalnoj osnovi. 

 
Slika 4.23. XRD difraktogram praha elektrode AgCl|Ag. 

 

 

 

 Elektrohemijsko ponašanje elektrode AgCl|Ag ispitivano je galvanostatski, punjenjem i 

pražnjenjem elektrode u opsegu gustina struje od 2 do 15 mA cm-2 i rezultati su prikazani na slici 

4.24. Krive punjenja i pražnjenja elektrode pokazuju izraženo ravne platoe čije je trajanje direktna 

funkcija gustine struje. Tokom pražnjenja inicijalno dolazi do naglog pada potencijala na ~ –0.6 V 

što se može objasniti činjenicom da je usled niske provodljivosti srebro-hlorida neophodno formiranje 

metalnog sebra kako bi se uspostavio reverzbilini potencijal AgCl|Ag elektrode. Nakon formiranja 

srebra dalji proces pražnjenja dešava se na konstantnoj vrednosti potencijala od – 0.1 V. Sa 

galvanostatskih krivih na slici 4.24 određene su vrednosti kapaciteta punjenja i pražnjenja i rezultati 

su prikazani na dodatku iste slike u vidu zavisnosti kapaciteta punjenja/pražnjenja od primenjene 

gustine struje. Dobijeni kapaciteti zavisne od gustine struje i kreću se od 1 mAh cm-2 za gustinu struje 

od 2 mA cm-2 do 0.7 mAh cm-2 za 15 mA cm-2, dok je efikasnost iskorišćenja neaelektrisanja (CF) 

~ 100%. 
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Slika 4.24. Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja AgCl|Ag elektrode u rastvoru 3,5% NaCl.  

Dodatak: Zavisnost dobijenih kapaciteta punjenja/pražnjenja od gustine struje. 

 

 U cilju određivanja specifičnog kapaciteta sintetisanog elektrodnog materijala primenjena je 

sledeća procedura. Primenom Faradejevog zakona (jednačina 4.15) i kapaciteta punjenja, prikazanih 

na dodatku slike 4.24, određena je masa srebro–hlorida i dobijeni rezultati su prikazani grafički na 

dodatku slike 4.25 u vidu zavisnosti mase (izražene po jedinici površine) u funkciji primenjene 

gustine struje i ekstrapolacijom dobijene zavisnosti na vrednost gustine struje od 0 mA cm-2 

procenjeno je da maksimalna masa AgCl iznosi 5.2 mg cm-2. 

 

 

 𝑚(AgCl) = 𝑄c
𝑀 (AgCl)

𝐹
         (4.15) 

 

 

Deljenjem gustina struje sa dobijenom masom AgCl dobijene su vrednosti specifičnih struja 

punjenja/pražnjenja u opsegu od 0.4 to 2.9 A g-1. Na slici 4.25 je data zavisnost specifičnih kapaciteta 

punjenja/pražnjenja u funkciji specifične struje. Teorijski specifični kapacitet AgCl dobijen 

primenom Faradejevog zakona iznosi 188 mAh g-1 i kao što se sa slike 4.25 može videti specifični 

kapaciteti punjenja/pražnjenja su bliski teorijskim vrednostima za male specifične struje dok je 

odstupanje od teorijskog specifičnog kapaciteta značajno pri porastu specifične struje. Međutim, 

uzimajući u obzir teorijski specifični kapacitet i specifične struje može se izračunati da se pražnjenje 

elektrode odvija značajno velikim brzinama od 2Q do 15.4Q. 
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Slika 4.25. Zavisnost specifičnog kapaciteta punjenja/pražnjenja AgCl|Ag elektrode od specifične 

struje. Dodatak: Zavisnost dobijene mase elektrode (jednačina 4.15) od gustine struje punjenja. 

 

 

 Ciklizaciona stabilnost AgCl|Ag elektrode ispitivana je galvanostatskim cikliziranjem 

gustinom struje od 15 mA cm-2 tokom 200 ciklusa i rezultati su prikazani na slici 4.26. Tokom 

ciklizacije elektroda je ispoljila netipično ponašanje. Naime, tokom prvih tridesetak ciklusa kapacitet 

elektrode je konstantan nakon čega dolazi do blagog pada kapaciteta sve do ~ 100 ciklusa. Kao što se 

sa slike 4.26 vidi, nakon 100 ciklusa dolazi do porasta inicijalnog kapaciteta za oko ~20%. Povećanje 

kapaciteta se može objasniti izuzetno velikom brzinom ciklizacije od 15,4 Q. Usled intenzivnog 

mehaničkog stresa kojim je pri brzom punjenju/pražnjenju izložen AgCl dolazi do formiranja 

pukotina i pora u relativno kompaktnom srebro-hloridnom filmu. Na ovaj način površina metalanog 

supstrata dolazi u kontakt sa elektrolitom, rastvara se i u reakciji sa hloridnim jonima nastavlja se 

formiranje novog sloja AgCl na površini. 
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Slika 4.26. Galvanostatska ciklizacija AgCl|Ag elektrode u 3,5% NaCl (15.4Q). Dodatak: 

Zadržavanje kapaciteta pri cikliziranju. 

 

 

4.3.2  Elektrohemijske karakteristike potencijalne punjive magnezijumske ćelije  

 

 U cilju određivanja elektrohemijskih karakteristika potencijalne punjive ćelije na bazi Mg pri 

snimanju galvanostatskih krivih AgCl|Ag elektrode potencijal je meren u odnosu na kvazi-referentnu 

elektrodu, leguru magnezijuma AZ63. Ispitivanjem elektrohemijskog ponašanja magnezijumske 

legure (poglavlje 4.1) pokazano je da je promena korozionog potencijala sa vremenom zanemarljiva 

i stoga se izmereni potencijal može aproksimirati naponom potencijalne ćelije. Galvanostatske krive 

punjenja/pražnjenja ćelije prikazane su na slici 4.27 sa koje se vidi da se punjenje ćelije karakteriše 

jako izraženim platoom potencijala na oko 1,5 V.  

Reakcija koja se odvija tokom punjenja, na pozitivnoj elektrodi je: 

 

 Ag + Cl– → AgCl + e–          (4.16) 

 

Kao što je navedeno u teorijskom delu teze Mg2+ se ne može taložiti iz vodenih rastvora i stoga je pri 

punjenju ćelije reakcija koja se odvija na negativnoj elektrodi izdvajanje vodonika: 

 

 2H2O + 2e– → H2 + 2OH–         (4.3) 

 

Pri pražnjenju na pozitivnoj elektrodi dolazi do redukcije AgCl (jednačina 4.17): 

 

 AgCl + e– → Ag + Cl–         (4.17) 

 

i rastvaranja magnezijuma na negativnoj elektrodi (jednačina 4.1): 
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 Mg → Mg2+ + 2e–          (4.1) 
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Slika 4.27. Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja ćelije AZ63|AgCl u 3,5% NaCl pri različitim 

gustinama struja. 

 

 Kako bi se procenile energetske karakteristike potencijalne ćelije, specifični kapacitet, energija 

i snaga, najpre je potrebno odrediti vrednosti specifične struje Is. Specifične struje za ćeliju 

AZ63|AgCl su određene uzimajući u obzir masu aktivnih materijala primenom jednačine 4.18: 

 

 𝐼s =
𝐼

𝑚 (AgCl)+𝑚 (Mg)
        (4.18) 

 

 

dok je masa magnezijuma u gramima određena na osnovu dobijenih kapaciteta pražnjenja AgCl 

elektrode, prikazanih na dodatku slike 4.24, korišćenjem Faradejevog zakona (jednačina 4.19): 

 

 
d

(Mg)
(Mg)

2

M
m Q

F
=          (4.19) 

 

 

gde je M(Mg) = 24.3 g mol-1 i F = 26.8 Ah mol-1. Izračunate mase Mg za dati sistem se kreću od 

0,32 mg (za 0,7 mAh cm-2 AgCl) do 0,45 mg (za 1 mAh cm-2 AgCl), što je manje od 10% mase 

pozitivne elektrode i stoga se korišćenjem Mg legure debljine od nekolikocm, pri tom uzimajući u 

obzir i brzinu korozije legure u morskoj vodi od ~50 A cm-2 [2], dati sistem može puniti – prazniti 

veći broj puta.  
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 Vrednosti specifičnih struja za sistem AZ63|AgCl su u opsegu od 0.35 A g–1 do 2.7 A g–1. 

Takođe, određene su i vrednosti specifičnog kapaciteta ćelije i rezultati su prikazani na dodatku slike 

4.28 u vidu zavisnosti specifičnog kapaciteta od specifične struje, sa kog se vidi da specifični 

kapacitet AZ63|AgCl ćelije opada sa porastom specifične struje od vrednosti od 180 mAh g-1 do 

130 mAh g-1.  

Teorijski kapacitet ćelije se može odrediti primenom jednačine 4.20, dok se vrednost specifičnog 

teorijskog kapaciteta ćelije bazirane na masi aktivnih elektrodnih materijala mogu dobiti na osnovu 

jednačine 4.21 [6]. 

 

 

 
s, s,
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m q m q
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+ + − −+
=         (4.20) 
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=
+

         (4.21) 

 

 

Ukoliko su elektrode balansirane po kapacitetu onda se masa negativne elektrode može izračunati na 

osnovu jednačine 4.22. Uzimajući u obzir vrednosti specifičnih teorijskih kapaciteta AgCl, 188 mAh 

g-1, i magnezijuma, 2.2 Ah g-1, za 1 g pozitivne elektrode, masa rastvorenog Mg bi iznosila 85 mg 

(jednačina 4.22). 

 

 
s,+

s,-

m q
m

q

+

− =          (4.22) 

 

Time se primenom jednačine 4.20 dobija teorijski kapacitet ćelije AZ63|AgCl od 187,5 mAh, 

odnosno teorijski specifični kapacitet od 172.8 mAh g-1. Kao što dodatak na slici 4.28 pokazuje, 

dobijene vrednosti specifičnog kapaciteta ćelije su bliske teorijski određenoj vrednosti, pogotvo pri 

malim specifičnim strujama. 

Integracijom galvanostatskih krivih punjenja/pražnjenja određene su vrednosti specifične 

energije (jednačina 4.23) i specifične snage (jednačina 4.24) i vrednosti su prikazane u vidu 

Ragonovog dijagrama na slici 4.28. 

  

 

 

d

s d

0
s,d

d

3600

t

I U t

w =


          (4.23) 

 

 
s,d

s,d

d

w
P

t
=           (4.24) 

 

Za dati sistem specifične energije su u opsegu od 260 to 190 Wh kg-1, dok se vrednosti specifične 

snage kreću od 260 do 4000 W kg-1.  
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Slika 4.28. Ragonov dijagram AZ63|AgCl ćelije. Dodatak: Zavisnost specifičnog kapaciteta 

pražnjenja ćelije od specifične struje. 

 

 

 Dobijene vrednosti specifičnog kapaciteta, energije i snage ćelije ukazuju da se sistem može 

koristiti u realnim primenama, međutim, dobijene vrednosti površinskog kapaciteta ~0.5 do 

1 mAh cm-2, su relativno male, što bi zahtevalo jako veliku površinu pozitivne elektrode u realnoj 

ćeliji. Iz tog razloga je poželjno primeniti neku drugu metodu za sintezu AgCl elektrodnog materijala. 
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4.4 Sinteza i karakterizacija elektroda CF/PPy i CF/PPy-AgCl  

 

 U prethodnom poglavlju je pokazano da je glavni nedostatak elektrode AgCl mala vrednost 

površinskog kapaciteta i da je stoga potrebno pronaći efikasniji metod sinteze. Kao što je u teorijskom 

delu istaknuto, postignuto je unapređenje na polju sinteze AgCl elektrode i elektroda CF – AgCl, koja 

je sintetisana primenom modifikovane SILAR metode je pokazala zadovoljavajuće karakteristike u 

primarnoj ćeliji sa AZ63 legurom [11]. Ohrabreni ovim rezultatom, autori su testirali dati materijal 

kao punjivu katodu i tada je uočen problem u vidu velikog pada potencijala katodnog materijala, a 

time i napona ćelije, koji je verovatno posledica lošeg elektronskog kontakta vlaknaste strukture 

ugljenične tkanine i depozita AgCl [B.Grgur, neobjavljeni rezultati].  

 Stoga je u daljoj izradi teze testirana hipoteza da se funkcionalizacijom CF elektroprovodnim 

polimerom PPy može poboljšati kontakt između ugljeničnih vlakana i AgCl depozita. Međutim, kako 

i sam polipirol, zahvaljući reverzibilnoj reakciji dopovanja/dedopovanja, ispoljava značajnu 

elektrohemijsku aktivnost, elektroda CF/PPy je takođe testirana kao punjiva katoda za sisteme na bazi 

magnezijuma. 

 

4.4.1 Elektrohemijske karakteristike elektrode CF/PPy 

 

 Na slici 4.29 je prikazana hronopotenciometrijska kriva sinteze PPy na CF gustinom struje od 

2,5 mA cm-2, u trajanju od 45 min u vodenom rastvoru 2 M HCl i 0,15 M Py, dok se na dodatku slike 

4.29 vidi zavisnost potencijala otvorenog kola elektrode PPy/CF od vremena po uranjanju u rastvor 

za karakterizaciju, 3,5% NaCl. 
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Slika 4.29. Hronopotenciometrijska kriva elektrohemijske polimerizacije polipirola gustinom struje 

j=2,5 mA cm-2 iz vodenog rastvora 0,15 M Py i 2 M HCl. Dodatak: Potencijal otvorenog kola 

nakon galvanostatske sinteze u vodenom rastvoru 3,5% NaCl. 

 

 

 π−π interakcije aromatičnog prstena pirola sa sp2 hibridizovanim ugljenikovim atomima 

nosača, ugljenične tkanine (CF) omogućavaju uspešnu adsorpciju monomera na supstratu, nakon koje 

dolazi do polimerizacije. Potencijal na kom se javlja oksidacija pirola je relativno nizak [59,63,73] 

što daje veliku prednost u vidu korišćenja ekološki prihavtljivih vodenih rastvora u cilju sinteze 
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polimera i stoga je elektrohemijska polimerizacija polipirola izvedena iz vodenog rastvora, koji je 

pored monomera sadržao i jone dopanta-hloride. Primena galvanostatskog načina sinteze omogućava 

odigravanje reakcije polimerizacije konstantnom brzinom i predstavlja najpogodniju metodu sinteze 

kada je cilj dobiti polimerni film željene debljine [59,159,160]. 

 Galvanostatska kriva polimerizacije polipirola prikazana na slici 4.29 na CF ima karakterističan 

izgled koji se može sresti u literaturi [68,159,161]. Primena gustine struje od 2,5 mA cm-2 u rastvoru 

za sintezu dovodi do rasta potencijala radne elektrode koji se može objasniti nukleacijom i inicijalnom 

oksidacijom monomera. Izgled hronopoteciometrijske krive pokazuje da je potrebna relativno velika 

vrednost potencijala kako bi se monomerne vrste prisutne u blizini elektrode oksidovale. Diaz [78] je 

predložio mehanizam elektrohemijske polimerizacije pirola čiji prvi stupanj podrazumeva oksidaciju 

monomera i formiranje pozitivno naelektrisanih katjon-radikala u kojima je prisutna delokalizacija 

naelektrisanja. Uzimajući u obzir kvantno-mehaničke proračune koji pokazuju da je najveća gustina 

spina formiranih radikal-katjona u α položajima, do kuplovanja radikal-katjona dolazi upravo u ovim 

položajima što vodi formiranju naelektrisanih dimera koji neutralnost i rearomatizaciju postižu nakon 

deprotonovanja. Veća dužina konjugovanog sistema dimera razlog je njihove lakše oksidacije u 

poređenju sa monomerima [59,77] i kao što slika 4.29 potvrđuje, nakon inicijalnog rasta potencijala 

koji odgovara oksidaciji monomera dalji rast polimernog filma koji uključuje ponavlajnje procesa, 

najpre oksidacije oligomera, kuplovanja oligomernih katjon-radikala, deprotonovanja i 

rearomatizacije, se dešava na nižoj i konstantnoj vrednosti potencijala u opsegu od 0,5 do 

0,6 V vs SCE. Tokom elektrohemijske sinteze polipirola, paralelno sa procesom polimerizacije odvija 

se i proces dopovanja polimernog lanca hloridnim jonima prisutnim u elektrolitu koji se ugrađuju u 

polimerni lanac kako bi obezbedili njegovu elektroneutralnost. Na kraju reakcije se na anodi formira 

polimerni film čija se debljina može kontrolisati podešavanjem parametara galvanostatske sinteze, 

odnosno izborom vremena polimerizacije [59,63,68,69]. 

 Proces elektrohemijske polimerizacije pirola i istovremenog odigravanja dopovanja u vodenom 

rastvoru u prisustvu hloridnih jona se može prikazati sledećom stehiometrijskom jednačinom 

[59,68,162]: 

 

 

 nPy + n𝑦Cl− →  [PPy𝑦+(Cl−)𝑦]
n

+ 2nH+ +  (2 + 𝑦)ne−    (4.5) 

 

 

u kojoj y predstavlja stepen dopovanja, odnosno broj anjona po jedinici lanca polipirola, dok je Py 

monomer pirola. 

 Nakon stabilizacije potencijala otvorenog kola snimljena je galvanodinamička polarizaciona 

kriva elektrode CF/PPy u 3,5% vodenom rastvoru NaCl sa brzinom promene od  = 20 A s-1 i 

početnom jačinom struje od 1 A. Katodna polarizaciona kriva elektrode CF/PPy prikazana je na slici 

4.30 sa koje se vidi da primenom i malih jačina struje dolazi do brzog pada potencijala sa vrednosti 

otvorenog kola od ~ 0,25 V na 0,2 V. Može se zaključiti da CF/PPy elektroda pokazuje relativno loše 

polarizaciono ponašanje. 
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Slika 4.30. Galvanodinamička polarizaciona kriva elektrode CF/PPy, ( = 20 A s-1, početna jačina 

struje 1 A). 

 

 

 Na krivoj se može uočiti konstantno opadanje potencijala sa porastom jačine struje, kao i 

odsustvo platoa potencijala koji sugerišu da se elektroda PPy/CF može klasifikovati kao 

redoks-kapacitivna elektroda [142]. Maksimalna struja koja se dobija u uslovima difuzije hloridnih 

jona u čvrstoj fazi iznosi ~5.5 mA. Integracijom katodne polarizacione krive (u obliku zavisnosti 

struje od vremena, nije prikazano) dobijena je vrednost kapaciteta sintetisane elektrode od 0,2 mAh. 

Na slici 4.31 je prikazan ciklični voltamogram galvanostatski sintetisane elektrode CF/PPy u 

vodenom rastvoru 3,5% NaCl pri brzini promene potencijala od 2 mV s-1 i sa anodnom granicom od 

0,5 V, zajedno sa cikličnim voltamogramom CF. Sa slike 4.31 se uočava da je uticaj supstrata na 

kapacitet elektrode zanemarljiv jer je kapacitivna struja koju daje CF manja od 10 A. Crnom linijom 

su prikazani dobijeni eksperimentalni podaci, dok zelena i crvena linija predstavljanju dekonvoluciju 

anodnog dela cikličnog voltamograma dobijenu primenom Gausijan (Gaussian) funkcije. 

Dekonvolucijom anodnog dela cikličnog voltamograma se može zaključiti da se proces dopovanja 

odvija u oblasti potencijala od ~ -0,35 V do 0,5 V (crvena linija). Dedopovanje polipirola započinje 

na oko 0,5 V i u katodnoj oblasti cikličnog voltamograma opaža se široki talas u oblasti potencijala 

od 0,25 do -0,8 V, sa maksimumom na potencijalu od oko -0,20 V prema SCE. Mali pik u katodnoj 

oblasti koji se javlja na potencijalima negativnijim od -0,5 V može se pripisati reakciji umetanja 

katjona u polimerni lanac u cilju postizanja elektroneutralnosti [153]. Integracijom cikličnog 

voltamograma dobijene su vrednosti količine naelektrisanja koja odgovara reakciji dopovanja od 

Qa = 0,186 mAh (18,6 mA g-1) dok količina naelektrisanja povezana sa procesom dedopovanja iznosi 

Qc = 0,183 mAh (18,3 mA g-1). Na pozitivnijim potencijalima iznad 0,35 V vs. SCE zapaža se 

eksponencijalni rast struje sa potencijalom (zelena linija) i može se pretpostaviti da se na ovim 

potencijalima odigravaju sporedne reakcije kao što je oksidacija neizreagovalih monomera ili 

oligomera ugrađenih u PPy lanac, kao i oksidaciona degradacija polimernog lanca [59,77]. 
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Slika 4.31. Ciklični voltamogram CF/PPy sa dekonvolucijom (v = 2 mV s-1); oblast dopovanja (A, 

crvena linija), odigravanje sporednih reakcija (B, zelena linija). 

 

 Na osnovu cikličnog voltamograma se može zaključiti da se optimalni anodni potencijal pri 

kom se proces dopovanja polipirola završava i izbegava degradacija nalazi približno na ~ 0,35−0,4 V 

vs. SCE. Izgled cikličnog voltamograma elektrode CF/PPy s jedne strane nema pravougaoni oblik, 

karakterističan za kapacitativne materijale kod kojih se skladištenje naelektrisanja zasniva isključivo 

na ne-faradejskim procesima, a s druge strane karakteriše se odsustvom jasno izraženih strujnih 

pikova koji bi odgovarali faznim transformacijama karakterističnim za akumulatorske materijale 

[163–165] i stoga se na osnovu izgleda CV može izvesti isti zaključak kao i na osnovu polarizacione 

krive, da se sintetisani elektrodni materijal može podvesti pod kategoriju redoks elektrodnog 

materijala za skladištenje energije [6,142]. 

 Na slici 4.32 su prikazani rezultati ekstrahovani iz Mott-Schottky analize elektrode CF/PPy 

snimljeni pri frekvenciji od 1 Hz. Slika 4. 32 ilustruje zavisnost realnog dela impedanse Z’ i 

kapacitivnosti C elektrode PPy/CF od potencijala tokom pražnjenja u 3,5% NaCl i jasno se može 

uočiti uticaj oksidacionog stanja polipirola na vrednost impedanse i kapaciteta. Uporednom analizom 

cikličnog voltamograma prikazanog na slici 4.31 i zavisnosti impedanse i kapacitivnosti elektrode od 

potencijala tokom pražnjenja može se zaključiti da je zavisnost realnog dela impedanse Z’ i 

kapacitivnosti elektrode u saglasnosti sa cikličnim voltamogramom. Tokom pražnjenja jasno se 

uočava da dolazi do rasta realnog dela impedanse od vrednosti ~ 15-17  na 0,5 V vs. SCE do 

vrednosti od skoro 40  na potencijalu od -0,80 V vs. SCE. Ovakvo ponašanje se nedvosmisleno 

može objasniti činjenicom da tokom pražnjenja dolazi do dedopovanja polipirola čime se smanjuje 

njegova provodnost i njegovo ponašanje postaje nalik izolatorima. 
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Slika 4.32. Zavisnost realnog dela impedanse Z’ i kapaciteta C elektrode PPy/CF od potencijala u 

3,5% NaCl. 

 

 

 

 Kapacitivnost elektrode takođe se menja u skladu sa cikličnim voltamogramom. Potencijal na 

kom se javlja maksimalni kapacitet elektrode odgovara potencijalu koji na cikličnom voltamogramu 

daje najveći strujni odgovor. Rast kapacitivnosti koji se uočava na potencijalima nižim od 

-0,3 V vs. SCE se može objasniti mogućnošću umetanja jona natrijuma u polimerni lanac tokom 

dedopovanja [147,153]. 

 Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja elektrode CF/PPy pri različitim vrednostima struje 

punjenja/pražnjenja, za vrednost prekidnog potencijala od 0,5 V u 3,5% rastvoru NaCl, prikazane su 

na slici 4.33. Sa slike se može uočiti da krive punjenja/pražnjenja elektrode CF/PPy nemaju izraženo 

prisustvo platoa potencijala karakterističnog za akumulatorske elektrode, a s druge strane ne može se 

uočiti ni idealna simetrija krivih punjenja/pražnjenja, tipična za kapacitativne materijale. Izgled 

galvanostatskih krivih ukazuje da se pri punjenju i pražnjenju pored kapacitativnog skladištenja 

naelektrisanja u elektrohemijskom dvojnom sloju dešava i faradejska redoks reakcija [6,142]. 

Punjenje elektrode od PPy odvija se u oblasti potencijala ~ –0,3 V do oko 0,50 V, dok se pražnjenje 

odvija u oblasti potencijala od 0,5 do –0,8 V. Pražnjenje se odvija gotovo linearno do potencijala od 

~ −0,22 V, nakon čega se mogu uočiti difuziona ograničenja reakcije dedopovanja. Na osnovu 

galvanostatskih krivih punjenja/pražnjenja određene su vrednosti kapaciteta punjenja/pražnjenja i 

rezultati su prikazani na dodatku slike 4.33 u vidu zavisnosti kapaciteta punjenja/pražnjenja elektrode 

CF/PPy od jačine struje, sa kog se može uočiti značajan uticaj jačine struje na elektrohemijsko 

ponašanje elektrode CF/PPy. Vreme punjenja/pražnjenja nelinearno opada sa porastom jačine struje, 

što govori da je proces dopovanja/dedopovanja verovatno difuziono kontrolisan. Redoks reakcije 

dopovanja i dedopovanja polipirola zasnivaju se na umetanju jona dopanta u i iz polimernog filma, 

te pri malim jačinama struje, joni imaju dovoljno vremena da difunduju u veći broj pora elektrodnog 

materijala, dok s druge strane pri velikim jačinama struje ograničenja difuzionog procesa i 
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nemogućnosti jona dopanta da potpuno difunudiju u unutrašnjost filma, dovode do smanjenja 

efikasnosti skladištenja naelektrisanja i pada kapaciteta sa porastom jačine struje punjenja/pražnjenja. 
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Slika 4.33. Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja elektrode CF/PPy u 3,5% rastvoru NaCl. 

Dodatak: Zavisnost kapaciteta pražnjenja (crveni kružić) i punjenja (crni kvadarat) od jačine struje. 

 

 

Vrednosti efikasnosti iskorišćenja kapaciteta, date kao odnos kapaciteta pražnjenja i punjenja, rastu 

od 78 do 87 % sa porastom jačine struje od 2 do 10 mA. 

 Raspoloživi kapacitet nesumnjivo je jedna od najbitnijih karakteristika elektroda sekundarnih 

elektrohemijskih izvora struje. U cilju određivanja maksimalnog raspoloživog kapaciteta elektrode 

CF/PPy u 3,5 % NaCl primenjena je sledeća modifikacija Trasatijeve metode [162]: 

Na osnovu galavanostatskih kriva punjenja/pražnjenja prikazanih na slici 4.33 određene su vrednosti 

specifičnih kapaciteta pražnjenja, uzimajući eksperimentalno određenu masu PPy na CF od 10 mg, i 

rezultati su prikazani u vidu zavisnosti recipročne vrednosti specifičnog kapaciteta pražnjenja od 

gustine struje. Ekstrapolacijom dobijene zavisnosti na jd = 0 mA cm-2 (slika 4.34) određena je vrednost 

maksimalnog raspoloživog kapaciteta elektrode CF/PPy od Qd od 0,31 mAh (31 mAh g-1).  
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Slika 4.34. Zavisnost recipročne vrednosti specifičnog kapaciteta pražnjenja elektrode CF/PPy od 

primenjene gustine struje. 

 

 

Teorijski specifični kapacitet po 1 g polipirola za slučaj dopovanja monovalentnim jonom se može 

odrediti na osnovu Faradejevog zakona i jednačine 4.23: 

 

 𝑞𝑠,𝑡 =
𝑦𝐹

[𝑀𝑀−2𝑀𝐻++𝑦𝑀𝐴]
         (4.23) 

 

MM − masa monomera, 

MA  −molarna masa dopanta 

Za vrednosti stepena dopovanja od 0,25 i 0,33, teorijski specifični kapacitet elektrode iznosi 

90,6 mAh g-1 i 115 mAh g-1, redom.  

Korišćenjem veze koja postoji između kapaciteta polimerizacije Qpol i teorijski raspoloživog 

kapaciteta punjenja/pražnjenja date jednačinom: 

 

 𝑄d =
𝑦

2+𝑦
𝑄pol          (4.12) 

 

 

može se odrediti stepen dopovanja sintetisane elektrode: 

 

 

 𝑦 =
2𝑄d

𝑄pol−𝑄d
 = 0,09         (4.24) 

 

 

Uzimajući u obzir literaturne podatke koji pokazuju da se stepen dopovanja polipirola može kretati 

čak i do 0,4 [59,73,77], jasno je da se elektroda CF/PPy karakteriše niskim stepenom dopovanja. 
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Može se pretpostaviti da postoji nekoliko razloga kojima se može objasniti niska vrednost stepena 

dopovanja PPy, a time i relativno nizak kapacitet. Prvi razlog je jako razvijena površina ugljenične 

tkanine. Jednostavnim proračunom na osnovu specifikacija korišćenog CF dobija se da površina 

ugljenične tkanine od 4 cm2 ima masu ~ 0,01 g i ukupnu površinu od 600 cm2. Uzimajući u obzir 

masu elektrohemijski istaloženog PPy od 10 mg i gustinu od 1,5 g cm-3 dobija se debljina polipirolnog 

filma na CF od ~ 110 nm, pretpostavljajući da se PPy ravnomerno taloži na površini supstrata. Ovako 

tanak film PPy na CF može lako biti izložen dejstvu nukleofilnih vrsta poput OH– ili Cl– jona prisutnih 

u elektrolitu. Nukleofilnim napadom na polipirolni lanac dolazi do formiranja karbonilnih ili 

hidroksilnih grupa koje dovode do prekida konjugacije u π delokalizovanom sistemu dvostrukih veza 

i time dovode do gubitka električne provodnosti i posledično elektrohemijske aktivnosti [147,156]. 

Međutim, jasno je da zbog jako razvijene površine i velike poroznosti CF ne dolazi do ravnomernog 

formiranja PPy filma. Kako su Chen i sar., [118] istakli najveća prepreka za dobijanje kompozita na 

bazi PPy i ugljeničnih materijala se može pripisati formiranju takozvane ,,neiskorišćene zapremine” 

(eng: dead volume). Pri taloženju polipirola na ugljeničnim nosačima javljaju se velike oblasti na 

kojima nema polimernog filma, a koje su autori nazvali ,,neiskorišćene zapremine” i samim tim se ne 

može očekivati da praznine bez elektrohemijski aktivnog materijala obezbede kapacitet za 

skladištenje naelektrisanja. Proces kojim dolazi do formiranja ovakvih neiskorišćenih oblasti autori 

su objasnili na sledeći način: u početnoj fazi elektrohemijskog taloženja monomeri pirola se kreću ka 

ugljeničnom nosaču putem površinske difuzije i formiraju inicijalne centre nukleacije. Međutim, 

interakcije pirolnih monomera i ugljeničnih vlakana sa defektima i kiseoničnim grupama su jače u 

odnosu na interakcije pirolnih monomera sa ugljeničnim vlaknima bez defekata i kiseoničnh grupa 

što dovodi do formiranja neujednačenih centara nukleacije na CF. Takođe, neizbežna agregacija PPy 

tokom elektrohemijskog taloženja doprinosi formiranju neiskorišćene zapremine. Međutim, 

pokazano je da funkcionalizacijom CF i uvođenjem kiseoničnih grupa dolazi do snažnije interakcije 

između pirolnih monomera i ugljeničnih vlakana, što dovodi do ravnomernijeg formiranja centara 

nukleacije i u izvesnoj meri sprečava agregaciju Py monomera što dovodi do formiranja 

ravnomernijeg filma bez prekinute konjugacije [54]. 

 Opadanje kapaciteta sa porastom jačine struje, kao i male vrednosti stepena dopovanja, takođe 

se mogu pripisati i difuzionim ograničenjima reakcije dopovanja usled spore difuzije u čvrstoj fazi. 

Vrednosti koeficijenta difuzije hloridnih jona u polimernom filmu su D(Cl−)PPy∼2–4 × 10−11 m2 s−1 

[166], usled  toga pri brzim promenama potencijala ili veće jačine struje, difuzija u čvrstoj fazi postaje 

ograničavajući stupanj reakcije dopovanja, zato što brza promena potencijala daje manje vremena 

hloridnim jonima da difunduju u unutrašnjost polimernog filma i time dovodi do opadanja kapaciteta. 

 Prekid konjugacije usled formiranja izolovanih PPy ostrva na površinu CF je glavni razlog za 

male vrednosti stepena dopovanja i kapaciteta sintetisane elektrode. Stoga se može pretpostaviti da 

bi taloženje veće mase polipirola, što je eksperimentalno lako izvodljivo imajući na umu da je 

iskorišćenje struje polimerizacije 100% [59], kao i prefunkcionalizacija CF kroz uvođenje 

kiseoničnih grupa, mogle doprineti većem kapacitetu elektrode. Ove pretpostavke su testirane pri 

izradi doktorske disertacije. 

 

4.4.2 Elektrohemijsko ponašanje ćelije AZ63|NaCl|CF/PPy 

 

 

 Na slici 4.35 su prikazane krive punjenja/pražnjenja ćelije AZ63|CF/PPy za vrednosti jačine 

struje od 2 do 10 mA. Legura magnezijuma AZ63, čiji je potencijal u ispitivanom rastvoru iznosio 

E = -1,54 V vs SCE, je korišćena kao kvazi-referentna elektroda pri snimanju galvanostatskih krivih 

i na taj način se izmereni potencijal može aproksimirati naponom ćelije budući da je polarizacija 

negativne elektrode zanemarljiva u odnosu na pozitivnu (poglavlje 4.1). 
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Slika 4.35. Krive punjenja/pražnjenja ćelije AZ63| NaCl| CF/PPy. Dodatak: Zavisnost kapaciteta 

punjenja/pražnjenja ćelije od jačine struje. 

 

 

Slika 4.35 pokazuje da tokom punjenja ćelije napon raste od 1,3 do 2,05 V. Reakcije koje se odvijaju 

tokom punjenja su: 

na pozitivnoj elektrodi: 

 

 [PPy]n + ynCl− → [PPyy+(Cl−)y]
n

+ yne−      (4.25) 

 

 

a na negativnoj elektrodi: 

 

 2H2O + 2e− → H2 + 2OH−        (4.3) 

 

 

Pražnjenje ćelije odvija se u oblasti potencijala od 1,9 V do 0,65 V. Reakcije koje se odvijaju tokom 

pražnjenja su: 

na pozitivnoj elektrodi: 

 

 

 [PPyy+(Cl−)y]
n

+ yne− → [PPy]n + ynCl−      (4.26) 

 

 

na negativnoj elektrodi: 

 



97 

 

 Mg → Mg2+ + 2e−         (4.1) 

 

 

Vrednosti dobijenih kapaciteta punjenja/pražnjenja prikazani su na dodatku slike 4.35. Za primenjene 

jačine struje od 2 mA do 10 mA, kapacitet punjenja ćelije nelinearno opada od 0,234 mAh do 

0,085 mAh, dok kapacitet pražnjenja opada od 0,175 mAh do 0,0715 mAh. Efikasnost iskorišćenja 

kapaciteta raste sa porastom jačine struje od 75% do 84%. 

 

Kako bi se odredile vrednosti specifičnog kapaciteta, specifične energije i specifične snage 

neophodno je najpre odrediti vrednost specifične struje date jednačinom: 

 

 𝐼s =
𝐼

𝑚CF/PPy+𝑚Mg
          (4.27) 

 

 

Primenom Faradejevog zakona i uzimanjem u obzir dobijene vrednosti kapaciteta pražnjenja 

elektrode CF/PPy, može se odrediti masa magnezijuma u gramima: 

 

 𝑚Mg = 𝑄d
𝑀 (Mg)

2F
         (4.18) 

 

 

M(Mg) = 24 g mol-1, F = 26,8 Ah mol-1. 

Izračunate vrednosti mase Mg su u opsegu od 0,08 mg do 0,03 mg u poređenju sa masom 

elektrohemijski istaloženog polipirola na CF od 10 mg. Jasno je da masa rastvorenog Mg iznosi manje 

od 1% mase pozitivne elektrode i da se uzimajući u obzir brzinu korozije Mg od 50 A cm-2 [43] uz 

primenu deblje Mg legure, ćelija AZ63|NaCl|CF/PPy lako može realizovati. Vrednosti specifične 

struje za ćeliju AZ63|CF/PPy izračunate primenom jednačine 4.27 se kreću u opsegu od 0,2 A g-1 do 

1 A g-1. 

Integracijom galvanostatskih krivih punjenja/pražnjenja i primenom jednačina 4.23 i 4.24 određene 

su vrednosti specifične energije i snage i rezultati su prikazani na slici 4.36 u vidu Ragonovog 

dijagrama, dok je na dodatku iste slike data zavisnost specifičnog kapaciteta ćelije u funkciji 

specifične struje. 
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Slika 4.36. Ragonov dijagram ćelije AZ63|NaCl|CF/PPy dobijen na osnovu aktivne mase elektroda. 

Dodatak: Zavisnost specifičnog kapaciteta ćelije od specifične struje. 

 

 Vrednosti specifične energije za ćeliju AZ63|NaCl|CF/PPy su u opsegu od 7 do 27 Wh kg-1 i 

predstavljaju relativno male vrednosti u poređenju sa klasičnim akumulatorskim sistemima. Sa druge 

strane, dobijene vrednosti specifične snage koje su u opsegu od 250 do 1200 W kg-1 su veće od 

vrednosti kojima se karakterišu akumulatorski sistemi. Dobijene vrednosti specifične energije i snage 

upućuju da se sistem AZ63|NaCl|CF/PPy može klasifikovati u kategoriju superkabaterija [5]. 

 Zadržavanje elektrohemijske aktivnosti tokom ponovljenih ciklusa punjenja i pražnjenja ćelije 

jedan je od najbitnijih zahteva koje elektrodni materijal mora da ispuni kako bi se smatrao adekvatnim 

kandidatom za sekundarne elektrohemijske izvore. Stoga je ispitivano ponašanje elektrode CF/PPy 

pri ciklizaciji, smenjivanju uzastopnih ciklusa punjenja i pražnjenja, u vodenom rastvoru 3,5% NaCl 

pri jačini struje od 4 mA (400 mA g-1), što odgovara brzini od ~ 13 C i rezultati su prikazani na slici 

4.37. Slika pokazuje da elektroda CF/PPy ispoljava loše ciklizaciono ponašanje sa konstantnim 

padom kapaciteta tokom cikliziranja. Nakon 100 ciklusa kapacitet punjenja/pražnjenja pada na 80% 

inicijalne vrednost, dok nakon 600 ciklusa punjenja/pražnjenja elektroda zadržava svega 45% 

inicijalnog kapaciteta. 
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Slika 4.37. Ciklizaciono ponašanje elektrode CF/PPy u vodenom rastvoru 3,5 % NaCl, pri jačini 

struje punjenja/pražnjenja od 4 mA. 

 

 

 Kao što je poznato ciklična nestabilnost predstavlja najveću prepreku za širu upotrebu elektroda 

na bazi elektroprovodnih polimera, budući da najveći broj elektroda na bazi polipirola i polianilina, 

kao najčešće korišćenih elektroprovodnih polimera, pokazuje gubitak od 50% inicijalne vrednosti 

kapaciteta nakon 100 ciklusa punjenja/pražnjenja [59,115,147]. Skupljanje i širenje polimernog filma 

tokom uzastopnih ciklusa punjenja i pražnjenja, kao što je već istaknuto pri objašnjenju lošeg 

ciklizacionog ponašanja elektrode PPy/Gr, dovodi do nastanka strukturnih promena unutar 

polimernog filma i pojave mehaničkog stresa usled promene zapremine, što u najvećem broju 

slučajeva dovodi do degradacije aktivnog materijala i prekida konjugacije, usled čega se povećava 

kontaktna otpornost polimernog filma i nosača, što zajedno dovodi do opadanja kapaciteta i lošeg 

ciklizacionog ponašanja [64,167]. Iako je uvođem CF kao podloge umesto grafita poboljšano 

ciklizaciono ponašanje u odnosu na elektrodu PPy/Gr koja nakon 100 ciklusa zadržava 68%, a nakon 

500 ciklusa svega 37,5% kapaciteta, ne može se reći da elektroda CF/PPy poseduje zadovoljavajuće 

ciklizacione osobine. Najverovatniji razlog za lošu ciklizacionu sposobnost CF/PPy je 

diskontinualnost dobijenog filma usled postojanja neiskorišćene zapremine na površini CF i time 

prekinute konjugacije, koja u kombinaciji sa oksidacionom degradacijom polimernog filma kao 

rezultat daje loše ciklizacione osobine CF/PPy elektrode. Kako bi se otklonio ovaj veliki nedostatak 

predložene su dve hipoteze koje su tokom izrade disertacije eksperimentalno proverene. 

 Na osnovu eksperimentalnih rezultata može se zaključiti da su dva najveća nedostatka elektrode 

CF/PPy loše ciklizaciono ponašanje i mala vrednost inicijalnog kapaciteta. 

 Imajući u vidu da je napad nukleofilnih vrsta na pozitivno naelektrisanom polimernom filmu 

jedan od najčešćih razloga za gubitak elektrohemijske aktivnosti, može se pretpostaviti da bi 

kompozit sa materijalom hidrofilne prirode poput AgCl mogao usporiti drastičan pad kapaciteta 

elektrode tokom ciklizacije čime bi se otklonio prvi nedostatak elektrode CF/PPy. 
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 Takođe, u literaturi se mogu naći podaci koji govore da mala ciklizaciona stabilnost može biti 

i posledica načina sinteze PPy na CF. Pokazano je da PPy koji je elektrohemijski sintetisan na 

ugljeničnoj tkanini, na kojoj je primenom ciklične voltametrije izvedena funkcionalizacija, zadržava 

oko 70% kapacitivnosti nakon povećanja struje punjenja/pražnjenja dvadeset puta sa 1 na 

20 mA cm-2, dok PPy sintetisan na netretiranoj ugljeničnoj tkanini, zadržava svega 52% inicijalne 

kapacitivnosti pod istim uslovima [120]. Glavni uzrok povećanja ciklizacione stabilnosti, kako su 

autori istakli, je upravo funkcionalizacija površine CF, kojom se kroz uvođenje funkcionalnih grupa 

omogućava bolja kvašljivost. Pretpostavka da kiseonične fukncionalne grupe omogućavaju bolju 

interakciju Py monomera i ugljeničnih vlakana i time sprečavaju formiranje napred pomenute 

neiskorišćene zapremine, što za posledicu ima formiranje kompaktnog filma i veći kapacitet, je 

takođe testirana tokom izrade disertacije. 

 

4.4.3 Elektrohemijska karakterizacija elektrode CF/PPy-AgCl 

 

 

 Kako bi se ispitala pretpostavka da prisustvo AgCl može da spreči pad kapaciteta elektrode 

PPy/CF tokom ciklizacije, sintetisan je kompozitni materijal tako što je nakon galvanostatske sinteze 

PPy na CF primenom modifikovane SILAR metode formiran kompozit sa AgCl i elektrohemijsko 

ponašanje elektrode CF/PPy-AgCl je ispitivano u 3,5% NaCl, a dobijeni rezultati su analizirani u 

poređenju sa elektrodnim materijalom CF/PPy. Na dodatku a) slike 4.38 prikazane su galvanostatske 

krive elektrohemijske sinteze PPy na CF u 2 M HCl, pri čemu se istovremeno sa sintezom odigrava i 

proces dopovanja polipirolnog lanca hloridnim jonima prisutnim u elektrolitu u skladu sa jednačinom 

4.5. 

 Nakon elektrohemijske sinteze i modifikacije srebro-hloridom elektrode su prebačene u 

elektrolit za karakterizaciju, 3,5% NaCl u kome su snimljeni potencijali otvorenog kola i rezultati su 

prikazani na dodatku b slike 4.38. Važno je istaći da je potencijal elektrode modifikovane AgCl 

Eocp ~0,3 V vs. SCE i da je skoro 50 mV pozitivniji u odnosu na CF/PPy. Nakon stabilizacije 

potencijala otvorenog kola snimljene su galvanodinamičke katodne polarizacione krive elektroda 

CF/PPy i CF/PPy-AgCl u rastvoru za karakterizaciju i rezultati su prikazani na slici 4.38, sa koje se 

može uočiti da elektroda CF/PPy poseduje relativno loše polarizacione karakteristike. Sa porastom 

jačine struje dolazi do konstantnog pada potencijala CF/PPy elektrode bez naglašenog platoa 

potencijala. Maksimalna vrednost struje koja se dobija u uslovima difuzije hloridnih jona u čvrstoj 

fazi kao što je već bilo istaknuto, iznosi ~ 5,5 mA. Elektroda modifikovana srebro-hloridom pokazuje 

značajno bolje elektrohemijsko ponašanje. Nakon inicijalnog pada potencijala (deo A) elektrode koji 

je rezultat procesa dedopovanja polimernog lanca, može se uočiti prisustvo platoa potencijala 

~-0,2 V vs. SCE kom odgovara opseg struja od 5 do 10 mA (deo B). Nakon platoa na ~-0,2 V vs. SCE, 

katodna polarizaciona kriva CF/PPy-AgCl menja oblik (C) koji je verovatno posledica istovremenog 

odigravanja difuziono kontrolisanog procesa redukcije AgCl do metalnog srebra u unutrašnjosti 

elektrodnog materijala (eng: solid-state reduction of bulk AgCl) i daljeg dedopovanja PPy. Sa slike 

se vidi da pri prihvatljivom potencijalu pražnjenja od -0,8 V elektroda CF/PPy daje jačinu struje od 

5 mA i podleže difuzionim ograničenjima, dok elektroda CF/PPy-AgCl pri istom naponu daje struju 

od 12 mA. 

 



101 

 

0 5 10 15 20

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0 1000 2000 3000

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0 100 200 300
0.0

0.1

0.2

0.3

C

A

CF/PPy-AgClCF/PPy

v = 20 A s
-1

3.5% NaCl

 

 

E
 v

s.
 S

C
E

 /
 V

I / mA

a) 10 mA

0.15 M Py

2 M HCl

 t / s
E

 v
s.

 S
C

E
 /

 V

b)

t / s

E
o

c
p
 v

s.
 S

C
E

 /
 V

B

 
 

Slika 4.38. Galvanodinamička polarizaciona kriva elektroda CF/PPy i CF/PPy-AgCl 

( = 20 A s-1). Dodatak: a) Zavisnost potencijala od vremena tokom galvanostatske sinteze; 

b) Zavisnost potencijala otvorenog kola (OCP) tokom vremena u 3,5% NaCl. 

 

 

 Može se izvesti zaključak na osnovu dobijene katodne polarizacione krive da prisustvo 

srebro-hlorida značajno utiče na elektrohemijsko ponašanje dobijenog kompozita, koji pokazuje 

značajno bolje strujno-naponske karakteristike u poređenju sa elektrodom CF/PPy. 

 

 Na slici 4.39a je prikazana mikrofotografija elektrode CF/PPy dok je pod b dat prikaz 

CF/PPy-AgCl elektrode. Sa slike 4.39b se jasno može uočiti formiranje taloga AgCl koji praktično 

pokriva sva ugljenična vlakna bez formiranja velikih globularnih struktura koje se dobijaju za slučaj 

direktnog taloženja AgCl na CF, čime je polazna pretpostavka da funkcionalizacija CF provodnim 

polimerom polipirolom može da spreči formiranje globularnih taloga AgCl i loš kontakt aktivnog 

materijala i nosača dokazana [11]. 
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a) 

 
b) 

 

Slika 4.39. Mikrofotografije elektroda a) CF/PPy i b) CF/PPy-AgCl.  

 

 

 Na slici 4.40 su prikazani ciklični voltamogrami ispitivanih elektrodnih materijala. Kao što se 

sa slike vidi ciklični voltamogram CF se jedva uočava i može se zaključiti da CF praktično ne 

doprinosi elektrohemijskoj aktivnosti budući da je kapacitivna struja koju daje CF je ~ 10 A.  
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Slika 4.40. Ciklični voltamogram elektroda CF/PPy, CF/PPy-AgCl i CF u 3,5% NaCl (=2 mVs-1) 
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Uporednom analizom cikličnih voltamograma elektroda CF/PPy-AgCl i CF/PPy mogu se istaći dve 

bitne činjenice: 

 

 1. prisustvo jasno definisanih pikova na cikličnom voltamogramu elektrode CF/PPy-AgCl (B i 

B’) koji se ne mogu uočiti za elektrodu CF/PPy su direktna potvrda uspešne modifikacije elektrode 

od polipirola srebro-hloridom, 

 2. značajno veći strujni odgovor i veća površina cikličnog voltamograma elektrode od 

CF/PPy-AgCl u celom ispitivanom opsegu potencijala u poređenju sa elektrodom CF/PPy direktno 

pokazuju da modifikacija polipirola srebro-hloridom značajno povećava kapacitet skladištenja 

naelektrisanja i doprinosi boljem elektrohemijskom ponašanju. 

 Ciklični voltamogram CF/PPy-AgCl jasno pokazuje složenost elektrohemijskog ponašanja 

hibridnog elektrodnog materijala koji se može posmatrati kao skup dva podsistema: polipirolnog i 

AgCl|Ag redoks sistema. Svakako, ne treba ispustiti iz vida i značajnu ulogu ugljeničnog nosača, CF, 

kao dodatne komponente, koja svojom razvijenom površinom značajno utiče na kontak PPy i AgCl i 

doprinosi poboljšanju procesa prenosa naelektrisanja. U anodnom delu cikličnog voltamograma 

uočava se najpre talas (A) koji odgovara početku reakcije dopovanja polimernog filma hloridnim 

jonima. Anodni pik (B) na potencijalima pozitivnijim od 0 V vs. SCE odgovara reakciji oksidacije 

srebra i formiranju srebro-hlorida. Uzimajući u obzir Dejviesovu emirijsku formulu (jednačina 4.28) 

može se odrediti koeficijent aktivnosti hloridnih jona koji za koncentraciju hloridnih jona od 0,6 M 

iznosi  = 0,65. 

 

 log𝛾(Cl−) = −0,51|𝑧2(Cl−)| (
√𝐼

1+√𝐼
− 0,3√𝐼)      (4.28) 

 

I-jonska jačina rastvora, 

z- naelektrisanje jona.  

 

Zamenom vrednosti standardnog ravnotežnog potencijala Er(AgCl|Ag) od 0,799 V vs. SHE, 

proizvoda rastvorljivosti Lsp od 1,810-10 M2 i izračunatog koeficijenta aktivnosti u jednačinu 4.14, 

kojom je dat izraz za ravnotežni potencijal elektrode AgCl|Ag, dobija se vrednost termodinamičkog 

ravnotežnog potencijala AgCl|Ag od ~ 0 V vs. SCE ( 0,247 vs. SHE), što je u skladu sa datim 

cikličnim voltamogramom elektrode. 

 

 θ +

r r sp

2.3 2.3
(AgCl|Ag) (Ag |Ag) log log (Cl )

RT RT
E E L a

F F

−= + −    (4.14) 

 

 

 U katodnom delu cikličnog voltamorama CF/PPy-AgCl elektrode široki talas (A') koji se javlja 

u opsegu potencijala od 0,5 do ~ 0 V vs. SCE odgovara inicijalnom dedopovanju polipirolnog lanca, 

dok oštar pik (B') na potencijalima nižim od 0 V odgovara redukciji srebro-hlorida do srebra. 

Prisustvo još jednog pratećeg pika (C) se verovatno može objasniti istovremenim odigravanjem 

reakcije dedopovanja i redukcijom AgCl po dubini materijala  

 Uporedni prikaz cikličnih voltamograma sintetisanih elektroda ukazuje na fundamentalnu 

ulogu srebro-hlorida na elektrohemijsko ponašanje kompozitne elektrode. Prisustvo srebro-hlorida 

dovodi do odigravanja faradejskih reakcija a takođe, i do povećanja površine koja je u kontaktu sa 

elektrolitom što rezultuje povećanjem kapacitivnosti dvojnog sloja. Zbirni efektat dva napred 

pomenuta fenomena je višestruko veći kapacitet za skladištenje naelektrisanja koji se ogleda u većem 

strujnom odgovoru elektrode CF/PPy-AgCl u celom opsegu ispitivanog potencijala u poređenju sa 

elektrodom CF/PPy. 

 Na slici 4.41 data je zavisnost realnog dela impedanse i kapacitivnosti pri 1 Hz u funkciji 

potencijala za oba elektrodna materijala tokom pražnjenja od početnog potencijala od 0,5 V vs. SCE. 
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Slika 4.41. Zavisnost realnog dela impedanse Z’ i kapaciteta C elektroda PPy/CF i PPy/CF-AgCl od 

potencijala u 3,5 % NaCl. 

 

 

 Sa slike 4.41 se vidi da za elektrodu CF/PPy na pozitivnijim potencijalima vrednost realnog 

dela impedanse iznosi ~16 Ω i da potom na negativnijim potencijalima dolazi do brzog rasta realnog 

dela impedanse, koja pri potencijalu od -0,85 V vs SCE ima vrednost od čak ~ 40 Ω. Drastičan porast 

impedanse elektrode CF/PPy je posledica odigravanja reakcije dedopovanja PPy čime se metalni 

karakter polipirolnog lanca menja i elektroda se ponaša kao izolatorski materijal. Sa druge strane, 

elektroda CF/PPy-AgCl se karakteriše sasvim drugačijim ponašanjem i kao što se sa iste slike vidi 

vrednost impedanse elektrode je značajno manja u odnosu na CF/PPy elektrodu. U gotovo celom 

ispitivanom opsegu potencijala vrednost realnog dela impedanse je ~10 Ω. Ovakvi rezultati ukazuju 

na značajnu ulogu AgCl na provodnost kompozitnog materijala. Sinergizam u provodnosti 

dopovanog polipirola na visokim potencijalima i Ag na nižim vrednostima doprinosi značajno manjoj 

impedansi sistema CF/PPy-AgCl u odnosu na CF/PPy. Kapacitivnost elektrode CF/PPy-AgCl u 

opsegu potencijala od 0,5 V do -0,1 V ima vrednost od 1 do 0,5 mF. Na potencijalima negativnijim 

od -0,1 V vs. SCE može se uočiti značajan rast kapacitivnosti do 4,5 mF, najverovatnije kao posledica 

formiranja čestica srebra razvijene površine. 

 Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja elektrode CF/PPy-AgCl snimljene u opsegu jačine 

struje od 2 do 20 mA, za vrednost prekidnog potencijala punjenja od 0,5 V i pražnjenja od -0,85 V u 

3,5% rastvoru NaCl, prikazane su na slici 4.42, sa koje se vidi da karakteristike punjenja/pražnjenja 

elektrode CF/PPy-AgCl ne odgovaraju ni čisto kapacitativnom materijalu, jer se ne dobija oblik 

trougaone zavisnosti, ali ni akumulatorskim materijalima, budući da nema jasno izraženih platoa 

potencijala [142]. 
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Slika 4.42. Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja elektrode CF/PPy-AgCl u 3,5% rastvoru NaCl. 

Dodatak: Zavisnost kapaciteta pražnjenja i punjenja od primenjene struje. 

 

U početku se na galvanostatskoj krivoj uočava kapacitativni odgovor, a potom se on menja u 

ponašanje koje odgovara akumulatorskim elektrodnim materijalima [7]. Izgled galvanostatskih krivih 

je očekivan, s obzirom da sintetisani elektrodni materijal predstavlja kombinaciju tri materijala sa 

različitim elektrohemijskim mehanizmima skladištenja naelektrisanja. CF poseduje kapacitivni 

mehanizam [20,45], ponašanje polipirola i drugih elektroprovodih polimera se u literaturi definiše 

kao pseudokapacitivno [77,101,142], dok je AgCl|Ag sa dominantno faradejskim ponašanjem. 

 Ista slika 4.42 pokazuje da se punjenje elektrode odvija u oblasti potencijala ~ –0,5 V do oko 

0,50 V, sa kratkim platoom na potencijalu pozitivnijem od 0 V prema SCE; koji odgovara reakciji 

oksidacije srebra do srebro-hlorida, dok se pražnjenje odvija u oblasti potencijala od 0,5 V do – 0,8 V. 

Na krivoj pražnjenja se može uočiti promena nagiba na oko –100 mV koja verovatno odgovara 

istovremenom odigravanju reakcije redukcije srebro-hlorida do srebra i difuzije jona srebra u čvrstoj 

fazi. Na osnovu krivih punjenja/pražnjenja određeni su kapaciteti punjenja/pražnjenja elektrode 

CF/PPy-AgCl i rezultati su prikazani na dodatku slike 4.42 u vidu zavisnosti kapaciteta 

punjenja/pražnjenja od jačine struje. Porastom jačine struje punjenja/pražnjenja dolazi do pada 

kapaciteta, kao i kod elektrode CF/PPy, ali su kapaciteti i punjenja i pražnjenja CF/PPy-AgCl znatno 

veći. Pad kapaciteta sa porastom jačine struje verovatno se može pripisati difuzionim ograničenjima 

reakcija dopovanja/dedopovanja polipirola s jedne strane i faznim transformacijama sistema 

AgCl|Ag. 
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4.4.4 Elektrohemijsko ponašanje ćelije AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl 

 

 

 Slika 4.43 prikazuje ponašanje sistema AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl pri punjenju/pražnjenju u 

opsegu jačina struja od 2 do 20 mA. Kao i za slučaj ćelije bazirane na CF/PPy elektrodi, pri snimanju 

galvanostatskih kriva legura magnezijuma AZ63 je korišćena kao kvazi-referentna elektroda, čime se 

usled male polarizacije, izmerene vrednosti potencijala mogu aproksimirati naponom ćelije. Punjenje 

ćelije odvija se u opsegu od ~ 0,8 V do 2,05 V, dok se pražnjenje odvija u opsegu od 1,9 V do 0,7 V. 

Prisustvo platoa napona tokom punjenja na oko ~1,5−1,7 V i između 1,45−1,25 V tokom pražnjenja 

ukazuje na značajnu ulogu i uticaj AgCl na elektrohemijsko ponašanje ispitivane elektrode. 

 

 
 

 

Slika 4.43. Krive punjenja/pražnjenja ćelije AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl. Dodatak: Zavisnost 

kapaciteta punjenja/pražnjenja ćelije od jačine struje  

 

 

 

Reakcije koje se odvijaju tokom punjenja ćelije AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl: 

na pozitivnoj elektrodi su: 

 

 

 [PPy]n + 𝑦nCl− → [PPy𝑦+(Cl−)y]
n

+ 𝑦ne−      (4.25) 

 Ag + Cl−  →  +AgCl + e−        (4.16) 

 

a na negativnoj elektrodi: 

 

 2H2O + 2e− → H2 + 2OH−        (4.3) 

 

Reakcije koje se odvijaju tokom pražnjenja su: 
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na pozitivnoj elektrodi: 

 

 [PPy𝑦+(Cl−)𝑦]
n

+ 𝑦ne− → [PPy]n + 𝑦nCl−      (4.26) 

 AgCl + e− →  Ag + Cl−         (4.17) 

 

a na negativnoj elektrodi: 

 

 Mg → Mg2+ + 2e−         (4.1) 

 

 

Vrednosti dobijenih kapaciteta punjenja/pražnjenja prikazani su na dodatku slike 4.43. Za primenjene 

jačine struje od 2 mA do 20 mA, kapacitet pražnjenja ćelije opada od 0,5 mAh do 0,35 mAh. Važno 

je istaći da je kapacitet pražnjenja ćelije gotovo tri puta veći od kapaciteta ćelije sa CF/PPy kao 

pozitivnom elektrodom. 

Efikasnost iskorišćenja kapaciteta opada sa porastom jačine struje od 84% do 78%, dok je za ćeliju 

sa CF/PPy uočen porast efikasnost iskorišćenja kapaciteta sa porastom jačine struje. 

Primenom Faradejevog zakona i uz korišćenje dobijenih vrednosti kapaciteta pražnjenja elektrode 

CF/PPy-AgCl (jednačina 4.19) odgovarajuće mase rastvorenog magnezijuma su u opsegu od 0,22 mg 

do 0,16 mg i iznose manje od 1% mase pozitivne elektrode: 

 

 

 𝑚Mg = 𝑄d
𝑀 (Mg)

2𝐹
         (4.19) 

 

 

Primenom jednačine 4.27 određene su vrednosti specifične struje za ćeliju AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl 

u opsegu od 0,133 A g-1 do 1,33 A g-1 i na dodatku slike 4.44 prikazana je zavisnost specifičnih 

kapaciteta pražnjenja ćelija AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl (crni kružići) i AZ63|NaCl|CF/PPy (beli 

kružići) u funkciji specifične struje. 

Integracijom galvanostatskih krivih sa slike 4.43 i primenom jednačina 4.23 i 4.24 određene su 

vrednosti specifične energije i snage ćelije AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl i rezultati su prikazani na slici 

4.44. Energetske karakteristike ćelije AZ63|NaCl|CF/PPy su takođe prikazane na istoj slici koja 

nedvosmisleno pokazuje da se sistem sa elektrodom CF/PPy-AgCl karakteriše većom i specifičnom 

energijom i snagom u poređenju sa ćelijom AZ63|NaCl|CF/PPy.Vrednosti specifične energije ćelije 

AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl su u opsegu od 45 do 27 Wh kg-1 i predstavljaju relativno niske vrednosti 

za akumulatorske sisteme. Dobijene skromne vrednosti za specifičnu energiju su verovatno posledica 

malog iskorišćenja aktivne mase PPy. Potencijalno rešenje za veći energetski sadržaj sistema bi 

verovatno bilo taloženje veće mase PPy ili prefunkcionalizacija CF kako bi se spečilo formirnaje 

,,neiskorišćene zapremine“. Međutim, specifična snaga ćelije AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl dostiže 

vrednost od 1600 W kg-1, mnogo veću vrednost od klasičnih akumulatorskih sistema [5,6] čime se 

ispitivani sistem može klasifikovati u grupu superkabaterija [5]. 
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Slika 4.44. Ragonov dijagram ćelija AZ63|NaCl|CF/PPy i AZ63|NaCl|CF/PPy-AgCl dobijen na 

osnovu aktivne mase elektroda. Dodatak: Zavisnost specifičnog kapaciteta ćelija od specifične 

struje. 

 

 

 

 Kako bi se ispitala hipoteza da prisustvo hidrofilnog AgCl može poboljšati ciklizacione osobine 

elektrode CF/PPy, elektroda CF/PPy – AgCl je ciklizirana pod istim uslovima: u vodenom rastvoru 

3,5% NaCl pri jačini struje od 4 mA i rezultati su prikazani na slici 4.45 zajedno sa rezultatim 

dobijenim za CF/PPy elektrodu, dok je na dodatku slike 4.45 dat prikaz zadržavanja kapaciteta 

elektrodnih materijala tokom cikliziranja. Iako se modifikacija elektrode AgCl odrazila pozitivno na 

povećanje kapaciteta, ciklizacione osobine elektrode nisu značajnije poboljšanje prisustvom AgCl. 

Elektroda CF/PPy-AgCl ima malo manji pad kapaciteta tokom ~ 150 ciklusa u odnosu na CF/PPy, 

ali nakon 500 ciklusa obe elektrode gube oko ~ 40% inicijalnog kapaciteta. 
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Slika 4.45. Ciklizaciono ponašanje elektroda CF/PPy CF/PPy – AgCl u vodenom rastvoru 3,5 % 

NaCl, pri jačini struje punjenja/pražnjenja od 4 mA. Dodatak: Zadržavanje kapaciteta tokom 

cikliziranja. 

 

 

 Na osnovu dobijenih eksperimentalnih podataka može se izvesti zaključak da modifikacija 

elektrode CF/PPy srebro-hloridom dovodi do povećanja kapaciteta, specifične energije i snage 

sistema sa AZ63 legurom. Međutim, pretpostavka o unapređenju ciklizacionih osobina kroz uvođenje 

AgCl i mogućem sprečavanju nukleofilnih napada na polimerni lanac, pokazala se neispravnom. 

Stoga je pri daljoj izradi doktorske disertacije testirana druga hipoteza da prefunkcionalizacija CF 

može rezultirati većim kapacitetom elektrode i boljim ciklizacionim ponašanjem.  
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4.5 Uticaj prefunkcionalizacije CF na elektrohemijsko ponašanje elektrode PPy 

 

 

 Kako bi se otklonio nedostatak elektroda na bazi polipirola i CF u vidu male vrednosti 

inicijalnog kapaciteta testirana je hipoteza da funkcionalizacija površine ugljeničnog nosača koja 

podrazumeva uvođenje defekata i kiseoničnih grupa može da se odrazi na bolju adsorpciju 

polipirolnih monomera na nosaču u prvim stupnjevima elektrohemijske sinteze i time na dobijanje 

kompaktnijeg polimernog filma. Funkcionalizacija površine CF ostvarena je ekološki prihvatljivim 

6% komercijalnim rastvorom natrijum-hipohlorita. Najpre su upoređene elektrohemijske i električne 

karakteristike funkcionalizovanog i nefunkcionalizovanog CF, a potom i elektrohemijske osobine 

sistema na bazi ugljenične tkanine i polipirola. 

 Elektrohemijsko ponašanje nefunkcionalizovane (P − CF) i funkcionalizovane (F − CF) 

ugljenične tkanine ispitivano je u vodenom rastvoru 0,5 M H2SO4 i na slici 4.46. su prikazani ciklični 

voltamogrami elektroda snimljeni pri brzini promene potencijala od  = 20 mV s-1. U poređenju sa 

P − CF ugljenična tkanina oksidovana natrijum-hipohloritom pokazuje značajno veći strujni odgovor 

i bolju sposobnost skladištenja naelektrisanja koja se ogleda u značajno većoj površini cikličnog 

voltamograma F − CF u poređenju sa P – CF. Kao što se sa slike 4.46 vidi elektroda F – CF pokazuje 

pseudokapacitivno ponašanje u datom opsegu potencijala, koje je verovatno rezultat prisustva 

funkcionalih grupa na površini aktivirane ugljenične tkanine [168]. Integracijom cikličnih 

voltamograma sa slike 4.46 određena je ukupna količina skladištenog naelektrisanja elektrode F − CF 

od ~ 10,6 Ah što je skoro 19 puta veća vrednost u odnosu na P – CF (0,55 Ah). 

 

 

 

 

 
 

Slika 4.46. Ciklični voltamogrami elektroda F – CF i P – CF u 0,5 M H2SO4  = 20 mV s-1. 

 

 

 Povećana elektrohemijska aktivnost F – CF koja se ogleda u značajno većem kapacitetu 

skladištenja naelektrisanja koje je dobijeno snimanjem cikličnih voltamograma u poređenju sa P – CF 

se može pripisati uvođenju kiseoničnih funkcionalnih grupa [54]. Dokazano je da primena različitih 
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metoda koje dovode do uvođenja kiseoničnih funkcionalnih grupa poput karbonilnih, karboksilnih, 

ili hidrokislnih na površini ugljenične tkanine dovodi do višestrukog povećanja elektrohemijske 

aktivnosti u poređenju sa nefunkcionalizovanim ugljeničnim materijalima [45,47–49,54,169,170]. 

Prisustvo kiseoničnih funkcionalnih grupa dovodi do rasta broja redoks–aktivnih mesta na površini 

elektrode koja mogu da olakšaju adsorpciju elektroaktivnih vrsta i time dovedu do povećanja 

elektrohemijske aktivnosti [54]. Takođe, njihovo prisustvo može potencijalno da dovede do bolje 

kvašljivosti materijala čime je omogućeno brže prodiranje elektrolita i time poboljšanje kinetike 

reakcije [54]. 

 Bolje elektrohemijsko ponašanje elektrode F − CF u odnosu na P – CF takođe je potvrđeno i 

snimanjenem galvanostatskih krivih prikazanih na slici 4.47. Elektrohemijsko ponašanje elektrode 

P – CF je ispitivano galvanostatskom metodom u opsegu jačina struje od 20 do 120 µA, dok je opseg 

struja za elektrodu F − CF bio značajno veći od 0,48 do 1,92 mA. Slika 4.47, kao i ciklični 

voltamogrami na slici 4.46, pokazuje da je elektrohemijska aktivnost elektrode F − CF značajno veća 

u poređenju sa P – CF elektrodom, tako na primer, pražnjenje elektrode P – CF jačinom struje od 

40 µA traje oko 50 s, dok se isto vreme pražnjenja za elektrodu F − CF postiže pri jačini struje od 

720 µA, što je ekvivalentno povećanju aktivnosti 18 puta. Sa galvanostatskih krivih datih elektroda 

određene su vrednosti kapacitivnosti i njihova zavisnost je prikazana na dodacima slike 4.47a za 

elektrodu P – CF i 4.47b za elektrodu F − CF. Kapacitivnosti elektrode P – CF se povećanjem jačine 

struje od 20 do 120 µA smanjuju od vrednosti 1,29 do 0,87 mF, dok se za elektrodu F − CF 

kapacitivnosti nalazi u opsegu od 24 do 20,3 mF. Elektroda F − CF pri 24 puta većim strujama 

pražnjenja daje oko 12 puta veću kapacitivnost u odnosu na elektrodu P – CF, što je nedvosmislena 

potvrda o većoj elektrohemijskoj aktivnosti elektrode F − CF. 

 

 

 
 

a) b) 

Slika 4.47. Krive punjenja/pražnjenja elektrode a) P – CF, b) F − CF. Dodatak na slikama a) i b): 

Zavisnost kapacitivnosti elektroda od jačine struje. 

 

 

 

 U cilju kvalitativnog poređenja električnih karakteristika elektroda P – CF i F – CF primenom 

Mott – Schottky analize određena je zavisnost realnog dela impedanse (Z’) i kapacitivnost elektroda 

(C) od potencijala na 1 Hz tokom pražnjenja sa korakom od 10 mV uz korišćenje R|C kola. Rezultati 

analize su prikazani na slici 4.48. Vrednosti impedanse elektrode P – CF se značajno menja pri 

pražnjenju i kreće se u opsegu od 60 - 55 Ω, dok je sa druge strane impedansa elektrode F – CF pod 

istim uslovima približno konstantna i ima značajno manju vrednost od ~ 7 Ω. Rezultati Mott – Scottky 

analize pokazuju da ja provodnost CF značajno poboljšana aktiviranjem rastvorom 

natrijum-hipohlorita. Bolja provodnost se verovatno može objasniti manjom kontaktnom otpornošću 

ugljeničnih vlakana nakon aktiviranja. Takođe, veća kapacitivnost elektrode F – CF je verovatno 
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posledica prisustva kiseoničnih funkcionalnih grupa na aktiviranoj ugljeničnoj tkanini koja služe kao 

redoks centri na kojima je adsorpcija anjona / katjona olakšana, čime je povećana pseudokapacitivna 

komponenta skladištenja naelektrisanja funkcionalizovane elektrode [45,47,55]. 

 

 

 
 

Slika 4.48. Zavisnost realnog dela impedanse (Z’) i kapacitivnost (C) elektroda P – CF i F – CF od 

potencijala na 1 Hz tokom pražnjenja sa korakom od 10 mV uz korišćenje R|C kola. 

 

 

 Ponašanje elektrode F – CF pri ciklizaciji ispitano je u 0,5 M H2SO4 galvanostatskim 

punjenjenjem i pražnjenjem elektrode jačinom struje od 1,68 mA i rezultati su prikazani na slici 4.49, 

koja pokazuje dobro ciklizaciono ponašanje elektrode uz malo opadanje kapacitivnosti na 93% 

inicijalne vrednosti nakon 5000 ciklusa (dodatak b na slici 4.49) koje je verovatno posledica 

degradacije funkcionalnih grupa na površini elektrode [54], dok je efikasnost iskorišćenja 

kapacitivnosti nakon 5000 ciklusa 100% (dodatak a na slici 4.49). 
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Slika 4.49. Ciklizaciono ponašanje elektrode F – CF pri jačini struje I = 1,68 mA u 0,5 M H2SO4. 

Dodatak: a) Efikasnost iskorišćenja kapaciteta, b) Zadržavanje kapacitivnosti. 

 

 Nakon elektrohemijskog i električnog ispitivanja uticaja aktivacije ugljenične tkanine 

rastvorom natrijum-hipohlorita i dobijenih boljih elektrohemijskih i električnih parametara date 

elektrode u poređenju sa neaktiviranom ugljeničnom tkaninom, ispitan je uticaj aktivacije CF na 

elektrohemijsko taloženje PPy. Kao što je u eksperimentalnom radu navedeno, pod istim uslovima 

kao i na hemijski netretiranom CF elektrohemijski je nataložen polipirol na funkcionalizovanoj 

ugljeničnoj tkanini i na dodatku slike 4.50. prikazane su galvanostatske krive sinteze polipirola na 

P – CF (crna linija) i F – CF (crvena linija) koje pokazuju zanemarljivo odstupanje. Na slici 4.50, 

prikazan je ciklični voltamogram F − CF/ PPy, P – CF/ PPy i čistog CF u 3,5% NaCl pri brzini 

promene potencijala od  = 2 mV s-1. Sa slike 4.50, se vidi da se uticaj supstrata, CF, na ukupni 

kapacitet elektroda može zanemariti. Na osnovu rezultata ciklične voltametrije može se zaključiti da 

aktivacija ugljenične tkanine i potom funkcionalizacija polipirolom ima presudnu ulogu na povećanje 

kapaciteta elektrode. Kao što se sa date slike vidi elektroda F – CF/ PPy se karakteriše višestruko 

većim kapacitetom u poređenju sa elektrodom P – CF/ PPy što se ogleda u značajno većoj površini 

cikličnog voltamograma. Takođe, ciklični voltamogrami elektroda prikazani na slici 4.50, ukazuju da 

reakcija dopovanja elektrode F – CF/ PPy započinje na nižim potencijalima u poređenju sa 

P − CF/PPy što govori da je energija aktivacije smanjena i da je kinetika reakcije 

dopovanja/dedopovanja PPy poboljšanja aktivacijom ugljenične tkanine [45]. 
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Slika 4.50. Ciklični voltamogrami elektroda F – CF/ PPy, P – CF/ PPy i CF u 3,5% NaCl,  = 2 mV 

s-1. Dodatak: Galvanostatske krive sinteze polipirola na F – CF i P – CF elektrodama. 

 

 

 Bolje elektrohemijsko ponašanje elektrode F – CF/ PPy je potvrđeno snimanjem 

galvanostatskih krivih elektroda u rastvoru za karakterizaciju i rezultati su prikazani na slici 4.51a za 

elektrodu P – CF/ PPy i 4.51b za elektrodu F – CF/ PPy, dok su na dodacima slike 4.51a i b date 

zavisnosti kapaciteta punjenja i pražnjenja datih elektroda u funkciji jačine struje. Slike 4.51 a i b 

pokazuju da je kapacitet elektrode F – CF/PPy gotovo 4 puta veći u poređenju sa elektrodom 

P – CF/ PPy. Takođe, sa dodataka na slikama 4.51a i b, na kojima je data zavisnost kapaciteta 

punjenja/pražnjenja elektroda od jačine struje se vidi da su kapaciteti pražnjenja/punjenja elektrode 

F − CF/ PPy pod manjim uticajem jačine struje u poređenju sa elektrodom P − CF/ PPy za koju se 

opaža značajno veći pad kapaciteta sa povećanjem jačine struje. 
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a) b) 

Slika 4.51. Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja elektrode a) P – CF/ PPy i b) F − CF/ PPy. 

 

 Na osnovu rezultata ciklične voltametrije i galvanostatskog punjenja/pražnjenja elektroda 

P – CF/ PPy i F − CF/ PPy može se izvesti zaključak da je funkcionalizacija uspešna sa aspekta 

povećanja inicijalnog kapaciteta i elektrohemijskog ponašanja elektrodnog materijala. 

 Ciklizacione osobine elektroda F – CF/ PPy i P – CF/ PPy su ispitivane u 3,5% rastvoru NaCl 

primenom galvanostatskog cikliziranja jačinom struje od 4 mA i rezultati su dati na slici 4.52, dok je 

na dodatku prikazana zavisnost zadržavanja inicijalnog kapaciteta elektroda tokom cikliziranja. Sa 

slike 4.52, se vidi da iako se elektroda F – CF/ PPy karakteriše većim inicijalnim kapacitetom, obe 

elektrode pokazuju gotovo identičan trend pada kapaciteta na ~ 80% inicijalne vrednosti nakon 100 

ciklusa. Na osnovu ovog eksperimenta se može odbaciti hipoteza da podloga utiče na mehanizam 

degradacije PPy i da je on dominantno uslovljen anodnom granicom potencijala. 
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Slika 4.52. Ponašanje elektroda F-CF/ PPy i P-CF/ PPy tokom ciklizacije jačinom struje Ic,d = 4 mA 

u 3,5% NaCl. Dodatak: Zadržavanje kapaciteta elektroda tokom cikliziranja. 

 

 

 Kako bi se objasnile razlike u elektrohemijskom ponašanju elektroda P – CF i F – CF i njihovim 

kompozitima sa PPy, sintetisani elektrodni materijali su ispitivani fotoelektronskom spektroskopijom 

X zraka (XPS), skenirajućom elektronskom mikroskopijom i određivanjem ugla kvašenja. 

 Hemijska karakterizacija površine elektroda P − CF i F − CF je ostvarena površinski osetljivom 

metodom fotoelektronske spektroskopije X zraka (XPS) kako bi se stekli uvidi o uticaju aktivacije 

površine nosača na elektrohemijsko ponašanje sintetisanih elektrodnih materijala i na slici 4.53 dati 

su pregledni spektri elektroda F – CF i P – CF. Pregledni spektri obe elektrode sadrže C 1s i O 1s 

linije kao što je i očekivano. Kvantitativnom analizom je određen atomski udeo ugljenika i kiseonika 

za elektrodu P – CF od 91,8% i 8,2%, redom. Nakon tretiranja ugljenične tkanine 

natrijum-hipohloritom procentni sastav kiseonika se znatno povećao i kvantitativna analiza je 

pokazala da je atomski procenat ugljenika i kiseonika za elektrodu F – CF 84,7% i 15,3%, odnosno 

da je nakon aktivacije natrijum-hipohloritom odnos O/C dva puta veći. 
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Slika 4.53. Pregledni XPS spektri elektroda F – CF i P – CF. 

 

 Spektri visoke rezolucije C 1s linije za elektrode P – CF i F – CF su dati na slikama 4.54 a i b. 

Za oba uzorka spektralna linija C 1s je dekonvoluirana na 4 komponente koje ukazuju na različite 

tipove hemijskih veza za C 1s atome. Energija veze na 284,9 eV odgovara prisustvu sp2 C=C 

hemijskoj vezi ugljenika, komponenta na 285,5 eV za elektrodu P – CF, odnosno 285,2 za F – CF se 

može pripisati defektnom ugljeniku, odnosno sp3 C-C hemijskoj vezi. Energija veze uočena na 

286,7 eV za P – CF, odnosno na 286,8 eV za F – CF potiče od prisustva karbonilne C=O grupe, dok 

mali pikovi na 289,1 eV, odnosno 288,7 eV za F – CF odgovaraju karboksilnoj COOH grupi 

[171,172]. Udeo funkcionalnih grupa P – CF i F – CF elektroda dat je u vidu histograma, slika 4.55, 

sa kog se jasno vidi da nakon aktivacije ugljenične tkanine natrijum-hipohloritom dolazi do značajnog 

rasta udela defektnog sp3 C atoma sa 27,06% za netretiranu na 47,10% za hemijski aktiviranu 

elektrodu, a takođe aktivacija elektrode dovodi do rasta udela i karboksilne i karbonilne grupe. 
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a) b) 

Slika 4.54. Detaljni spektri C 1s elektorda a) P − CF i b) F − CF. 

 

 

 

 
 

Slika 4.55. Udeo funkcionalnih grupa elektroda P – CF i F – CF. 

 

 

 Rezultati XPS analize su pokazali da nakon tretiranja površine CF dolazi do značajnog 

povećanja kiseoničnih funkcionalnih grupa i defektnog ugljenika na površini supstrata. U literaturi je 

posvećena velika pažnja uticaju kiseoničnih grupa uvedenih različitim postupcima aktivacije na 

elektrohemijsko ponašanje i mehanička svojstva ugljeničnih materijala [48,53,54,118,171–173]. 

Utvrđeno je da veći broj kiseoničnih funkcionalnih grupa dovodi do smanjenja energetske barijere za 

proces hemisorpcije i olakšava proces adsorpcije jona prisutnih u elektrolitu i time povećava 

pseudokapacitivnu komponentu skladištenja naelektrisanja [54,118]. Takođe, prisustvo kiseoničnih 

funkcionalnih grupa značajno povećava i kvašljivost ugljeničnih materijala [118,173]. DFT 

kalkulacijom je pokazano da je sa aspekta adsoprcije polipirolnog monomera na ugljeničnim 

vlaknima najbolje prisustvo kiseoničnih funkcionalnih grupa, i to posebno karboksilne, u kombinaciji 

sa defektnim ugljenikovim atomom [118]. 
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 Merenje ugla kvašenja elektroda P – CF i F – CF pokazuje da se nakon funkcionalizacije CF 

opaža povećanje ugla kvašenja sa 137,03° za elektrodu P – CF na 145,54° za elektrodu F – CF, slika 

4.56. Ovakvi rezultati su u saglasnosti sa analizom dobijenom primenom XPS metode koja je 

pokazala značajno povećanje udela defektnog sp3 hibridizovanog C atoma na funkcionalizovanoj 

površini CF koja dovodi do veće hidrofobnosti površine ugljeničnog nosača nakon modifikacije 

[174]. 

 

 

 
a) 

 
b) 

 

Slika 4.56. Ugao kvašenja elektroda a) P – CF i b) F – CF. 

 

 

 Na osnovu pregleda literature i rezultata XPS analize mogla bi se izvesti hipoteza da aktivacija 

ugljenične tkanine oksidacionim sredstvom, natrijum-hipohloritom, dovodi do porasta udela 

defektnog ugljenika i kiseoničnih funkcionalnih grupa, koje sinergetskim efektom olakšavaju 

adsorpciju monomera pirola na CF, kao i kretanje unutar interlančane strukture ugljenične tkanine, 

čime dolazi do formiranja većeg broja prekursora nukleacije, sprečavanja agregacije polipirola u 

određenoj meri i formiranja kompaktnijeg taloga polimernog materijala bez praznih oblasti na 

ugljeničnom nosaču. Kako bi se data hipoteza ispitala, morfologija uzoraka je ispitivana primenom 

skenirajuće elektronske mikroskopije. Na slici 4.57 su prikazane SEM slike a) P – CF, b) F − CF, 

c) P − CF/ PPy i d) F – CF/ PPy. Poređenjem SEM prikaza elektroda P – CF i F – CF se ne može 

uočiti razlika u morfologiji ugljeničnih vlakana pre i nakon aktivacije natrijum-hipohloritom. 

Međutim, ono što je jako zanimljivo je poređenje SEM slika elektroda P − CF/ PPy (c) i F – CF/ PPy 

(d) sa kojih se jasno može uočiti da na netretiranom CF postoje oblasti na kojima nema sintetisanog 

PPy, odnosno oblasti poznate u literaturi kao neiskorišćene zapremine (eng: dead volume) [118]. Sa 

druge strane, natrijum-hipohloritom aktivirani CF ima mnogo veću količinu PPy koji pokazuje tipičnu 

globularnu strukturu [64]. 
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Slika 4.57. SEM prikaz a) P – CF, b) F − CF, c) P – CF/ PPy i d) F – CF/ PPy. 

 

 

 Ispitivanje elektrodnih materijala XPS i SEM tehnikama je pokazalo da funkcionalizacija 

ugljenične tkanine natrijum-hipohloritom rezultuje povećanjem sadržaja defektnog ugljenika i 

kiseoničnih funkcionalnih grupa koje sinergetski deluju na povećanje adosrpcije pirolnih monomera 

na ugljeničnoj tkanini i dobijanja ravnomernijeg polimernog filma, čime su elektrohemijske 

karakteristike elektrode značajno poboljšane. Može se izvesti zaključak da je za dobijanje 

kompaktnog polimernog filma na CF i time elektrodnog materijala na bazi PPy sa zadovoljavajućom 

elektrohemijskom aktivnošču neophodan proces funkcionalizacije CF, a takođe je pokazano da se 

uspešna aktivacija i funkcionalizacija CF može ostvariti primenom jeftinog i komercijalno dostupnog 

rastvora NaClO u energetski nezahtevnom postupku sa benignim uticajem na životnu sredinu. 

  

a) 

 
 

b) 

  

c) 

 
 

d) 
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4.6 Konstrukcija i karakteristike realne ćelije 

 

 

 Literaturni podaci govore da sistem na bazi katode od AgCl pokazuje najbolje karakteristike u 

pogledu energije i snage u poređenju sa ostalim primarnim sistemima na bazi Mg, međutim uprkos 

tome i dalje ne postoji efikasan metod siteze katode na bazi AgCl [11]. Sistem AgCl|Ag se može 

reverzibilno prazniti i puniti i time koristiti kao punjiva katoda u sistemima na bazi Mg, stoga je 

najpre, pri izradi disertacije predložen novi metod sinteze AgCl katode koji se pokazao dobrim u 

pogledu energije i snage, ali sa nedostatkom u vidu male vrednosti površinskog kapaciteta. Kako bi 

se otklonio ovaj nedostatak u daljem radu je korišćen nosač visoko razvijene površine CF prethodno 

fnkcionalizovan elektroprovodnim polimerom PPy kako bi se omogućio bolji kontakt ugljeničnih 

vlakana i depozita AgCl [11]. Međutim, ovako sintetisan elektrodni materijal je pokazao malu 

vrednost inicijalnog kapaciteta koja je objašnjena slabim stepenom adsorpcije monomera pirola na 

hidrofobnu površinu ugljenične tkanine i zato je testirana hipoteza o uticaju funkcionalizacije 

površine nosača rastvorom natrijum-hipohlorita na elektrohemijsko ponašanje polipirola. Na osnovu 

detaljnog sagledavanja svih, napred ukratko sumiranih, eksperimentalnih rezultata, zaključeno je da 

među ispitanim elektrodnim materijalima najbolje karakteristike može pokazati elektroda na bazi 

funkcionalizovane ugljenične tkanine, polipirola i AgCl (FCF/PPy-AgCl) i ona je iskorišćena za 

konstrukciju ćelije čiji je rad simuliran u realnim uslovima. Slika 4.58 prikazuje izgled korišćenih 

elektroda i realne ćelije. 

 
 

Slika 4.58. Izgled elektroda i realne ćelije AZ63|NaCl|FCF/PPy-AgCl. 

 

 

 Ćelija se sastoji od dve anode na bazi legure magnezijuma AZ63 koje su postavljene 

planparalelno i između kojih je postavljena pozitivna elektroda FCF/PPy-AgCl, slika 4.58. Kako bi 

se smanjio omski pad napona u elektrolitu i sprečio kratki spoj pozitivna elektroda, elektrohemijski 

aktivna sa obe strane, postavljena je na rastojanju 2 mm u odnosu na negativne elektrode. Ponašanje 
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sistema je ispitivano u simuliranoj morskoj vodi u otvorenom sudu zapremine 3 L kako bi dobijeni 

rezultati odgovarali radu ćelije u realnim uslovima (slika 4.58). 

 Na elektrodu od ugljenične tkanine, koja je prethodno aktivirana rastvorom 

natrijum-hipohlorita, sa obe strane, ukupne površine 32 cm2, je elektrohemijski sintetisan polipirol. 

Galvanostatska kriva elektrohemijske sinteze polipirola na F − CF je prikazana na dodatku slike 4.59, 

sa kog se može uočiti da je potencijal polimerizacije usled velikog omskog otpora na ~ 0,7 V vs. SCE. 

Nakon elektropolimerizacije polipirola na elektrodu je nanet sloj srebo – hlorida primenom tri 

modifikovana SILAR ciklusa i snimljen je ciklični voltamogram elektrode FCF/PPy-AgCl, prikazan 

na slici 4.59. Na cikličnom voltamogramu elektrode FCF/PPy-AgCl se ne mogu uočiti karakteristični 

pikovi koji odgovaraju reakcijama oksidacije Ag do AgCl i potom u katodnom delu redukciji AgCl 

do Ag, a koje se jasno mogu videti na CV elektrode CF/PPy - AgCl (slika 4.40). Ova pojava se može 

objasniti činjenicom da je masa nanetog sloja AgCl od 70 mg isuviše velika i da se usled difuzionih 

ograničenja reakcije u čvrstom stanju ne može uočiti pik koji odgovara navedenim reakcijama, već 

se umesto njega i u anodnom i katodnom delu uočava rame. Ekstrapolacijom katodnog i anodnog 

ramena dobija se ravnotežni potencijal AgCl|Ag od ~ 0 V. U anodnom delu cikličnog voltamograma 

paralelno se odvijaju reakcije dopovanja PPy i potom na potencijalima većim od 0 V vs. SCE dolazi 

do oksidacije Ag do AgCl, dok se u katodnom delu odvijaju reakcije dedopovanja PPy i redukcija 

AgCl do Ag. Takođe, u katodnom delu cikličnog voltamograma može se na potencijalima 

negativnijim od -0,25 V vs. SCE uočiti i reakcija redukcije kiseonika. 
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Slika 4.59. Ciklični voltamogram elektrode FCF/PPy - AgCl. Dodatak: Elektrohemijska sinteza 

FCF/PPy. 

 

 

 Nakon 7 dana od snimanja CV, a u cilju ispitivanja uticaja stabilnosti materijala tokom 

skladištenja, elektroda je iskorišćena za konstrukciju ćelije prikazane na slici 4.58. Kontakt negativnih 

elektroda je povezan sa priključkom referentne elektrode uređaja i time je ustvari magnezijumska 

legura postala kvazi referentna i svi potencijali, odnosno napon ćelije, su određeni prema 

kvazi-referentnoj elektrodi. Na dodatku slike 4.60 prikazana je zavisnost napona otvorenog kola 

tokom vremena sa koje se vidi da je sistem stabilan. Nakon snimanja napona otvorenog kola 

snimljena je galvanodinamička polarizaciona kriva prikazana, slika 4.60, pri brzini od v = 50 A s-1. 
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Slika 4.60. Polarizaciona kriva ćelije AZ63|NaCl|FCF/PPy-AgCl. Dodatak: Napon otvorenog kola 

ćelije. 

 

 Početni blago strmi deo polarizacione krive odgovara reakciji dedopovanja PPy i potom se na 

~ 1,40 V javlja promena nagiba i uočava se prisustvo blagog platoa napona koji odgovara reakciji 

redukcije AgCl do Ag koja se dešava paralelno sa daljim dedopovanjem PPy, što je u saglasnosti sa 

cikličnim voltamogramom elektrode FCF/PPy-AgCl. Pri naponima nižim od 0,6 V dolazi do 

difuzionih ograničenja reakcija u sistemu. Sa slike 4.60 se vidi da se napon od 1 V postiže za jačinu 

struje od 80 mA, što odgovara specifičnoj struji od 320 mA g-1 aktivnog katodnog materijala. 

 Struktura promene potencijala elektrode FCF/PPy-AgCl tokom punjenja/pražnjenja prikazana 

je na slici 4.61. Kako bi se izbegla anodna degradacija PPy potencijal punjenja je ograničen na 

0,5 V vs. SCE. Punjenje elektrode se do 0 V vs. SCE odigrava gotovo linearno, a potom dolazi do 

promene na krivoj punjenja, javlja se blagi plato koji odgovara reakciji oksidacije Ag do AgCl i potom 

dalji rast potencijala uz simultano odvijanje reakcije dopovanja PPy i reakcije u čvrstoj fazi, 

oksidacije Ag do AgCl. Pražnjenje se odvija gotovo linearno do potencijala od ~ - 0,07 V vs. SCE 

nakon čega se javlja blagi plato koji odgovara redukciji AgCl do Ag, dok je dalji pad potencijala 

posledica istovremenog odvijanja reakcija dedopovanja PPy i reakcije redukcije AgCl koja se 

odigrava u čvrstoj fazi. Na dodatku slike 4.61 je prikazano punjenje/pražnjenje elektrode velikom 

jačinom struje gde se vidi da pri velikim jačinama struje elektroda može da da veliku snagu.  
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Slika 4.61. Struktura potencijala elektrode FCF/PPy–AgCl tokom punjenja/pražnjenja. 

Dodatak: Punjenje/Pražnjenje elektrode velikom jačinom struje. 

 

 

 Simultano sa merenjem potencijala elektrode FCF/PPy – AgCl meren je i napon ćelije i rezultati 

su prikazani na slici 4.62 u vidu zavisnosti napona od vremena. Uočava se linearan rast napona do 

~1,6 V, a potom dolazi do promene nagiba kao posledica istovremenog odigravanja reakcije 

dopovanja polipirola i oksidacije Ag do AgCl. Pri pražnjenju se uočava naizgled čudno ponašanje i 

inicijalni pad napona. Upoređivanjem slika 4.61 i 4.62 može se zaključiti da ovaj pad napona nije 

posledica rada FCF/PPy – AgCl. Pri ciklizacionom ispitivanju legure magnezijuma AZ63 pri 

zadavanju anodnih pulseva uočeni su oštri pikovi koji su verovatno posledica rastvaranja Zn i Al 

prisutnih u leguri, (videti poglavalje 4.1). Početni pad napona je posledica rada negativne elektrode. 

Nakon svega nekoliko mikrosekudni dolazi do rastvaranja površinskih korozionih produkata i potom 

su karakteristike pražnjenja ćelije uglavnom uslovljene radom pozitivne elektrode. 
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Slika 4.62. Naponska karakteristika ćelije AZ63|3,5% NaCl|FCF/PPy–AgCl. 

 

 

 Pri pražnjenjenju ćelije, a kao što je i ranije opaženo na cikličnom voltamogramu (slika 4.59), 

malim strujama dolazi do stabilizacije potencijala na ~ 1,0 V. Može se pretpostaviti, da je stabilizacija 

potencijala verovatno posledica redukcije kiseonika na katodi. Pokazano je da provodni polimeri u 

dedopovanom stanju mogu da se ponašaju kao donori elektrona i učestvuju u reakciji redukcije 

kiseonika [175,176]. Khomenko i sar., [175] su pokazali da elektroprovodni polimeri PANI i PPy 

mogu da redukuju kiseonik do peroksida u rastvorima HCl i H2SO4. Autori su pretpostavili da je 

kinetika reakcije redukcije kiseonika najverovatnije ograničena formiranjem adsorpcionog 

kompleksa elektroprovodnog polimera i kiseonika na pozicijama 3 i 4 u prstenu. Wu i sar.,[177] su 

takođe pokazali da se katodni materijali na bazi polipirola i polianilina nakon pražnjenja mogu 

obnoviti uvođenjem kiseonika i da pokazuju veliki potencijal za korišćenje u gorivnim spregovima 

[178]. 



126 

 

0 100 200 300 400 500
0

20

40

60

80

100

120

0 100 200 300 400
0

20

40

60

80

100

 

 

w
s /

 W
h

 k
g

-1

P / W kg
-1

 q
c

 q
d

 q
c,

d
 /

 m
A

h
 g

-1

 Is / mA g
-1

 
 

Slika 4.63. Ragonov dijagram ćelije AZ63|3,5% NaCl|FCF/PPy–AgCl (računat na aktivnu masu 

pozitivne elektode.) Dodatak: Zavisnost specifičnog kapaciteta punjenja/pražnjenja u funkciji 

specifične struje. 

 

 

 Integracijom kriva pražnjenja ćelije datih na slici 4.62 i primenom jednačina 4.23 i 4.24 

određene su vrednosti specifične energije i snage ćelije po aktivnoj masi pozitivne elektrode i rezultati 

su prikazani na slici 4.63 u vidu Ragonovog dijagrama. Specifična energija ćelije se kreće od 120 do 

32 Wh kg-1, dok je vrednost specifične snage u opsegu 52 do 450 W kg-1. Na dodatku slike 4.63 

prikazana je zavisnost specifičnih kapaciteta punjenja i pražnjenja u funkciji specifične struje. Kao 

što je i uočeno snimanjem galvanostatskih krivih (slika 4.62) pri malim strujama verovatno dolazi do 

redukcije kiseonika i stoga su vrednosti kapaciteta punjenja i pražnjenja jako bliske. Povećanjem 

specifične struje dolazi do pada kapaciteta pražnjenja sa ~77 mAh g-1 do 29,5 mAh g-1, dok je pad 

kapaciteta punjenja manje izražen i iznosi od 77 mAh g-1 do 43 mAh g-1.  
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Slika 4.64. Ciklizacija ćelije AZ63|3,5% NaCl|FCF/PPy–AgCl (I= 32 mA). 

 

 

 Ciklizaciono ponašanje ćelije ispitano je tokom 200 ciklusa jačinom struje od 32 mA i na slici 

4.64 je data zavisnost kapaciteta punjenja i pražnjenja od broja ciklusa, a na dodatku slike je data 

zavisnost efikasnosti iskorišćenja kapaciteta od broja ciklusa. Kao što se sa slike 4.64 vidi pri 

uzastopnom cikliziranju dolazi do pada kapaciteta ćelije, pri čemu trend pada odgovara ciklizacionom 

ponašanju pozitivne elektrode. Na slici 4.65 je data naponska karakteristika ćelije nakon 2 i 200 

ciklusa na kojoj se vidi da ćelija ne menja naponske karakertistike tokom pražnjenja, međutim kao 

što slika 4.64 pokazuje, dolazi do pada kapaciteta verovatno usled degradacije polimernog lanca kao 

posledica anodne degradacije. 
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Slika 4.65. Naponska karakteristika ćelije nakon 2 i 200 ciklusa. 
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4.7 Potencijalna praktična primena sistema AZ63|NaCl|FCF/PPy-AgCl 

 

 

 Moguća primena istraživanog sistema mogla bi biti kao izvor energije čamaca za spasavanje. 

Naime, predstavljeni sistemi bi mogli da se koriste u hitnim situacijama kada ćelija može da se koristi 

u ograničenom vremenu, od nekoliko dana do nekoliko nedelja kao izvor napajanja različitih uređaja. 

Jedan takav primer je dat na slici 4.47. Spajanjem paralelno, na primer tri ćelije, opseg radnih struja 

i kapacitet prikazane ćelije bi se utrostručio. Relativno mali napon od 1 V do 1,2 V se lako može 

povećati primenom mikro DC-DC pretvaračkih elektronskih kola na primer, LT3525–3V ili 

LTC3525–5 V, sa dimenzijama 2mm × 2mm × 1mm, koji napon od 0,8-1,5 V pretvaraju u stabilan 

napon od 3 V ili 5 V.  

 

 

 

 
 

Slika 4.47. Shematski prikaz sistema kao izvora energije čamca za spasavanje. 

 

 

 

 Intenzivnim razvojem mikroelektronike, ovakav sistem bi mogao napajati kontinualno, tokom 

dugog vremena u režimu rada pozitivne elektrode sa redukcijom kiseonika, posebno tokom noći, LED 

diode (eng: light emitting diode) sa niskom potrošnjom struje, 1−2 mA, slika 4.48a, čije su dimenzije 

1,8 × 0,8 mm. Nekoliko LED dioda može isporučiti konstantno ili trepćuće signalno svetlo. Takođe, 

sistem se u režimu pojačanog pražnjenja može koristiti za povremeno emitovanje GPS-SOS signala 

za praćenje, putem radio predajnika niske potrošnje, 1−6 W, slika 4.48b. Ćelija se može puniti tokom 

dana malom fotonaponskom ćelijom, a kao primer se može uzeti ćelija od 5V sa strujom od 60 mA i 

dimenzijama 68 mm × 37 mm, slika 4.48c. Sve funkcije, osvetljenja, GPS-SOS emitovanje signala, 

punjenje ćelije se mogu regulisati preprogramiranim CPU kontrolerom minijaturnih dimenzija. Jedna 

od prednosti ispitane ćelije je niska cena i zanemarljiva brzina samopražnjenja tokom skladištenja, 

što nije slučaj sa klasičnim sistemima baterija. 
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Slika 4.48. Izgledi a) minijaturne LED diode, b) GPS-SOS emitera i c) minijaturne fotonaponske 

ćelije. 

 

 

 Daljim usavršavanjem elektrohemijske ćelije, mogla bi da se koristi i za druge primene, na 

primer za praćenje kvaliteta i fizičkih parametara priobalnih morskih voda uz korišćenje minijaturnih 

senzora. 
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5 ZAKLJUČAK 

 

 

 Cilj ove disertacije je bila sinteza i ispitivanje mogućnosti primene punjivih pozitivnih elektroda 

magnezijumskih sistema, koje bi mogle da obezbede električnu energiju tokom dužeg vremenskog 

perioda s obzirom da većina danas poznatih pozitivnih materijala pokazuje korozionu nestabilnost u 

agresivnoj morskoj vodi. 

 Najpre je elektrohemijskim metodama ispitano ponašanje magnezijumske legure AZ63 kao 

potencijalnog anodnog materijala za punjive magnezijumske sisteme sa elektrolitom na bazi morske 

vode. Praćenjem promene korozionog potencijala tokom vremena pokazano je da je promena 

potencijala praktično zanemarljiva i da se dati materijal može koristi kao kvazi-referentna elektroda. 

Stoga su u daljem eksperimentalnom radu izmereni potencijali ispitivanih katodnih materijala prema 

kvazi-referentnoj magnezijumskoj elektrodi izjednačeni sa naponom ćelije. Snimanjem polarizacione 

krive elektrode AZ63 nakon 25 h cikliziranja nije primećena pasivacija što ukazuje da se Mg(OH)2 

ili ne formira ili da eventualno formirani hidroksid ne utiče na karakteristike pražnjenja. 

Mikrofotografski prikaz legure AZ63 nakon cikliziranja je pokazao da tokom pražnjenja ipak dolazi 

do nehomogenog rastvaranja legure i formiranja hidroksida. Pri radu ćelije u realnim uslovima, u 

moru, usled protoka velike količine vode između pozitivne i negativne elektrode zadržavanje 

formiranog hidroksida na elektrodi bi bilo izbegnuto. 

 U cilju određivanja optimalnih uslova eksploatacije elektroda na bazi polipirola i srebro-hlorida 

najpre je ispitano njihovo ponašanje na definisanim podlogama: polipirola na grafitnoj i 

srebro-hlorida na srebrnoj podlozi kao model sistema. 

 Polipirol je sintetisan na grafitnoj podlozi elektrohemijskom galvanostatskom metodom iz 

rastvora hlorovodonične kiseline i monomera pirola, a uspešnost elektrohemijske sinteze potvrđena 

je primenom nedestruktivne metode infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom, 

kojom su identifikovane karakteristične funkcionalne grupe polipirola. Primenom elektrohemijskih 

metoda najpre je na osnovu mehanizma skladištenja naelektrisanja izvršena klasifikacija elektrodnog 

materijala. Na osnovu izgleda CV i GCD krivih izveden je zaključak da se elektroda ne ponaša ni 

čisto kapacitivno ni faradejski i da se može podvesti pod kategoriju redoks-kapacitivne elektrode koja 

pokazuje više sličnosti sa baterijskim tipovima materijala. Određena je anodna granica radnog 

potencijala elektrode. Primenom galvanostatske metode i cikličnom voltametrijom je ustanovljeno da 

se elektroda ponaša reverzibilno u opsegu potencijala od -0,8 V do 0,4 V vs. SCE. Ispitivanje kinetike 

procesa punjenja/pražnjenja je pokazalo dominantu difuzionu kontrolu procesa. Usled ogromne 

važnosti ciklizacione sposobnosti elektroda za primenu u elektrohemijskim izvorima ispitano je 

ciklizaciono ponašanje elektrode PPy/Gr i pokazano da je ciklizaciona stabilnost relativno loša, sa 

padom kapaciteta nakon 100 ciklusa na 68%, odnosno nakon 500 ciklusa na 37,5% inicijalnog 

kapaciteta. Pored strukturnih promena koje nastaju u polimernom lancu i formiranja soli pri ciklizaciji 

u rastvoru NaCl, jedan od glavnih razloga za gubitak ciklizacione sposobnosti je i anodna oksidacija 

polipirola, odnosno ireverzibilna degradacija lanca koja nastaje napadom jakih nukleofilnih vrsta koje 

dovode do formiranja funkcionalnih grupa na polimernom lancu i do gubitka kapaciteta.  

 Inicijalna ispitivanja ponašanja PPy na Gr kao model sistema su pokazala da se elektroda na 

bazi PPy može koristiti u punjivim Mg sistemima na bazi vodenih elektrolita ukoliko se otklone 

glavni nedostaci, mala anodna granica potencijala i loše ciklizaciono ponašanje. Ispitana su dva 

potencijalna rešenja za otklanjanje ovih nedostataka, korišćenje nosača visoko razvijene 

površine – ugljenične tkanine i sinteza kompozita sa AgCl, koji bi usled svoje nukleofilnosti 

potencijalno mogao da spreči napad nukleofilnih vrsta na polimerni lanac i pad kapaciteta.  

 Najpre je ispitano ponašanje AgCl|Ag elektrode formirane cikličnom galvanostatskom 

tehnikom u rastvoru natrijum-hlorida. Snimanjem polarizacione krive elektrode pretpostavljeno je da 

formirani film AgCl ima dvoslojnu strukturu, dok je metodom rendgendske difrakcije praha utvrđen 

fazni sastav i veličina kristalita elektrode od oko 70 nm. Elektrohemijske karakteristike potencijalne 

punjive ćelije na bazi Mg određene su snimanjem galvanostatskih krivi AgCl|Ag elektrode 
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korišćenjem legure AZ63 kao kvazi-referentne elektrode. Dobijene su vrednosti specifičnog 

kapaciteta u ospegu 180−130 mAh g-1, specifične snage od 260 do 4000 Wkg-1 i specifične energije 

od 260 do 190 Wh kg-1 koje pokazuju da se dati sistem može koristiti u realnim primenama. Međutim, 

glavni nedostatak elektrode je relativno mala vrednost površinskog kapaciteta ~0.5 to 1 mAh cm-2, 

što bi zahtevalo jako veliku površinu pozitivne elektrode u realnoj ćeliji. Stoga je zaključeno da je 

potrebno odabrati neki drugi vid sinteze elektrode. 

 Pretpostavka da funkcionalizacija ugljenične tkanine elektroprovodnim polimerom PPy može 

da poboljša kontakt između ugljeničnih vlakana i AgCl taloga čime bi se sprečio pad potencijala pri 

pražnjenju, kada bi se AgCl formirao na nefunckionalizovanoj ugljeničnoj tkanini se pokazala 

ispravnom. Takođe, zbog činjenice da usled reverzibilne reakcije dopovanja/dedopovanja i polipirol 

poseduje značajnu elektrohemijsku aktivnosti ispitana je i mogućnost korišćenja CF/PPy elektrode 

kao punjive katode u magnezijumskim sistemima.  

 Poređenjem elektrohemijskog ponašanja CF/PPy i PPy/Gr elektroda je pokazano da promena 

podloge, korišćenje ugljenične tkanine visoko razvijene površine, blago poboljšava ciklizacionu 

sposobnost polipirola. Elektroda CF/PPy nakon 100 ciklusa zadržava 80% inicijalnog kapaciteta u 

poređenju sa PPy/Gr elektrodom kod koje nakon istog broja ciklusa kapacitet pada na 68%. Stoga je 

ispitano da li kompozit sa AgCl može da poboljša ciklizacione karakteristike elektrode. 

Eksperimentalni rezultati su pokazali da se modifikacija elektrode CF/PPy srebro-hloridom pokazala 

efikasnom u pogledu povećanja specifičnih kapaciteta, specifične energije i snage ćelije sa legurom 

AZ63. Takođe, kompozit CF/PPy−AgCl je pokazao bolje električne karakteristike u poređenju sa 

CF/PPy elektrodom. Međutim, pokazano je da se ciklizaciono ponašanje elektrode nije bitno 

promenilo formiranjem kompozita sa AgCl.  

 Elektrode CF/PPy i CF/PPy−AgCl su pokazale realtivno malu vrednost stepena dopovanja 

(~0,09) i time malu vrednost inicijalnog kapaciteta što je objašnjeno neravnomernim taloženjem 

polipirola i formiranjem oblasti neiskorišćene zapremine (,,dead volume”). Zato je u cilju otklanjanja 

ovog nedostatka ispitana hipoteza da funkcionalizacija površine ugljeničnog nosača koja 

podrazumeva uvođenje defekata i kiseoničnih grupa može da se odrazi na bolju adsorpciju 

polipirolnih monomera na nosaču i dobijanje polimernog filma kompaktnije strukture. 

 Funkcionalizacija ugljenične tkanine komercijalnim rastvorom natrijum-hipohlorita dovela je 

do bolje električne provodnosti ugljenične tkanine, verovatno kao posledica smanjenja kontaktne 

otpornosti ugljeničnih vlakana nakon aktivacije, a takođe kapacitivnost F − CF elektrode je 19 puta 

povećana u odnosu na P − CF. 

 Nakon sinteze PPy na funckionalizovanoj ugljeničnoj tkanini i poređenja osobina sa elektrodom 

P − CF/PPy pokazano je da je kapacitet F − CF/PPy elektrode četri puta veći. Ispitivanje elektrodnih 

materijala XPS i SEM tehnikama je pokazalo da funkcionalizacija ugljenične tkanine 

natrijum-hipohloritom rezultuje povećanjem sadržaja defektnog ugljenika i kiseoničnih 

funkcionalnih grupa koje sinergetski deluju na povećanje adosrpcije pirolnih monomera na CF i 

dobijanja ravnomernijeg polimernog filma na nosaču, čime su elektrohemijske karakteristike 

elektrode značajno poboljšane. Ispitivanjem ciklizacionih karakteristika elektrode F – CF/PPy je 

pokazano da podloga nema dominantan uticaj na mehanizam degradacije polipirola i da je on 

verovatno u najvećoj meri uslovljen anodnom granicom potencijala. 

 Najbolje elektrohemijske i električne karakteristike među ispitivanim elektrodnim materijalima 

pokazala je elektroda na bazi funkcionalizovane ugljenične tkanine, polipirola i AgCl 

(F − CF/PPy − AgCl) i ona je primenjena za konstrukciju ćelije čiji je rad simuliran u realnim 

uslovima. Dobijene su vrednosti specifične energije ćelije od 120 do 32 Wh kg-1, dok je vrednost 

specifične snage u opsegu 52 do 450 W kg-1, u zavisnosti od specifične struje. Niska cena datog 

sistema i zanemarljiva brzina samopražnjenja tokom skladištenja, što nije slučaj sa klasičnim 

sistemima baterija, pružaju mogućnost korišćenja date ćelije kao izvora energije čamca za spasavanje 

i senzora za praćenje kvaliteta i fizičkih parametara priobalnih morskih voda uz korišćenje 

minijaturnih senzora. 
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