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Zalozeniem prezentowanej rozprawy doktorskiej bylo zbadanie elektrochemicznych
wlasciwosci polimeréw fulerenowych oraz kompleksow metali przejsciowych w aspekcie

wykorzystania ich jako ukladow magazynujacych tadunek.

1. Tworzenie i struktura

Polimery fulerenow oraz kompleksow metali przejsciowych tworza si¢ w wyniku
elektroredukcji prowadzonej w roztworze zawierajgcym fuleren oraz kation metalu
przejsciowego. Dla ukladu Cg-Pd zaproponowano nastepujacy mechanizm procesu

elektrodowego prowadzacego do tworzenia polimeru:
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W dwoch réwnoleglych reakcjach tworzy si¢ polimer oraz nanoczastki metalicznego
palladu. Wzgledna wydajno$¢ obydwu procesow zalezy od stosunku prekursorow procesu
polimeryzacji. W tworzacym si¢ polimerze klatraty Cgo potaczone sa w lancuch za

posrednictwem atoméw palladu:
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Podobnie tworza si¢ warstwy polimerowe w obecnosci kompleksu platyny.
Mechanizmy tworzenia polimeréow z udzialem kompleksow irydu 1 rodu sg stabiej poznane.
W uktadach tych jednostki fulerenowe tgczg si¢ ze sobg za posrednictwem jondow tych metali,

zwigzanych dodatkowo z innymi ligandami (np. —Ir(CO),-).



2. Wlasciwosci elektrochemiczne polimerow fulerené6w z kompleksami metali
przejsciowych

Elektrochemiczna aktywno$¢ polimeréow przewodzacych zwigzana jest najczesciej ze
zmiang ich elektrycznych wlasciwosci zachodzacych podczas przechodzenia polimeru ze
stanu izolacyjnego do stanu przewodzacego. Redukcja polimeru jest bardzo ztozonym
procesem. Opis jej musi uwzgledniac :
(1) przeniesienie tadunku przez granice faz elektroda / polimer,
(ii) transport tadunku (elektronow) przez warstwe polimeru,
(iii) domieszkowanie polimeru jonami elektrolitu podstawowego.
Kazdemu z tych etapéw towarzysza zmiany strukturalne warstwy.

Ponizszy rysunek przedstawia typowa krzywa chronowoltamperometryczng uzyskana
dla polimeru Cg-Pd w roztworze acetonitrylu zawierajacym 0,1 M nadchloran

tetraetyloamoniowy.
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Na przedstawionym chronowoltamperogramie wyr6zni¢ mozna dwa obszary: obszar
nieprzewodzacy w zakresie potencjalow mniej ujemnych niz potencjaty redukcji polimeru
oraz obszar przewodzacy w zakresie potencjatow bardziej ujemnych. W zakresie potencjatow
mniej ujemnych niz potencjat redukcji polimeru szczatkowy prad zwigzany jest z tadowaniem
podwdjne] warstwy elektrycznej tworzacej si¢ na granicy faz elektroda / roztwor elektrolitu.
Nastepnie prad rosnie na skutek przebiegu reakcji elektrodowej, w tym przypadku redukcji
polimeru Cgo-Pd. Nadmiarowy tadunek ujemny tancucha polimeru kompensowany jest
przeciwjonami pochodzacymi z roztworu. Procesowi temu towarzyszy wzrost przewodnictwa
warstwy polimerowej.

Elektrochemiczna aktywno$¢ polimeru zalezy od wielu czynnikow. Glowny z nich
stanowi natura metalu lub jonu metalu przejSciowego wigzacego sieci fulerenowe.

Najbardziej odwracalny charakter proceséw elektrodowych zaobserwowano w przypadku
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polimerow, w ktorych klatraty fulerenowe tacza si¢ ze sobg za posrednictwem atomow
palladu. Odwracalng charakterystyke pradowo-napi¢ciowg wykazujg rowniez polimery Cgo-Ir
oraz Cro-Ir. W tym przypadku wydajno$¢ tworzenia warstwy jest jednak dos¢ niska. Ladunek
redukcji polimeréw zalezy od natury kationu elektrolitu podstawowego domieszkujacego
warstwe. W przypadku polimerow tworzonych z udziatem fulerenu C7o obserwuje si¢ nieco
wyzsze tadunki redukcji warstwy. Fakt ten moze ttumaczy¢ wyzsza porowatos¢ polimeru
fulerenu C7o i tym samym efektywniejsze jej domieszkowanie przeciwjonami pochodzgcymi
z roztworu, co w konsekwencji daje wyzsze warto$ci nat¢zenia rejestrowanych pradow.
Omawiane uktady moga tworzy¢ si¢ rowniez w obecnosci fulerenow wyzszych, co
potwierdzajag wstepnie przeprowadzone badania dla fulerenu Cgs. Mozliwos$ci tworzenia
polimerow z udzialem tej czasteczki sa jednak ograniczone ze wzgledu na niskg
rozpuszczalno$¢ fulerenu oraz wysoki koszt tego odczynnika. Uktad ten tworzy si¢ z bardzo
niska wydajnoscig. Ponadto uzyskane warstwy charakteryzuje bardzo mata trwatos¢

elektrochemiczna.

3. Trwalosé

W zakresie potencjaldéw ujemnych warstwy polimeréw tworzonych przy udziale
fulerenow oraz kompleksow metali przejsciowych traca swoja trwato$¢ 1 sg usuwane z
powierzchni elektrody. Na takie zachowanie wplyw moga mie¢ dwa czynniki. Po pierwsze,
podczas redukcji warstwy zachodzi proces domieszkowania jej jonami pochodzacymi z
roztworu. Procesowi temu towarzyszy transport czasteczek rozpuszczalnika w glab fazy
polimeru. Domieszkowanie warstwy jonami elektrolitu podstawowego oraz zwilzanie jej
rozpuszczalnikiem ostabia wigzania w polimerowym tancuchu i migdzy tancuchami polimeru
prowadzac do fragmentacji struktury polimerowej. Moze ono tez prowadzi¢ do zmian
strukturalnych polimeru i tym samym obniZenia jego trwalo$ci. Drugim powodem utraty
trwatosci polimeréw fulerenowych jest kulombowskie odpychanie pomigdzy ujemnie
natadowanymi sieciami fulerenowymi. Efekt ten ros$nie wraz ze wzrostem potencjatu
ujemnego i stopnia redukcji fulerenu.

Trwato$¢ polimeréow fulerenowych zalezy w gldwnej mierze od rodzaju centrum
metalicznego taczacego klatraty fulerenowe. Obserwuje si¢ rowniez wplyw sktadu roztworu
uzytego do procesu elektrosyntezy, a konkretnie stosunek stg¢zen prekursorow procesu
polimeryzacji oraz wielkos$¢ kationu domieszkujgcego warstwe w procesie jej redukcji.
Najwyzsza trwatos¢ wykazujg polimery tworzone przy udziale kompleksu palladu. Dla tych

uktadow obserwuje si¢ najszersze okno potencjalowe stabilnego zachowania



elektrochemicznego oraz duzg trwato$s¢ w wysokich temperaturach. Na trwatos¢ uktadéw ma
rowniez wpltyw obecno$¢ nanoczastek metalicznego palladu 1 platyny wbudowanych w

struktur¢ polimeru.

4. Pojemnos¢ elektryczna

Polimery Cgo-Pd oraz C;o-Pd w zalezno$ci od warunkoéw w jakich sg otrzymywane
wykazuja wlasciwosci badz kondensatoréw redoks badz kondensatoréw warstwy podwojne;.
Materialy tworzone w warunkach niskiego stosunku stezen [Pd(ac),]/[Ceo] zachowujg si¢ jak
typowe kondensatory redoks. Pojemno$¢ takich uktadéw wynika z magazynowania tadunku
elektrycznego na skutek przebiegu reakcji elektrodowych, podczas ktorych warstwy
domieszkowane sg przeciwjonami pochodzacymi z roztworu. Polimery tworzone w
roztworach o niskim stosunku st¢zen [Pd(ac);]/[Ceo] charakteryzuja si¢ wysokimi warto$ciami
pojemnosci wilasciwej, ktora zalezy od natury rozpuszczalnika oraz rozmiaru kationu
domieszkujacego warstwg¢ w procesie jej redukcji. Im wigkszy kation elektrolitu
podstawowego tym mniejsza jest pojemnos¢ badanego uktadu polimerowego. Polimer Cgo-Pd
jest uktadem elektrochemicznie aktywnym zarowno w protycznych jak i aprotycznych
rozpuszczalnikach. W przypadku rozpuszczalnikow protycznych (np. woda, n-propanol) oraz
niektorych aprotycznych (np. dichlorometan, 1,2-dichloroetan, weglan propylenu,
benzonitryl) proces redukcji polimeru przebiega bardzo wolno. Niemalze idealnie odwracalne
zachowanie pojemnosciowe zaobserwowano w acetonitrylu, N,N-dimetyloformamidzie,
acetonie oraz dimetylosulfotlenku. Najwyzsza warto$§¢ pojemnosci wilasciwej bliska 400 F/g
uzyskano w roztworze acetonitrylu zawierajacym CsAsFg. Ta warto$¢ pojemnosci whasciwe;j
stawia polimer Cg-Pd w gronie uktadow o bardzo dobrych wlasciwosciach
pojemnosciowych, okreslanych jako superkondensatory.

Podwyzszenie stgzenia kompleksu palladu w roztworze stosowanym do elektrosyntezy
polimeru prowadzi do powstawania warstw zawierajacych nanoczastki metalicznego palladu,
dla ktorych obserwuje si¢ obnizenie odpowiedzi pradowe] w zakresie potencjatow redukcji
sieci fulerenowych. Nizsze warto$ci natezenia pradu wynikaja z duzo mniejszej porowatosci
tak otrzymanej warstwy. Uzyskuje si¢ natomiast znaczne wartosci pradu w zakresie
potencjatow mniej ujemnych, ktérym odpowiada tadowanie podwojnej warstwy elektrycznej
tworzacej si¢ na granicy faz elektroda / roztwor elektrolitu. W tym zakresie potencjatow,
warstwa ta jest przewodzaca. Nanoczastki palladu biorg bowiem udziat w przenoszeniu

tadunku. Wartosci pojemnosci wilasciwej tych uktadow sg stosunkowo niskie (Cs wynosi



okoto 25 F/g). Pojemnos$¢ tych uktadow jest niezalezna od elektrolitu podstawowego. Zaleta
ich jest natomiast bardzo szeroki zakres potencjalow ich stosowania, od +800 do -2500 mV.

Poszerzenie okna potencjatowego dostepnego dla badan polimeru Cgp-Pd uzyskaé
mozna w wyniku tworzenia kompozytéw z udziatem polimeru oraz wielosciennych nanorurek
weglowych. Warstwy takie wykazujg elektrochemiczng aktywno$¢ zarowno w obszarze
potencjatéw zwigzanych z redukcja klatratoéw Cegp jak rowniez w zakresie potencjatow mniej
ujemnych, zwigzanych z tadowaniem podwdjnej warstwy elektrycznej tworzacej si¢ na
granicy faz elektroda/roztwor elektrolitu. Pojemno$¢ wilasciwa wyznaczona na podstawie
masy Cgo-Pd w kompozycie w roztworze acetonitrylu zawierajacego (n-BusN)CIO, jest w
tym przypadku roéwna 425 F/g. Warto$¢ ta jest okoto dwukrotnie wyzsza od pojemnosci
polimeru Cgo-Pd osadzonego na czystej powierzchni ztota. Na jej wielkos¢ wplyw majg masa
nanorurek obecnych w kompozycie oraz grubos¢ warstwy polimerowej. Wraz ze wzrostem
ilosci nanorurek weglowych obserwuje si¢ wzrost pojemnosci kompozytu. Spowodowane jest
to wigkszg porowatos$cig i dobrze rozwinig¢ta powierzchnig takich uktadow, tym samym
fatwiejszym ich penetrowaniem przez jony pochodzace z roztworu i1 w konsekwencji
wigkszym tadunkiem zmagazynowanym w warstwie.

Badania prowadzone z udzialem nanorurek weglowych napotykaja problem
mechanicznej trwatosci warstw zbudowanych z tych materialdow. W celu poprawienia
przyczepno$ci weglowego materialu do powierzchni ztota podjeto proby tworzenia warstw
nanorurek weglowych unieruchomionych za pomoca bromku tetra(n-oktylo)amoniowego.
Zastosowanie takiej procedury znacznie podwyzsza trwato$¢ mechaniczng warstw MWCNT.
Warstwy te wykazuja bardzo dobrg trwatos¢ w srodowisku wodnym nawet przy niewielkim
udziale masowym (n-Oc;N)Br w kompozycie. Pojemno$¢ takich uktadow ros$nie wraz ze
wzrostem ilosci weglowego materiatu w badanej warstwie. Pojemnos¢ wtasciwa wyznaczona
dla masy nanorurek weglowych wynosi 18 F/g. Uktady takie moga by¢ jednak stosowane
jedynie w roztworach wodnych ze wzgledu na duza rozpuszczalno$¢ bromku tetra(n-
oktylo)amoniowego w rozpuszczalnikach organicznych. Elektrody pokryte warstwa
MWCNT+(n-OcsN)Br stosowane byly wigc do tworzenia kompozytéw z polipirolem, ktory
jest polimerem typu p. W uktadach tych polipirol posiada kilkukrotnie wyzszg pojemnos¢
wlasciwg w poréwnaniu z pojemnoscia polimeru osadzonego na gladkiej powierzchni

elektrody ztote;.

Podsumowujac, badane przeze mnie uklady moga mie¢ duze znaczenie dla
konstrukcji uktadow magazynujacych tadunek i pracujacych odwracalnie. Moga by¢ one z

powodzeniem stosowane jako uktady modelowe w tych badaniach.



