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W zwigzku z szybkim postepem technologicznym wzrasta zapotrzebowanie na energi¢
elektryczng. Niesie to za soba konieczno$¢ tworzenia coraz bardziej wydajnych zrédet
zasilania (baterii, ogniw paliwowych) i urzadzen magazynujacych energi¢ elektryczng
(kondensatorow, superkondensatoréw). Superkondensatory stanowig alternatywe dla
akumulatorow stosowanych w tradycyjnych pojazdach i sg podstawa napedu elektrycznego w
samochodach hybrydowych. Podstawowym elementem wptywajacym na jakos$¢ takich
uktadow jest materiat elektroaktywny zastosowany przy ich konstrukcji, dlatego tak wazne
jest prowadzenie badan nad tg grupg zwigzkow. Polimery fulerenowe [Cgo-My]n Oraz ich
kompozyty dzieki swoim wlasciwosciom dajg duze perspektywy dla rozwoju innowacyjnego

przemystu elektrotechnicznego.

Gléwnym celem naukowym rozprawy doktorskiej byto uzyskanie oraz charakterystyka
porownawcza wlasciwosci elektrochemicznych materiatow przewodzacych zawierajacych
czasteczki fulerenowe Cgg oraz metale przejsciowe (M). Modyfikacja ich budowy, skladu 1
wlhasciwosci tak, aby stanowily konkurencje dla dotychczas stosowanych materialow
elektroaktywnych. Do chwili obecnej glowne zainteresowanie naukowcoéw ukierunkowane
byto na badania warstw [Ceo-My], Uzyskanych w procesie elektropolimeryzacji. Metoda ta
sprawdza si¢ w produkcji cienkich warstw polimeru [Cgo-Pdy]n, Wymaga jednak stosowania
kosztownych uktadow elektronicznych. Ilo§¢ uzyskiwanego materialu zalezna jest od
powierzchni elektrody pracujacej, ktorg powstajacy polimer pokrywa Scisle przylegajaca
warstwg. Specyfika procesu elektropolimeryzacji utrudnia wykorzystanie jej w przypadku
produkcji grubszych warstw na skale przemystowsa. Rozwigzaniem powyzszych trudnosci

moze by¢ opisana w tej pracy synteza chemiczna.

W trakcie realizacji prac badawczych przedstawionych w rozprawie przeprowadzono
syntezg uktadow [Ceo-Pdx]n, [Ceo-Ptx]n uzyskujac polimery o strukturze réznej od uzyskiwane;j
dla materialbw polimeryzowanych elektrochemicznie. Morfologi¢ syntetyzowanych
materiatow zbadano z zastosowaniem technik mikroskopowych (SEM, TEM). Wiazania
pomiedzy metalem a fulerenem w polimerze charakteryzowano z zastosowaniem
spektroskopii Ramana 1 IR. Pomiary EDX postuzyly do potwierdzenia sktadu
pierwiastkowego uzyskiwanych polimerdw oraz ich kompozytow. Zbadano réwniez ich
trwato$§¢ termiczng (TGA). =zasadnicza cze$¢ pracy stanowig badania wlasciwosci
elektrochemicznych oraz pojemnosciowych materiatow wytworzonych w  wyniku

chemicznych syntez.



Rys 1. Zdjecia SEM (lewy panel) oraz TEM (prawy panel) przedstawiajace nanoczastki polimerow:
a) [Coo-Pds], oraz b) [Ceo-Pt],.

W przypadku polimeru [Cego-Pdy], , zmiana sktadu roztworu formujgcego, w ktorym
prowadzono syntez¢ wptyneta na morfologie uzyskanego materiatu. W roztworze 0 stosunku
Cs0:Pd nizszym niz 1:3 uzyskano duze (20-80 um) aglomeraty o gladkiej, jednorodnej
powierzchni ztozone z tancuchow (1:1) badz ptatkéw polimerowych. W roztworach o
stosunku Cgo:Pd 1:3 tworzone aglomeraty polimerowe sa mniejsze i sktadaja si¢ z kulistych
czastek o rozmiarach rzedu nanometrow. Dalsze zwigkszanie zawartosci palladu w
mieszaninie reakcyjnej prowadzi do pojawienia si¢ w materiale polimerowym duzej ilo$ci
metalicznych klasteréw palladowych o $rednicy okoto 5nm. W przypadku polimeru
tworzonego elektrochemicznie powstajagca na powierzchni elektrody warstwa jest cienka
(okoto 1 um) i w zaleznosci od ilosci palladu bardziej lub mniej gladka. Warstwy chemicznie
uzyskanego polimeru [Cgo-Pdy],, naniesione na elektrody metoda odparowania z kropli, moga

mie¢ grubos$¢ do 50 um.

Polimery [Cgo-Pdy]n bez wzgledu na sposob syntezy (chemiczny lub elektrochemiczny)
wykazuja aktywnos$¢ elektrochemiczng w ujemnym zakresie potencjalowym, co jest zwigzane

z redukcjg sieci fulerenowych wbudowanych w polimer. Warstwy utworzone z polimerow



syntetyzowanych chemicznie wykazuja znacznie nizsze przewodnictwo niz warstwy
uzyskane w wyniku elektropolimeryzacji. Procesy redukcji tych warstw cechuje nizsza
szybko$¢ 1 wydajnos¢. Pojemno$¢ warstwy polimeru [Ceo-Pd3], zlozonego z duzych
aglomeratow wynosi okoto 30 F/g, a maksymalny ujemny potencjal, przy ktorym polimer
zachowuje trwato$¢ to -1700 mV. Film ztozony z polimeru [Cgo-Pdy],, Uzyskanego w procesie
elektropolimeryzacji, wykazuje pojemnos¢ 85 F/g, przy trwalosci elektrochemicznej do -1700
mV. Nalezy podkresli¢, iz wartosci te zostalty wyznaczone dla réznych grubosci warstw o

odmiennej topografii powierzchni.
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Rys. 2. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne uzyskane dla elektrody zlotej pokrytej
chemicznie syntetyzowanym polimerem [Cgo-Pd,], umieszczonej w acetonitrylu zawierajacym
0,1M (n-But,N)CIO,. Szybko$¢ zmian potencjatu elektrody wynosita 100 mV/s. Masa
naniesionego polimeru byta réwna 0,5 pg. Polimery uzyskano z syntez: a) elektochemicznej, oraz
chemicznej ( b) [Ceo-Pd],, €) [Ceo-Pda]n, d) [Ceo-Pds]s ). R1, R, — piki redukcji fulerenu w sieci
polimerowe;j.

Duze, ziarniste formy [Cgo-Pds], sa luzno zwigzane zaréwno ze sobg jak i z podtozem.
Taka budowa warstwy nakladanej na powierzchni¢ elektrody powoduje, Ze jest ona nietrwala.

Utrudniony jest réwniez dostep do wnetrza aglomeratow dla jonow elektrolitu z roztworu, co



znaczgco spowalnia transport tadunku w warstwie. Mata powierzchnia styku poszczegolnych

ziaren ma roOwniez negatywny wptyw na wtasciwosci elektrochemiczne takiego materiatu.

Opracowanie metody separacji czgstek polimerowych na pojedyncze nanoczastki
pozwolito na poprawe wlasciwosci zaréwno mechanicznych jak 1 elektrochemicznych
otrzymywanych materiatoéw. W zalezno$ci od warunkoéw syntezy (czasu, stosunku substratow,
temperatury oraz intensywno$ci mieszania) nanoczastki Cgo-Pd moga przyjmowaé roézne
formy; od form nieregularnych ( [Ceo-Pd], ), poprzez ptatki ( [Ceo-Pd2]n ), do regularnych
kulistych nanoczgstek ( [Cgo-Pds], ), o $rednicy zaleznej od warunkow syntezy (Rys. 1.a).
Ksztalt nanoczastek w znaczacy sposdb zmienia wlasciwosci pojemnosciowe warstw.
Wartos$ci te dla polimeru [Cgo-Pd], wynosza 195 F/g, [Ceo-Pd2]n — 125 F/g oraz [Ceo-Pds], —
0F/g i sa wyzsze od pojemnosci warstwy uzyskanej w wyniku polimeryzacji
elektrochemicznej (85 F/g) przy zachowaniu tej samej masy polimeru pokrywajacego
elektrode pracujaca (55 mg/cmz). Maksymalna warto$¢ pojemnosci tworzonego
elektrochemicznie polimeru [Ceo-Pd], opisana w literaturze wynosi 240 F/g, jest to jednak
warto§¢ uzyskana dla bardzo cienkiej warstwy (10 pg/cm?). Trwato$é polimeréw tworzonych
dwiema drogami syntezy jest rowniez porownywalna i wzrasta wraz z udzialem palladu w
masie polimerowej. Oba polimery wykazuja t¢ samg zmienno$¢ przewodnictwa, pojemnosci
oraz szeroko$ci okna potencjalowego, w ktérym moga by¢ stosowane bez rozpadu od
wielkosci kationu elektrolitu podstawowego domieszkujacego warstwe. Zmiana wielkos$ci
jonu amoniowego w szeregu (Met)sN*, (Et);N*, (n-But)sN*, (n-Hx)4sN* powoduje spadek
przewodnictwa warstwy chemicznie tworzonego polimeru [Cgo-Pds], ze 105 do 32 uS,
pojemnosci wiasciwej ze 153 do 62 F/g, maksymalnego ujemnego potencjatu warunkujgcego
trwato$¢ elektrochemiczng z -2000 do -1500 mV. Polimer [Cgo-Pdy]n uzyskany na drodze
procesu elektropolimeryzacji, reaguje na zmiang elektrolitu w podobny sposob (spadek
pojemnosci ze 145 do 70 F/g, potencjatu z -2200 do -1500 mV). Nanoczgsteczkowy polimer
[Ce0-Pdy]n jest konkurencyjny w stosunku do filméw [Cgo-Pdy], elektropolimeryzowanych na
powierzchni elektrody zwlaszcza, Zze ten pierwszy pozyskiwany jest w duzo wigkszych
ilosciach. W przypadku elektrody ztotej o $rednicy 0,15 cm maksymalna ilo$¢ polimeru
[Ce0-Pdy]n pozyskanego elektrochemicznie to okoto 2 ng. W wyniku pojedynczej syntezy

prowadzonej w czasie przedstawionych badan uzyskiwano ok. 10 mg proszku polimerowego.
W wyniku polimeryzacji chemicznej uzyskano réwniez polimer [Ceo-Pt], (Rys. 1.b).
Polimer ten ma posta¢ proszku ztozonego z ziaren o réznej wielkosci, podobnie jak w

przypadku [Cgo-Pdy]n. Po poddaniu materiatu dziataniu dezintegratora ultradzwigkowego



rozpadajg si¢ one na kuliste nanoczgstki. Zmiana stosunku Cgo:Pt W roztworze nie zmienia
ksztattu czastki, wptywa jednak na ich $rednice. Zmienia si¢ ona od 800 nm dla stosunku 1:1,
przez 650 nm dla 1:2 az do 180 nm dla stosunku 1:3. Zwigkszenie zawarto$ci atomoéw metalu
w roztworze reakcyjnym powoduje ujednolicenie rozmiaru czastek polimerowych. Wszystkie
czastki uformowane s3 z rozgatezionych tancuchow. Pomiary sktadu czastek wykazaty, iz
stosunek atoméw platyny przypadajacych na czasteczke Cgo W przypadku wszystkich

rozmiarow czastek wynosi okoto 1:1.

Polimer [Cgo-Pt]n uzyskany w wyniku polimeryzacji chemicznej wykazuje znacznie
lepsze wlasciwosci elektrochemiczne, niz jego odpowiednik polimeryzowany w warunkach
elektrochemicznych. Na krzywych chronowoltamperometrycznych rejestrowanych dla
[Ceo-Pt]n uzyskanego elektrochemicznie nie obserwuje si¢ wyksztalcenia typowych
odwracalnych pikow redukcji i1 utlenienia. Polimer ten redukuje si¢ wolniej niz jego
odpowiednik z udziatem palladu, a proces ten ma miejsce jedynie w powierzchniowych
warstwach. Przytozenie potencjatu bardziej ujemnego niz -1400 mV do elektrody pokrytej
elektropolimeryzowanym polimerem [Ceo-Pt], powoduje rozpad warstwy. W przypadku
[Ceo-Pt]n uzyskanego w wyniku syntezy chemicznej warstwa jest trwala w warunkach
cyklicznej polaryzacji w  zakresie potencjalowym do -1800 mV. Pojemnosci
nanoczgsteczkowego polimeru z udziatem platyny w zaleznos$ci od zastosowanego elektrolitu
podstawowego mieszcza si¢ w przedziale 100-130 F/g, sa wigc nizsze niz uzyskiwane dla

polimeru [Cgo-Pd],.

Znaczng czg$¢ pracy poswigcono pokazaniu mozliwosci praktycznego zastosowania
uzyskiwanych materialéw. W tym celu podjeto dzialania dazace do podniesienia ich
przewodnictwa 1 pojemnosci oraz zwigkszenia stabilnosci elektrochemicznej 1 mechanicznej,
co jest niezbedne w konstrukcji superkondensatorow, baterii polimerowych i1 przetwornikow
energii. Cze$¢ badan ukierunkowano réwniez na rozszerzenie okna potencjatowego, W jakim
material wykazuje aktywnos¢ elektrochemiczng, polepszenie oraz modyfikacje wtasciwosci
nanoczgsteczkowego polimeru [Cgo-Pd],, @ €O za tym idzie poszerzenie mozliwo$ci

potencjalnych zastosowan osiagni¢to poprzez syntez¢ kompozytéw z jego udziatem.

W tym celu tworzono kompozyty polimeru [Cgo-Pds], z jednosciennymi nanorurkami
weglowymi (Rys. 3.a). Przeprowadzone analizy wykazaly, iz materiat kompozytowy
zawierajacy jedynie 18% polimeru, ma pojemnos¢ o 30% wyzszg, niz czysty polimer
[Ce0-Pd3]n, co obniza koszt jego produkcji okoto pieciokrotnie (CNT sg tansze niz substraty

potrzebne przy polimeryzacji [Cego-Pds]n). Przy zalozeniu, ze pojemno$¢ materiatu zwigzana



jest w gtdéwnej mierze z procesami redoks w sktadowej polimerowej kompozytu i przeliczeniu
pojemnosci na jego mas¢ w kompozycie osigga ona warto$¢ okoto 680 F/g. Polimer w postaci
aglomeratow wykazuje pojemno$¢ wilasciwa rowng 35 F/g. Dodatkowo elastyczne wtokna
weglowe zwiekszaja mechaniczng trwalo$¢ kompozytu 1 uodparniajg go na tzw. ,,puchnigcie”.
Zarejestrowane krzywe tadowania 1 roztadownia pokazaty, ze material zachowuje si¢
stabilnie, a nawet w nastepstwie kolejnych cykli jego pojemnos$¢ nieznacznie wzrasta. Nie
stwierdzono rowniez ograniczen w wydajnosci redukcji polimeru przy wzroscie grubosci
warstwy, co miato miejsce w przypadku czystego polimeru. W pordéwnaniu z syntezg
elektrochemiczng kompozytow Cgo-Pd/CNT, metoda chemiczna nie wymaga stosowania
kosztownego elektrochemicznego sprzgtu (potencjostaty, elektrody itd.), a jednolity w calej
swej objetosci material moze by¢ produkowany w duzych ilosciach. Mozliwe jest réwniez
naniesienie go na duze powierzchnie o zréznicowanym ksztalcie, poprzez zastosowanie

metody odparowania rozpuszczalnika z kropli.

Rys. 3. Zdjecia SEM (lewy panel) oraz TEM (prawy panel) przedstawiajace a) kompozyt
Ceo-Pd/SWNCT oraz nanoczastki kompozytowe ,,core—shell” Cg-Pd@PPY.



Kulista forma nanoczastek [Cgo-Pd3]n, pozwolita na wytworzenie czastek typu
,core-shell” (Rys. 3.b). Otoczenie elektrochemicznie aktywnego polimeru [Cgo-Pds]s
przewodzacym w odmiennym zakresie potencjatowym polipirolem pozwolito uzyskaé
nanokompozyt o wilasciwosciach nanoztacza p-n. Niska $rednica czgstki rdzeniowej oraz
grubos$¢ plaszcza, ktorg mozna regulowaé w zaleznosci od potrzeb, pozwala sadzi¢, iz czastki
,core-shell” Cgo-Pd@PPY znajda zastosowanie w uktadach konwersji energii stoneczne;.
Duzo wigksza, niz w uktadach warstwowych Iub standardowych heteroztaczach
obj¢tosciowych powierzchnia czynna styku polimeréw p i h wchodzacych w sktad czgsteczki,

moze w znaczacy sposob podnies¢ wydajnos$¢ potencjalnych ogniw stonecznych.

Wykonano réwniez szereg syntez kompozytow typu ,.core-shell”, w ktorych kulista
nanoczastka polipirolowa stanowita rdzen, natomiast polimer [Cgo-Pd], petnit role otoczki.
Pozwolilo to na rozszerzenie zakresu potencjalowego w ktorym czastki sa aktywne
elektrochemicznie do prawie 2 V (od -1500 do 400 mV). Taka konstrukcja kompozytu
sprawia, ze material ten moze w elektrochemicznych kondensatorach spetnia¢ role zaréwno
katody jak i anody. Wykorzystujac kompozyt PPY@Cego-Pd skonstruowano i zbadano
dwuelektrodowy uktad symetryczny, bedacy modelowym ukladem rzeczywistej konstrukeji

kondensatorow.



