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Materiat kompozytowy do budowy kondensatorow elektrochemicznych

oraz sposob jego przygotowywania

Przedmiotem wynalazku jest nowy materiat kompozytowy zbudowany z
jednosciennych nanorurek weglowych niekowalencyjnie zmodyfikowanych za pomoca kwasu
1-pirenobutanowego (pyr-SWCNTs) o wzorze 3 pokrytych mieszang warstwg dwdch
przewodzacych polimerdw, tj. polimeru fulerenowo-palladowego (Ce-Pd), o wzorze 1, i
polimeru bitiofenu (PBT), o wzorze 2. Przedmiotem wynalazku jest takze sposdb

przygotowania tego materiatu.

Ceo-Pd jestem polimerem typu redox przewodzacym w ujemnym zakresie potencjatdw.
Z kolei PBT jest polimerem wykazujgcym przewodnictwo n-elektronowe przy potencjatach
dodatnich.

Pokrycie cienkg warstwg Cgo-Pd i PBT warstwy pyr-SWCNTSs, osadzonej na elektrodzie,
prowadzi do wytworzenia materiatu kompozytowego charakteryzujacego sie przewodnictwem
w bardzo szerokim zakresie potencjatow, zardwno ujemnych jak i dodatnich. Dodatkowo,
obecnos¢ w kompozycie pyr-SWCNTs znacznie podwyzsza jego pojemnos¢ elektryczna.
Wysokie przewodnictwo i duza pojemnosc potaczone z trwatoscia i tatwoscig przygotowywania
wskazujg na przydatnos¢ tego materiatu do budowy kondensatordw elektrochemicznych.

Kompozyt oznaczany bedzie dalej jako pyr-SWCNTs|(Cso-Pd)-PBT.

pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT przygotowywany jest w dwodch etapach. W pierwszym
etapie cienka warstwa pyr-SWCNTs jest osadzana na powierzchni elektrody statej za pomoca
elektroforezy. Drugi etap polega na réwnoczesnym osadzaniu elektrochemicznym, korzystnie

w warunkach woltamperometrii cyklicznej (cv), cienkiej warstwy zarowno Ce-Pd jak i PBT na



powierzchni elektrody pokrytej warstwg pyr-SWCNTs z roztworu zawierajacego fuleren (Cq),
octan palladu(II) (Pd(ac),), i bitiofen (BT).

Wstep

Wiele urzadzenie elektronicznych, takich jak telefony komorkowe, pagery, generatory
mocy lub pojazdy hybrydowe, wymaga dodatkowego magazynowania energii elektrycznej [1].
Urzadzenia do tego stuzace oceniane sg pod wzgledem ilosci gromadzonej energii,
maksymalnej mocy, jak réwniez wielkosci, masy, ceny i czasu poprawnego dziatania.
Kondensatory elektrochemiczne sg urzadzeniami charakteryzujgcymi sie duzgq gestoscig
energii. Moga one dostarcza¢ energie elektryczng w postaci bardzo krétkich impulséw o duzej
amplitudzie [1]. Zwykte kondensatory elektrostatyczne, stosowane w tradycyjnych uktadach
elektronicznych, nie sg w stanie sprosta¢ tym wymaganiom ze wzgledu na znacznie mniejszg

ilo$¢ magazynowanej energii [1].

Kondensatory magazynujq energie elektryczng w postaci wzajemnie rozseparowanych
tadunkéw elektrycznych o tej samej wartosci, lecz przeciwnych znakach. Tradycyjny
kondensator elektrostatyczny magazynuje energie w cienkiej warstwie dielektryka

znajdujacego sie pomiedzy dwiema przewodzacymi elektrodami (fig. 1a).
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fig. 1.
Schemat (a) elektrostatycznego kondensatora ptaskiego i (b) kondensatora elektrochemicznego.

Energia zmagazynowana w kondensatorze opisana jest jako, £= V2 V C, gdzie Vto
napiecie mierzone pomiedzy elektrodami a C - pojemnos¢ w faradach (F). tadunek, Q,
mierzony w kolumbach (C), zgromadzony w kondensatorze opisany jest jako @ = C V. Z kolei

pojemnos¢ kondensatora, okreslajaca jego zdolno$¢ do gromadzenia fadunku, zalezy od



wiasciwosci dielektrycznych materiaty, &, jego grubosci, d, i powierzchni elektrod, 4, zgodnie

Z réwnaniem

C=“:0 erg (1)

gdzie:
& - przenikalnosc elektryczna prozni,
& - wzgledna przenikalno$¢ elektryczna dielektryka,
A - powierzchnia oktadek kondensatora,
d - odlegtos¢ miedzy oktadkami.

Kondensator elektrochemiczny sktada sie z dwoch odseparowanych od siebie elektrod
zanurzonych w elektrolicie (fig. 1b). Elektrody zbudowane sg z materiatéw porowatych o
$rednicy porow rzedu nanometrow. Dlatego rzeczywista powierzchnia tej elektrody jest o kilka
rzedéw wielkosci wieksza od powierzchni elektrod w tradycyjnym  kondensatorze
elektrostatycznym i wynosi ok. 500 - 2000 m® g%, tadunek elektryczny gromadzony jest w
porach na granicy faz elektroda-elektrolit. Odlegto$¢ pomiedzy tadunkami przeciwnego znaku
jest rzedu 0,2 — 0,10 nm. Wskutek rozwiniecia powierzchni elektrod i niewielkiej odlegtosci
pomiedzy tadunkami o przeciwnych znakach pojemnos¢ kondensatoréw elektrochemicznych

jest znacznie wieksza niz elektrostatycznych.

Do budowy elektrod kondensatorow elektrochemicznych najczesciej stosowane sa
materiaty weglowe, takie jak wegiel aktywny, aerozele, kserozele lub nanostruktury weglowe
[2]. Do tych ostatnich zaliczane sa takze jedno- i wieloscienne nanorurki weglowe. Zanurzenie
weglowego materiatu porowatego w roztworze elektrolitu sprawia, ze na granicy tego
materiatu i roztworu powstaje elektryczna warstwa podwdjna o grubosci rzedu nanometra.
Budowa tej warstwy przypomina budowe kondensatora ptaskiego (fig. 1b). Zasada dziatania
kondensatorow elektrochemicznych polega na tadowaniu i roztadowywaniu tej warstwy. Na
powierzchni niemodyfikowanej elektrody weglowej nie zachodzg Zzadne heterogeniczne
reakcje faradajowskie, tj. przeniesienia tadunku przez granice faz elektroda - roztwor.
Pojemnos¢ tego kondensatora jest pojemnoscig warstwy podwdijnej, G, i praktycznie nie

zalezy od przytozonego napiecia [1]. Zmodyfikowanie elektrod weglowych przez



wprowadzanie na ich powierzchnie elektrochemicznie aktywnych grup funkcyjnych zwieksza
pojemnos¢ elektrody o tzw. pseudo-pojemnos$t, Gedoxe Jej wartos¢ zalezy od rdznicy
potencjatdw obu elektrod [1, 2]. Dlatego w wielu osrodkach naukowych na $wiecie
prowadzone sg badania zmierzajace do wytworzenia wysoce porowatej elektrody weglowej

zmodyfikowanej polimerem przewodzacym [3].

Jedne z bardziej intensywnie w tym celu badanych materiatéw przewodzacych to
kompozyty nanorurek weglowych (ang. carbon nanotubes, CNTs) i polimerdw o
przewodnictwie n-elektronowym, takich jak polipirol (PPY) [4-10], polianilina (PANI) [11-13],
polytiofen (PTP) [14, 15], lub fulerenowych polimerédw przewodzacych typu redox (Ceo-Pd)
[16]. Kompozyty te badane sg pod katem zastosowan w urzadzeniach magazynujacych
energie elektryczna [2, 5, 10, 15, 17, 18] w urzadzeniach fotowoltaicznych [19-21], sensorach
[22] i innych.

CNTs, zbudowane z bezszwowo zwinietych cylindrycznie powierzchni grafenowych, o
$rednicy rzedu nanometréw, charakteryzujg sie wyjatkowymi wiasciwosciami fizycznymi i
chemicznymi, takimi jak wysokie przewodnictwo elektryczne, wysoka odpornos$¢ chemiczna,
mata gestos¢, duza powierzchnia specyficzna i niezwykle duza wytrzymatos¢ mechaniczna
[23]. W elektrochemii, CNTs sg stosowane jako materiat elektrod w bateriach litowo-jonowych
[24-26], kondensatorach elektrochemicznych [2, 4, 10, 16, 27-29] i sensorach
elektrochemicznych [30]. CNTs sg takze wykorzystywane jako materiat do magazynowania

wodoru w wodorowych ogniwach paliwowych [31-35].

Pod wzgledem budowy wyrdznia sie dwa rodzaje CNTs. Sa to, mianowicie,
jednoscienne (ang. single-wall carbon nanotubes, SWCNTs) i wieloscienne (ang. multi-wall
carbon nanotubes, MWCNTs) nanorurki weglowe [36]. SWCNTs zbudowane sg z jednej
powierzchni grafenowej zwinietej w postaci cylindra o érednicy w przedziale od 1 do 5 nm i
dtugosci kilku mikrometréw. MWCNTs skiadajg sie z wielu, zwinigtych cylindrycznie i

utozonych wspotosiowo, powierzchni grafenowych.

Warstwe CNTs mozna unieruchomic¢ na podtozu statym na wiele réznych sposobdw. Na
przyktad wytwarzajac CNTs bezposrednio na powierzchni elektrody [6, 8, 37, 38], przez
odparowanie z kropli roztworu lub zawiesiny [27, 39, 40], przez kowalencyjne wigzanie grup
funkcyjnych (dofaczonych do powierzchni CNTs) z powierzchnig elektrody [41-46], przez

zmieszanie CNTs z roztworem zawierajacym substancje wigzace [7], lub za pomoca



elektroforezy [47]. Otrzymane w ten sposob elektrody modyfikowane warstwg CNTs mozna
pokry¢ polimerem przewodzgcym za pomocy polimeryzacji chemicznej
[10, 11, 17, 18, 28, 48, 49] lub elektrochemicznej [5, 8, 10, 12, 15, 50-52].

Modyfikacja powierzchni elektrod pokrytej warstwg CNT przez PPY, PANI, PTP, Cg-Pd,
fub ich pochodne znaczaco zwieksza jej pojemnos¢ [4, 16]. Wyjatkowe wiasciwosci CNTSs,
tworzacych na powierzchni elektrody sie¢ splatanych ze sobg wiazek, sprawiaja, ze osiggniecie
pojemno$¢ specyficzna osiaga warto$¢ ok. 80 F g*, podczas gdy specyficzna pseudo-
pojemno$¢ niedomieszkowanych polimerdw o przewodnictwie r-elektronowym wynosi ok.
90 F g [4, 10]. Pokrycie powierzchni CNTs, tworzacych warstwe na powierzchni elektrody
statej, polimerem przewodzacym nie tylko podwaja jej pojemnos¢ specyficzng, ale dodatkowo
poprawia jej parametry mechaniczne sprawiajac, Ze otrzymana warstwa materiatu
kompozytowego jest trwalsza niz warstwa wyjsciowa polimeru i warstwa samych CNTs [4,
16].

Dotychczas prowadzono badania nad kompozytami CNTs i polimerami przewodzacymi

albo w dodatnim albo w ujemnym zakresie potencjatow.

Nieoczekiwanie, okazato sie, ze materiat kompozytowy do budowy kondensatoréw
elektrochemicznych, wedtug wynalazku, charakteryzuje sie przewodnictwem w bardzo

szerokim zakresie potencjatow, pokrywajacym zaréwno potencjaty ujemne jak i dodatnie.

Materiat  kompozytowy do  budowy  kondensatoréw  elektrochemicznych,
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT, zbudowany jest wedtug wynalazku z dwoch przewodzacych
polimerdw, tj. (1) aktywnego w zakresie ujemnych potencjatdw polimeru fulerenowo-
palladowego (Ce-Pd) o wzorze 1, oraz (2) aktywnego w zakresie potencjatéw dodatnich
polimeru bitiofenu (PBT) o wzorze 2, naniesionych na nanorurki weglowe (CNTs), korzystnie
jednoscienne, niekowalencyjnie modyfikowane za pomocg kwasu 1-pirenobutanowego (pyr-
SWCNTS), o wzorze 3.

Potaczenie, wedtug wynalazku, Ce-Pd oraz PBT w postaci cienkiej warstwy osadzonej
na elektrodzie modyfikowanej, wedlug wynalazku, pyr-SWCNTs, prowadzi do wytworzenia
materiatu kompozytowego o bardzo wysokiej, w porownaniu z dotychczas otrzymywanymi
kompozytami CNTs i polimerdw przewodzacych, pojemnosci elektrycznej, wysokim

przewodnictwie oraz trwatosci.



wzor 1

Wzdr strukturalny polimeru fulerenowo-palladoego (Ceo-Pd).

wzor 2

Wzdr strukturalny polimeru bitiofenu (PBT).



wzor 3

Wz6r strukturalny jednosciennej nanorurki weglowej niekowalencyjnie zmodyfikowanej za pomocg
kwasu 1-pirenobutanowego (pyr-SWCNTS)

Sposdb  przygotowania materiatu  kompozytowego do budowy kondensatorow
elektrochemicznych wedtug wynalazku polega na tym, Ze przygotowuje sie go w dwdch
etapach, przy czym w pierwszym etapie osadza sie, korzystnie elektroforetycznie warstwe
nanorurek, korzystnie jednosciennych, modyfikowanych pyr-SWCNTs, o wzorze 3, na
powierzchni elektrody statej, a w drugim etapie elektrode pokryta warstwa nanorurek,
pokrywa sie réwnoczesnie Cgq-Pd 0 wzorze 1 i PBT o wzorze 2, korzystnie w warunkach

woltamperometrii cyklicznej.

W pierwszym etapie przykiada sie, w warunkach elektroforezy, napiecie state
pomiedzy dwie elektrody zanurzone w roztworze nanorurek weglowych, korzystnie
modyfikowanych, pyr-SWCNTs.

W sposobie wedtug wynalazku, korzystnie, zmienia sie warunki prowadzenia
elektroforezy, takie jak odlegtos¢ pomiedzy elektrodami, wielkos¢ przyktadanego napiecia,
czas osadzania lub stezenie nanorurek weglowych, korzystnie pyr-SWCNTs w roztworze,
regulujac tym samym zaréwno grubosc jak i szorstko$¢ osadzanej warstwy, a takze jej stopien

pokrycia powierzchni elektrody stalej.



W sposobie wedtug wynalazku, korzystnie, polimeryzacje Ce-Pd 0 wzorze 1 i PBT o
wzorze 2, prowadzi sie elektrochemicznie, korzystnie w warunkach woltamperometrii
cyklicznej, przemiatajac potencjat w kierunku wartosci ujemnych, korzystnie do —0,80 V vs.
Ag|AgCl, a nastepnie w kierunku wartosci dodatnich, korzystnie do 1,20 V vs. Ag|AgCl.

Odpowiednio dobierajac, w sposobie wedlug wynalazku, warunki prowadzenia
elektroforezy, takie jak odlegto$¢ pomiedzy elektrodami, wielkos¢ przyktadanego napiecia,
czas osadzania lub stezenie pyr-SWCNTs w roztworze, mozna regulowaé zaréwno grubos¢ jak
i szorstkos¢ osadzanej warstwy pyr-SWCNTs, a takze jej stopien pokrycia powierzchni
elektrody statej.

Ponizej przedstawiono przykfady wykonania wynalazku.

Przyktad 1.
Etap I - elektroforetyczne osadzanie warstwy pyr-SWCNTs na elektrodzie statej

Przytozenie, w warunkach elektroforezy, napiecia statego pomiedzy dwie elektrody
zanurzone w roztworze pyr-SWCNTs powoduje migracje pyr-SWCNTs w polu elektrycznym w
kierunku elektrody dodatniej. Odpowiednio dobierajac warunki prowadzenia elektroforezy,
takie jak odlegtos¢ pomiedzy elektrodami, wielko$¢ przyktadanego napiecie, czas osadzania,
lub stezenie pyr-SWCNTs w roztworze, mozna regulowac zardwno grubos¢ jak i szorstko$é

osadzanej warstwy pyr-SWCNTSs a takze jej stopien pokrycia powierzchni elektrody statej.

Przedstawione ponizej wyniki eksperymentalne elektroforetycznego osadzania pyr-
SWCNTs otrzymano stosujac zestaw dwuelektrodowy, sktadajacy sie z elektrody
spolaryzowanej ujemnie, ktérg byt drut platynowy zwiniety w spirale o srednicy zewnetrznej
ok. 4 mm, oraz dodatniej elektrody pracujgcej, bedacej elektrodg ztotg napylong na 10-MHz
krysztat kwarcu ciecia AT. Krysztat ten, wraz z elektrodg stanowi rezonator akustycznej fali
objetosciowej o grubosciowym module $cinajagcym. Rezonator ten umieszczono w oprawce
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej typu EQMC 5710, wyprodukowanej w IChF PAN
(Warszawa), ktorg w trakcie elektroforetycznego osadzania umocowano w pozycji poziomej
(fig. 2). Odlegtos¢ pomiedzy elektrodami wynosita ok. 6 mm. Napiecie state byto przytozone
do elektrod z zasilacza stabilizowanego, typ 1ZS — 5/71, firmy INCO (Warszawa) i wynosito
25V. Elektroforetyczne osadzanie prowadzono przez 7,5 min. Roztwér pyr-SWCNTs



otrzymano przez rozpuszczenie odpowiedniej ilosci pyr-SWCNTs w 1-metylo-2-pirolidonie za
pomoca, 160-W ptuczki ultradzwiekowej typu IS-3R firmy InterSonic (Olsztyn). Rownoczesnie
z elektroforetycznym osadzaniem pyr-SWCNTs prowadzone byly pomiary mikrograwimetrii
piezoelektrycznej (pm) z zastosowaniem elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej.
Mikrograwimetria piezoelektryczna pozwala na monitorowanie zmian drgan rezonatora
wywotanych zmianami jego masy a tym samym pomiar in situ masy warstwy pyr-SWCNTs

osadzanej w trakcie eksperymentu.
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fig. 2. Schemat aparatury do elektroforetycznego osadzania warstw pyr-SWCNTs

Na fig. 3 przedstawiono krzywa pm osadzania warstwy pyr-SWCNTs na elektrodzie
ztotej rezonatora i odpowiadajaca jej krzywa zmian masy rezonatora. Po ok. 15s od chwili
przytozenia do elektrod napiecia statego 25 V czestotliwos$¢ rezonansowa zaczyna spadac a
elektroda ztota pokrywac szarym nalotem. $Swiadczy to o osadzaniu na powierzchni elektrody
warstwy pyr-SWCNTs. Krzywa zmian masy w funkcji czasu zostata wykreslona na podstawie
rownania Sauerbrey’a:



Af=——S0 20 )

gdzie 1 = 2,947 x 10™ (g cm™ s2) to modut Scinajacy kwarcu, L, = 2,648 g cm™ to gestoéé
kwarcu, A (cm?) to powierzchnia rezonatora akustycznie czynna, i £ (Hz) to podstawowa
czestotliwos¢ rezonansowa rezonatora. Mierzac zmiane czestotliwo$ci rezonansowej a
nastepnie podstawiajac jej wartosci do Réwnania 2 obliczono zmiane masy rezonatora w
trakcie osadzania wartswy pyr-SWCNTs (Krzywa 2 na fig. 3). Catkowita masa warstwy
pyr-SWCNTs osadzonej na elektrodzie w czasie 7,5 min wynosi ok. 450 ng.
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fig. 3. Zaleznos$¢ (1) zamiany czestotliwosci rezonansowej oraz (2 ) zmiany masy rezonatora
kwarcowego od czasu w trakcie elektroforetycznego osadzania warstwy pyr-SWCNTs na
elektrodzie zlotej 10-MHz rezonatora. Elektroforeze przeprowadzono w 0,4 mg mi*

pyr-SWCNTs roztworze 1-metylo-2-pirolidonu.

Poczatkowa szybko$¢ osadzania, wyznaczona z nachylenia stycznej do krzywej zmian
masy w funkcji czasu (Krzywa 2 na fig. 3), wynosita ok. 2 ng s i utrzymywata sie przez ok.
1,5 min. W koncowej fazie eksperymentu szybkos¢ osadzania zmniejszyta sie prawie o rzad
wielkosci | wynosita ok. 0,4 ng s™*. Srednia szybko$¢ wzrostu masy wynosita wiec ok. 1 ng s
Po ok. 7,5 min osadzania, wiekszo$¢ pyr-SWCNTs obecnych w roztworze ulegta osadzeniu, na

co wskazuje znaczny spadek szybkosci osadzania.



Fig. 4 przedstawia zdjecie warstwy pyr-SWCNTs elektroforetycznie osadzonej na
powierzchni ITO (ang. indium tin oxide) wykonane za pomoca mikroskopu sit atomowych
(AFM). Widoczne sg na nim wzajemnie splatane ze sobg wiazki pyr-SWCNTs o $redniej

Srednicy ok. 34 nm a ich warstwa ma grubos¢ ok. 130 nm.

fig. 4. Zdjecie AFM, obrazujace powierzchnie 3,5 x 3,5 um?, (a) warstwy pyr-SWCNTs
elektroforetycznie osadzonej na elektrodzie ITO oraz (b) pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT.

Przykiad II.
Etap II - elektrochemiczne osadzanie (Cso-Pd)-PBT

Kopolimer sktadajgcy sie z Ce-Pd i PBT osadzany jest w warunkach cv z
roztworu 0,27 mM Cso, 3,56 mM Pd(ac)2, 2 mM bitiofenu i 0,1 M (TBA)CIO4 mieszanych
rozpuszczalnikdw o stosunku toluenu : acetonitrylu (4:1, v:v). Przed kazdym
pomiarem roztwoér jest odtleniany przez ok. 10 min za pomocgqg argonu. Kopolimer
osadza sie w postaci sferoidalnych ziaren o srednicy ok. 70 nm na powierzchni pyr-
SWCNTs (fig. 4q).

Warstwa Cgy-Pd osadzana jest za pomocg elektroredukcji Cso W obecnosci Pd(ac), a

PBT - elektroutleniania monomeru bitiofenu. Osadzanie to wymaga spolaryzowania elektrody
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pracujacej zarowno do potencjatdw ujemnych, charakterystycznych dla pierwszej jedno-
elektronowej elektroredukcji Cso, @ nastepnie do potencjatéw dodatnich, aby utleni¢é monomer
bitiofenu. Pomiary prowadzone byty za pomocg elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej typu
EQCM 5710 sprzegnigtej z potencjostatem EP-21 firmy Elpan (Lubawa, Poland) rejestrujac
jednoczesénie krzywe cv oraz zmian zardwno czestotliwosci rezonansowej jak i rezystanciji
dynamicznej w funkcji potencjatu. W tym celu zastosowano typowe szklane tréjelektrodowe
naczynko elektrochemiczne. Elektrode pomocnicza stanowit drut platynowy, a elektrode
pseudo odniesienia — drut srebrny pokryty cienkg warstwg AgCl.

Fig. 5 przedstawia jednoczesnie zarejestrowane krzywe zmian pradu (Krzywa 1),
czestotliwosci rezonansowej (Krzywa 2), i rezystancji dynamicznej (Krzywa 3) w zaleznosci
od potencjatu w trakcie 10-cio cyklicznego osadzania, w warunkach cv, warstwy (Ce-Pd)-PBT
na niepokrytej elektrodzie Au (fig. 5a) i na elektrodzie pokrytej warstwg pyr-SWCNTs (fig. 5b).
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fig. 5. Krzywe (I i I') woltamperometrii cyklicznej oraz zmian (2 i 2) czestotliwosci
rezonansowej i (31 3) rezystancji dynamicznej w funkcji potencjatu zarejestrowane w trakcie
elektroosadzania warstwy (Ceo-Pd)-PBT z roztworu 0,27 mM Ce, 3,56 mM Pd(ac),, 2 mM

bitiofenu i 0,1 M (TBA)CIO4 mieszanych rozpuszczalnikéw o stosunku toluenu : acetonitrylu



(4:1, v:v) na elektrodzie (a) Au oraz (b) Au|pyr-SWCNTs. Szybkos¢ zmian potencjatu
wynosita 100 mV s™.

Osadzanie warstwy kopolimeru sledzono za pomocg pomiaru zmian czestotliwosci
rezonansowej (a tym samym zmian masy) rezonatora (Krzywe 2i 2 na fig. 5). Pomiary te
umozliwity osadzenie kopolimeru o podobnej masie na obu elektrodach Au. Po 10-ciu cyklach
cv, zmiana czestotliwosci rezonansowej dla warstwy (Ceo-Pd)-PBT i dla warstwy
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT wynosita, odpowiednio, 7,6 i 7,4 kHz, tj. odpowiednio, 6,6 ug i
6,5 4g. Pomimo osadzenia podobnych ilosci kopolimeru na obu elektrodach, zmiana
rezystancji dynamicznej byta niemal dwukrotnie wyzsza w przypadku kopolimeru osadzanego
na niepokrytej elektrodzie (Krzywa 3 na fig. 5a) niz na elektrodzie pokrytej warstwa pyr-
SWCNTs (Krzywa 3 na fig. 5b). Oznacza to, ze osadzany na powierzchni pyr-SWCNTs
kopolimer tworzy warstwe kompozytowa, ktdra jest bardziej sztywna niz warstwa kopolimeru

osadzona na niepokrytej elektrodzie Au.

Elektrochemiczne i wisko-elastyczne wlasciwosci warstwy pyr-SWCNTs i warstwy
pyr-SWCNTs | (Ceo-Pd)-PBT

Warstwa pyr-SWCNTs

Po zakonczeniu elektroforetycznego osadzania warstwy pyr-SWCNTs, elektrode z tg
warstwg osuszono w atmosferze argonu przez 24 h. Nastepnie obmyto jg acetonitrylem i
umieszczono w roztworze 0.1 M (TBA)CIQ, acetonitrylu i przeprowadzono réwnoczesne

pomiary cv i pm.

Fig. 6a przedstawia jednoczesnie zarejestrowane krzywe zaleznosci pradu (Krzywa 1)
oraz zmian czestotliwosci rezonansowej (Krzywa 2) i rezystancji dynamicznej (Krzywa 3) od
potencjatu. Pseudo-prostokatny ksztatt krzywej cv $wiadczy o pojemnosciowym charakterze
mierzonych pradow. Jednakze, pewne odstepstwo od idealnego ksztaitu prostokatnego
przemawia za wystepowaniem reakcji faradajowskich. Catkowity prad mierzony zardwno w
zakresie ujemnych jak i dodatnich potencjatdw jest sumg praddw pojemnosciowych i

faradajowskich. Zalezy on liniowo od szybkosci polaryzacji (fig. 6b).

W ujemnym zakresie potencjatéw, tj. od 0 do —1,50 V, czestotliwos¢ rezonansowa

wzrasta w trakcie katodowego przemiatania potencjatu (Krzywa 2 na fig. 6). Przemiataniu



temu towarzyszy spadek rezystancji dynamicznej (Krzywa 3 na fig. 6a). Wskutek katodowej
polaryzacji elektrody pracujacej warstwa jest ujemnie fadowana co sprawia, ze w celu
zachowania jej elektroobojetnosci musza jg opusci¢ aniony (przeciwjony) elektrolitu
podstawowego. Wskutek tego przeniesienia przeciwjonow z warstwy do roztworu jej masa
maleje (czestotliwos¢ wzrasta) i jednoczesnie warstwa staje sie bardziej sztywna (rezystancja
maleje). Po zmianie kierunku przemiatania potencjatu, czestotliwos¢ rezonansowa spada a

rezystancja dynamiczna wzrasta (Krzywe 2i 3 na Fig. 6).
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fig. 6. (a) Krzywa (I) woltamperometrii cyklicznej oraz zmian (2) czestotliwosci
rezonansowej i (3) rezystancji dynamicznej w funkcji potencjatu dla elektroforetycznie
osadzonej warstwy pyr-SWCNTs na elektrodzie ztotej 10-MHz rezonatora w 0.1 M (TBA)CIO,
roztworze acetonitrylu. Szybkoé¢ polaryzacji wynosita 100 mV s Elektroforeze
przeprowadzono dla 0.4 mg mL* pyr-SWCNTSs roztworu 1-metylo-2-pirolidonu. Zaleznoéé¢ (b)
pradu i (c) pojemnosci specyficznej od szybkosci polaryzacji dla réznych potencjatdw,
podanych przy kazdej krzywej, wyznaczona na podstawie analizy Krzywej I na fig. 6a.
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W trakcie anodowego przemiatania potencjatu w dodatnim zakresie potencjatéw, tj. od
0 do 1V rezystancja dynamiczna spada (Krzywa 2 na fig. 6). Dodatni tadunek gromadzony w
warstwie w trakcie jej utleniania jest kompensowany przez wnikajace do warstwy przeciwjony
o przeciwnym tadunku. Dlatego masa warstwy wzrasta (czestotliwo$¢ maleje) (Krzywa 2 na
fig. 6) a warstwa staje sie bardziej sztywna (rezystancja spada) (Krzywa 3 na fig. 6).

Zmiany zaréwno czestotliwosci rezonansowej jak i rezystancji dynamicznej sg znacznie
mniejsze przy przemiataniu potencjatu w zakresie dodatnich niz ujemnych potencjatéw.
Warstwa jest trwata w trakcie wielocyklicznego przemiatania potencjatu, o czym $wiadczy

powtarzalnos¢ krzywych cv w kolejnych cyklach.

Pojemnos$¢ specyficzng warstwy, G, zdefiniowana jako pojemno$é przypadajacg na
jednostke masy, obliczono wg. réwnania:

- 3)

(@
—m
dt
gdzie /to catkowity prad przy danym potencjale, dv/d¢ - szybkosci polaryzacji a m - masa

warstwy osadzonej na powierzchni elektrody.

Fig. 6¢c przedstawia zalezno$¢ pojemnosci specyficznej elektroforetycznie osadzonej
warstwy pyr-SWCNTs od szybkosci polaryzacji, wyznaczong dla pieciu roznych potencjatow.
Pojemnos$¢ warstwy zalezy od wartosci przytozonego potencjatu i jest znacznie wyzsza dla
potencjatow ujemnych niz dla dodatnich (fig. 6¢). Pojemnos¢ specyficzna elektroforetycznie
osadzonej warstwy pyr-SWCNTs, usredniona po catym zakresie potencjatdw, wynosi ok.
630 Fg™. Jest to warto$¢ znacznie wyzsza od znanych z literatury wartoéci pojemnosci

specyficznej warstw CNTSs.

Warstwa pyr-SWCNTs | (Cso-Pd)-PBT

Wiasciwosci elektrochemiczne i wisko-elastyczne kompozytu oraz, dla pordwnania,
samego kopolimeru badano za pomocg réwnoczesnych pomiarédw cv i pm. W tym celu po

zakonczeniu elektrochemicznego osadzania (Ce-Pd)-PBT, tak zmodyfikowang elektrode



przemyto mieszaning rozpuszczalnikdw o stosunku toluenu : acetonitrylu (4:1, v:v) i

zanurzono w 0.1 M (TBA)CIO, roztworze acetonitrylu.

Fig. 7 przedstawia jednoczesnie zarejestrowang krzywg cv (Krzywa 1) oraz zmian
czestotliwosci rezonansowej (Krzywa 2) rezystancji dynamicznej (Krzywa 3) w funkcji
potencjatu dla elektrody pokrytej warstwa (Ceo-Pd)-PBT (fig. 7a) i elektrody pokrytej warstwa
pyr-SWCNTs|(Cso-Pd)-PBT (fig. 6b).
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fig. 7. Krzywe (I i 1) woltamperometrii cyklicznej, oraz zmian (2 i 2) czestotliwosci
rezonansowej jak i (3 i 3) rezystancji dynamicznej dla (a) warstwy (Cg-Pd)-PBT oraz (b)
warstwy pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT w 0.1 M (TBA)CIO, roztworze acetonitrylu. Szybkosé
polaryzacji wynosita 500 mV s’. Obie warstwy byly osadzone za pomocq elektropolimeryzacji
z roztworu 0,27 mM Cgo, 3,56 mM Pd(ac),, 2 mM bitiofenu, i 0,1 M (TBA)CIO; mieszaniny
rozpuszczalnikdw o stosunku toluenu : acetonitrylu (4 : 1, v: V) na elektrodzie (a) Au oraz (b)
Au|pyr-SWCNTSs.



Na krzywych cv (Krzywe 1 i 2 na fig. 7) dla obu elektrod widoczny jest anodowy i
katodowy zakres aktywnosci elektrodowej. Oznacza to, ze przy tych potencjatach obie
warstwy sg przewodzace. Jednakze przewodnictwo w zakresie ujemnych potencjatow, tj.
mniejszych od ok. —0.4V, ma inny charakter niz przewodnictwo w zakresie potencjatéw
dodatnich, tj. wyZszych od ok. 0.40 V. Dla zakresu ujemnych potencjatdw, przewodnictwo ma
charakter redoks i wynika z dyskretnej budowy polimeru Cg-Pd. Gtéwnym sktadnikiem tego
polimeru jest Cg, ktdry w zakresie potencjatéw od -0.40 do -1.50V ulega dwdm
jednoelektronowym elektroredukcjom. Z kolei PBT przewodzi w zakresie dodatnich

potencjatdw a przewodnictwo to ma charakter n-elektronowy.

Pomigdzy tymi dwoma zakresami przewodnictwa, tj. od —0.40 V do 0.4 V, kopolimer
jest izolatorem i prad nie ptynie (Krzywa I na fig. 7a). Z kolei dla kompozytu ptynie prad
pojemnosciowy zwiazany z tadowaniem i roztadowaniem warstwy pyr-SWCNTs (Krzywa 1”na
fig. 7a).

W zakresie ujemnych potencjatdw, tj. od —0.40 V do —1.50 V, zaréwno prady katodowe
jak i anodowe dla kopolimeru (Krzywa I na fig. 7a) sq znacznie mniejsze niz dla kompozytu
(Krzywa I' na fig. 7b). Przyczyng tych réznic sq zmodyfikowane powierzchniowo nanorurki,
ktdrych obecno$¢ znacznie zwieksza powierzchnie elektrody zwiekszajac przez to jej
pojemnos¢ specyficzng. Zarédwno dla samego kopolimeru jak i kompozytu czestotliwo$é
rezonansowa maleje w trakcie katodowego przemiatania potencjatu, ale zmiany te nie sg
jednakowe dla catego zakresu skanowania (Krzywe 2 i Z na fig. 7). Przyczyng spadku
czestotliwosci rezonansowej w zakresie ujemnych potencjatow jest zwiekszenie masy
osadzonej warstwy wskutek wnikania do niej przeciwjondw TBA*, Przeciwjon ten kompensuje
ujemny tadunek warstwy generowany w trakcie elektroredukcji Ceo. Na krzywych zmian
czestotliwosci rezonansowej od potencjatu widoczne sg dwa odcinki o réznym nachyleniu.
Odcinki te odpowiadajg pierwszej i drugiej elektroredukcji Ceo W Ceo-Pd. Jednakze, zaréwno
wartos¢ jak i szybkos$¢ spadku czestotliwosci sg rézne dla kazdej z warstw. To znaczy, dla
pierwszej elektroredukeji Cs nachylenie krzywej zmian czestotliwosci rezonansowej od
potencjatu wynosi ok. 0,80 kHz V! dla kopolimeru (Krzywa 2 na fig. 7a), a 0,60 kHz V! dla
kompozytu (Krzywe 21 2 na fig. 7). Prawdopodobnie przeciwjony TBA* fatwiej wnikajg do
warstwy (Ceo-Pd)-PBT niz do warstwy pyr-SWCNTs]|(Cso-Pd)-PBT w tym zakresie potencjatow.
Spadkowi czestotliwosci rezonansowej towarzyszy wzrost rezystancji dynamicznej wskazujac
na zmiane wiasciwosci wisko-elastycznych warstw w trakcie procesu elektrodowego. Dwa



stopnie na krzywych zmian rezystancji dynamicznej od potencjatu, odpowiadajace pierwsze;j i
drugiej elektroredukcji Ceo, sq znacznie lepiej wyksztatcone (Krzywa 3 na fig. 7) niz na
krzywych zmian czestotliwosci rezonansowej od potencjatu (Krzywe 3 na fig. 7). Co wiecej,
czestotliwos¢ rezonansowa dla polimeru maleje o ok. 220 Hz, podczas gdy dla kompozytu az o
307 Hz. Najprawdopodobniej, wiecej przeciwjondw wnika do kompozytu niz do polimeru w
wyniku pierwszej elektroredukcji Ce. Pomimo tego, zmiany rezystancji dynamicznej dla
warstwy pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT sa mniejsze niz dla warstwy (Cso-Pd)-PBT. Swiadczy to o

tym, ze warstwa kompozytu jest bardziej sztywna.

Ceo ulega drugiej jednoelektronowej elektroredukcji przy potencjatach bardziej
ujemnych niz -1,0 V. Towarzyszy jej spadek czestotliwosci rezonansowej (Krzywe 2 i 2’ na
fig. 7)i wzrost rezystancji dynamicznej (Krzywe 3 oraz 3 na fig. 7). Jednakze dla warstwy
(Cso-Pd)-PBT, szybkos¢ spadku czestotliwosci jest mniejsza w pordwnaniu do szybkosci zmian
czestotliwodci  towarzyszacych pierwszej elektroredukcji Ceo i wynosi ok. 0,50 kHz s,
Natomiast dla warstwy kompozytowej ta szybko$¢ spadku czestotliwosci jest niemal
dwukrotnie wieksza niz dla pierwszej elektroredukcji Ceo | Wynosi 1,50 kHz s, Szybko$¢ ta
jest trzykrotnie wieksza niz szybko$¢ dla warstwy kopolimeru (Krzywe 2 i 2 na fig. 7).
Prawdopodobnie, w zakresie potencjatdw charakterystycznych dia drugiej elektroredukcji Ceo
przeciwjony TBA" tatwiej wnikajg do warstwy kompozytu niz do warstwy (Ceo-Pd)-PB. Dwa
razy wiekszym spadkom czestotliwosci rezonansowej dla warstwy pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT
w poréwnaniu do zmian czestotliwosci dla warstwy (Cso-Pd)-PBT odpowiadajg niemal takie
same zmiany rezystancji dynamicznej (Krzywe 2i Foraz 2 i 3 na fig. 7). Widocznie warstwa
kompozytu jest bardziej sztywna od warstwy samego kopolimeru przy potencjatach bardziej
ujemnych, podobnie jak dla potencjatéw odpowiadajacych pierwszej elektroredukcji Ceo.

W zakresie dodatnich potencjatéw, tj. od 0,40 do 1,0V, PBT jest elektroaktywny,
czego wyrazem jest wzrost pradu na krzywych (Krzywe 1i I' na fig. 7). Prady anodowe i
katodowe dla obu warstw sg niemal sobie rowne. Anodowej polaryzacji towarzyszy niewielki
spadek czestotliwosci rezonansowej spowodowany zwiekszeniem masy wskutek wnikania do

niej przeciwjonow ClO,. Natomiast rezystancja dynamiczna nie ulega zmianie.

W trakcie przemiatania potencjatu, zarowno warstwa (Cg-Pd)-PB jak i
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT zmienia swoje wiasciwosci wiskoelastyczne.  Zmiany te sg

spowodowane wnikaniem lub usuwaniem przeciwjondw do lub z warstwy, aby zobojetni¢
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ladunek wygenerowany w trakcie polaryzacji. Sa one odwracalne. Swiadczy o tym

powtarzalnos¢ krzywych w kolejnych cyklach cv.

Fig. 8 przedstawia krzywg galwanostatycznego fadowania i roztadowania dyskowej
elektrody ziotej o Srednicy 4 mm pokrytej warstwag pyr-SWCNTs|(Cso-Pd)-PBT w zakresie

potencjtow od 0 and 3.5 V. Pojemnos¢ elektrody wyznaczono postugujac sie rdwnaniem

C=rle (4)

)

dt

gdzie C jest pojemnosciq elektrody mierzong w faradach (F), / to prad roztadowania
elektrody mierzony w amperach (A), a dv/d¢ to nachylenie krzywej roztadowania elektrody
mierzone w woltach na sekunde (V s). Wyznaczona pojemno$¢ wynosita 56,2 mF. Pseudo-

tréjkatny ksztatt krzywej galwanostatycznego tadowania i roztadowywania (fig. 8) jest typowy

dla kondensatorow elektrochemicznych.

Potencjaf, V vs. Ag|AgCI
{
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120 130 140 150 160 170 180
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fig. 8. Krzywa galwanostatycznego tadowania i roztadowania w 0.1 M (TBA)CIO4 roztworze
acetonitrylu warstwy pyr-SWCNTs|(Cso-Pd)-PBT osadzonej na ziotej elektrodzie dyskowej o

$rednicy 4 mm. Prad tadowania i roztadowania wynosit, odpowiednio, +90 i -90 pA.



Whnioski

Przygotowywana warstwa pyr-SWCNTs|(Cs-Pd)-PBT  charakteryzuje sie  wysokim
przewodnictwem w szerokim zakresie zarowno dodatnich i ujemnych potencjatéw jak i duza
pojemnoscia. Wykazuje ona stabilnos¢ w jednoczesnych pomiarach elektrochemicznych i
mikrograwimetrycznych. Zaréwno w trakcie elektroredukcji jak i elektroutleniania jest ona
bardziej sztywna niz warstwa samego kopolimeru, co dodatkowo zwieksza jego trwatosc.
Sposdb przygotowywania kompozytu jest stosunkowo prosty. Elektroda stata pokryta warstwg
pyr-SWCNTs|(Cso-Pd)-PBT wykazuje typowg dla kondensatordw elektrochemicznych
potencjatowq charakterystyke fadowania i rozladowania przemawiajac za tym, ze ten materiat

kompozytowy nadaje sie do budowy kondensatordw elektrochemicznych.
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