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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN | SKROTOW

Skrot/ . . . . . . .
akronim Termin w jezyku polskim Termin w jezyku angielskim
(C)N-CNTs funkcjonalizowane azotem nanorurki Nitrogen-Functionalized Carbon
weglowe Nanotubes
nanorurki weglowe domieszkowane azotem Nitrogen-Doped Carbon Nanotubes
(P)N-CNTs ; . : ; )
po dziataniu plazmy azotowe;j Treated with Nitrogen Plasma
BET technika Brunauera, Emmetta i Tellera Brunauer—-Emmett—Teller technique
CE przeciwelektroda Counter Electrode
ChA chronoamperometria Chronoamperometry
ChP chronopotencjometria Chronopotentiometry
CNTs nanorurki weglowe Carbon Nanotubes
COOH- wieloscienne nanorurki weglowe Carboxyl Group Functionalized Multi-
CNTs sfunkcjonalizowane grupami karboksylowymi  Walled Carbon Nanotubes
CTAB bromek cetylotrimetyloamoniowy Hexadecyltrimethylammonium Bromide
Cv woltamperometria cykliczna Cyclic Voltammetry
CvD chemiczne osadzanie z fazy gazowej Chemical Vapour Deposition
DSC skaningowa kalorymetria réoznicowa Differential Scanning Calorimetry
DWCNTs dwuscienne nanorurki weglowe Double-Walled Carbon Nanotubes
ECPs polimery przewodzgce elektronowo Electronically Conducting Polymers
ECs kondensatory elektrochemiczne Electrochemical Capacitors
EDL podwdjna warstwa elektryczna Electrical Double Layer
EDLCs kondensatory elektrqchemlczne podwojnej Electrochemical Double-Layer Capacitors
warstwy elektrycznej
EDOT 3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen 3,4-ethylene-1,4-dioxythiophene
EEC elektryczny obwdd zastepczy Electrical Equivalent Circuit
EIS elektrochemiczna spektroskopia Electrochemical
impedancyjna Impedance Spectroscopy
EMIM kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy 1-ethyl-3-methylimidazolium cation
FTO szkle_ma pytka pokryta tlenkiem cyny Fluorine Doped Tin Oxide Glass
domieszkowanym fluorem
HOMO najwyzszy obsadzony orbital molekularny Highest Occupied Molecular Orbital
IHP wewnetrzna ptaszczyzna Helmholtza Inner Helmholtz Plane
LUMO najnizszy nieobsadzony orbital molekularny Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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MWCNTs  wielo$cienne nanorurki weglowe Multi-Walled Carbon Nanotubes

N-CNTs bogate w azot nanorurki weglowe Nitrogen-rich Carbon Nanotubes

N1 azot pirydynowy Pyridinic Nitrogen

N2 azot pirolowy Pyrrolic Nitrogen

N3 azot czwartorzedowy Quaternary Nitrogen

NaPSS poli(4-styrenosulfonian sodu) Poly(sodium 4-styrenesulfonate)

NMP N-metylo-2-pirolidon 1-methyl-2-pyrrolidinone

OHP zewnetrzna ptaszczyzna Helmholtza Outer Helmholtz Plane

OZE odnawialne zrodta energii Renewable Energy Sources

0x-CNTs utlenione nanorurki weglowe Oxidized Carbon Nanotubes

pE polietylen Polyethylene

pEDOT poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)

pPP polifenylen Polyphenylene

pPy polipirol Polypyrrole

pVDF poli(fluorek winylidenu) Poly(1,1-difluoroethylene)

RE elektroda odniesienia Reference Electrode

SDBS dodecylobenzenosulfonian sodu Sodium Dodecylbenzenesulfonate

SDS dodecylosiarczan (VI) sodu Sodium Dodecyl Sulfate

SEM skaningowy mikroskop elektronowy Scanning Electron Microscope

SPC srodki powierzchniowo czynne Surfactants

SWCNTs jednoscienne nanorurki weglowe Single-Walled Carbon Nanotubes

TgA analiza termograwimetryczna Termogravimetric Analysis
eter polimeru glikolu polietylenowego i

TrX-100 p-t-oktylofenolu; Polyethylene Glycol tert-Octylphenyl Ether
Triton™ X-100

TrX-CNTs na_norurki weglowe z zadsorbowanym Carbon Nanotubes with adsorbed Triton™
Tritonem™ X-100 X-100

WE elektroda pracujgca Working Electrode

XPS spektroskopia fotoelektronéw wzbudzonych X-ray Photoelectron Spectroscopy

promieniami X
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WYKAZ SYMBOLI UZYWANYCH W PRACY

a, , a, — wektory jednostkowe sieci grafenowej, pomiedzy ktorymi znajduje sie kgt rowny 60°,
aox — aktywnos¢ molowa formy utlenionej, mol dm,

ared — aktywnos¢ molowa formy zredukowanej, mol dm?,

C — pojemnos¢ elektryczna, F,

Cg — pojemnos¢ elektryczna baterii, F,

Cq — rézniczkowa pojemnos¢ catkowita podwajnej warstwy elektrycznej, F m?,
Cirt — rozniczkowa pojemnos¢ warstwy rozmytej, F m?,

Cq — pojemnosc elektrycznej warstwy podwajnej, F,

Cec — pojemnos¢ elektryczna superkondensatora, F,

Cu — rozniczkowa pojemnosc elektryczna Helmholtza, F m?,

c’- stezenie jonu i w gtebi roztworu, liczba jonéw/objetos¢ roztworu,
C, — rozniczkowa pojemnos¢ elektryczna, F m?,

C, — objetosciowa pojemnos¢ wtasciwa, F cm?,

C,, — masowa pojemno$é wiasciwa, F g™,

d — efektywna grubos¢ warstwy podwadjnej, m,

dy — grubos¢ warstwy, m,

Derr — efektywny wspotczynnik dyfuzji, cm? s™,

e — fadunek elementarny rowny 1,60-10™° C,

Eo — amplituda sygnatu, V,

E° - standardowy potencjat redoks, V,

Eg — energia witasciwa baterii, J g'l,

Eec — energia wlasciwa superkondensatora, J g'l,

E, — objeto$ciowa gestosé energii, Wh dm™,

E. — energia wtasciwa dla jednej elektrody, Wh kg™,

f — czestotliwosé, Hz,

fc — czestotliwos¢ kolanowa, Hz,

F — stata Faradaya, 96484 C mol ™,

i — natezenie pradu, A,

io — amplituda sygnatu, A,

igis — prad roztadowania, A,

iy — jednostka urojona, -,

j — gestosé pradu, A g™,

k — stata Boltzmanna, 1,38:10%% J K%,

m..; — catkowita masa materiatu aktywnego (obejmujgca dwie elektrody), g,
me — masa materiatu elektroaktywnego dla jednej elektrody, g,

m, — masa catkowita kompozytu, mg,

m, — ubytek masy z kompozytu, mg,

m, — masa catkowita pEDOTu, mg,

m, — masa catkowita ox-CNTs, mg,
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n, m — wspotrzedne pierscienia weglowego na ptaszczyznie grafenowej, -,
ne — liczba elektronéw wymienionych w reakcji pétogniwa, -,

Ps — gesto$é mocy wiasciwej baterii, W g™,

Pec — gestosé mocy wiasciwej superkondensatora, W g'l,

Q — catkowity zakumulowany tadunek, C,

R — stata gazowa, 8,314 J K™ mol™,

R.— rezystancja zwigzana z przeniesieniem tadunku, Q,

R. — rezystancja elektrolitu, Q,

R — rezystancja powierzchniowa, Q/a (ang. ohms per square),
Rs — zastepcza rezystancja szeregowa, Q,

t — czas tadowania lub roztadowania, s,

T — temperatura, K,

Tap — temperatura bezwzgledna, K,

U - napiecie, V,

V — objetos¢ materiatu elektroaktywnego, cm’®,

W — tzw. impedancja Warburga, Q,

Z'— czes¢ rzeczywista impedancji, Q,

Z" — czes$¢ urojona impedanciji, Q,

Z(w) — impedancja, Q,

Z; — liczba tadunkowa jonu, -,

AE — zakres potencjatéw, V,

AV — napiecie przytozone pomiedzy dwiema elektrodami, V,

€0 — przenikalno$é elektryczna prézni, 8,854-10™2 F m™,

& — wzgledna przenikalnos$c¢ elektryczna wewnatrz EDL, -,

v — szybkos¢ polaryzacii, V s™.

p — rezystywnos¢ warstwy, Q m,

o — powierzchniowa gestos¢ tadunku elektrycznego, C m?,

Oe — powierzchniowa gestosé tadunku warstwy granicznej elektrody, C m?,
o, — powierzchniowa gesto$¢ tadunku warstwy granicznej roztworu, C m?,
ow — przewodnos$¢ elektryczna wtasciwa, S m™,

¢ — wewnetrzny potencjat elektryczny, V,

@ — potencjat Galvaniego elektrody, V,

¢; — potencjat wewnetrzny roztworu, V,

w — czestos¢ katowa, Hz.
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1. WSTEP

Energia elektryczna stanowi podwaline rozwoju cywilizacyjnego i gospodarczego na
Swiecie. Prognozy agencji EIA (ang. U.S. Energy Information Administration) zaktadajg do
2040 roku 48%-owy wzrost jej konsumpcji (w odniesieniu do roku 2012). Ze wzgledu na
bezpieczenstwo energetyczne, negatywne oddziatywanie konwencjonalnych zrédet energii
elektrycznej na srodowisko oraz diugoterminowy wzrost cen za barylke ropy naftowej, coraz
wiekszym zainteresowaniem cieszg sie odnawialne zrédta energii - OZE. Do roku 2040
przewiduje sie sredni wzrost zuzycia energii pochodzgcej z niekonwencjonalnych zrodet, rowny
2,6% rocznie (Rys. 1.1).

40 -
= 35 1 1
NE 30 A
é ,5 | 11 Paliwa ciekte
g ® Wegiel
g 20 H Energia jgdrowa
'g» 15 ~ 1 Gaz ziemny
2 10 8 OZE
5 4
0

2012 2020 2025 2030 2035 2040
Rok

Rys. 1.1. Prognozowana energia netto wygenerowana na $wiecie do 2040 roku z uwzglednieniem
podziatu na zrédta pochodzenia. Opracowanie witasne na podstawie: [1]
Rozpatrujgc rodzaje odnawialnych Zrodet energii (Rys. 1.2), uzytkowanie wielu z nich
jest mocno uzaleznione od panujgcych warunkéw pogodowych. Dotyczy to w szczegdlnosci

elektrowni wiatrowych i stonecznych.

® Energia hydrotermalna
m Energia geotermalna

E Energia stoneczna

® Energia wiatrowa

m Energia z drewna

® Energia z odpadow

m Biopaliwa

Rys. 1.2. Zuzycie energii elektrycznej pochodzgcej z odnawialnych zrédet energii na swiecie (stan
z listopada 2016 roku). Opracowanie wiasne wg: [1]

11


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

W celu uniezaleznienia systeméw zasilania od warunkéw atmosferycznych nalezy
w wydajny sposdb akumulowaé otrzymang energie elektryczng. Jedng z metod jest efektywne
konwertowanie jej do postaci energii chemicznej. Proces ten umozliwia gromadzenie energii
podczas korzystnych warunkéw pogodowych i dostarczanie jej do sieci energetycznej podczas
deficytu energetycznego, dzieki czemu wzrasta rowniez energetyczne bezpieczenstwo danego
panstwa.

Kolejnym obszarem wykorzystania magazyndéw energii sg elektroniczne urzgdzenia
przenosne, co nabiera coraz wigkszego znaczenia ze wzgledu na intensywny rozwdj technologii
zwigzanych z ich produkcjg. Bezprzewodowe urzgdzenia elektroniczne wymagajg systemow
magazynujgcych energie w sposdb wysokoefektywny i tani oraz charakteryzujgcych sie diugim
cyklem zycia i lekkoscig. W zwigzku z tym nalezy udoskonala¢ i wytwarza¢ nowe urzgdzenia
stuzgce do magazynowania i konwersji energii elektrycznej. Przyktadem takich urzadzen sg

kondensatory elektrochemiczne, czesto zwane superkondensatorami.

12
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2. CZESC TEORETYCZNA

2.1. Mechanizmy magazynowania energii elektrycznej

Energia elektryczna moze by¢ gromadzona na dwa rézne sposoby: posredni
i bezposredni. Pierwszy z nich oparty jest na potencjalnie dostepnej energii chemicznej
zamknietej w elektrochemicznie aktywnych zwigzkach. W celu uwolnienia tadunku, mogacego
wykonacé prace w polu elektrycznym, nalezy przeprowadzi¢ reakcje utleniania i redukciji.

Reakcje te nazywamy faradajowskimi, a wytworzony w ich wyniku i zwigzany tym
samym z przeptywem tadunku przez granice faz prad — faradajowskim.

Sposdb bezposredni natomiast odbywa sie poprzez elektrostatyczng separacje
tadunkéw o przeciwnych znakach. W procesie tym nie zachodzi reakcja chemiczna ani
transport elektronéw. Sam proces nazywany jest niefaradajowskim, a prgd powstalty w wyniku
procesu rozdzielania tadunkoéw to prad pojemnosciowy [2].

Najpopularniejsze urzgdzenia magazynujgce energie elektryczng to ogniwa
galwaniczne potocznie nazywane bateriami. W urzadzeniach tych energia akumulowana jest
poprzez reakcje faradajowskie — utleniania i redukcji. Drugim, coraz cze$ciej spotykanym
urzagdzeniem jest kondensator elektrochemiczny, w ktérym w zaleznosci od zastosowanego
materiatu elektrodowego, mozemy moéwi¢ albo o procesach niefaradajowskich, albo

faradajowskich.

2.1.1. Elektrostatyczny rozdziat fadunkéw

W przypadku zetkniecia sie ze sobg dwoéch réznych faz, jakimi sg elektroda i roztwor,
przy ich powierzchni tworzy sie specyficzny region o szczegdlnych wiasciwosciach, nazywany
obszarem granicznym. Przy granicy rozdzialu faz natezenie pola elektrycznego przyjmuje
wartos¢ rézng od zera. Zjawisko to spowodowane jest wystepowaniem nadmiarowego tadunku
elektrycznego tworzonego przez natadowane czgsteczki takie jak: elektrony, jony czy
zorientowane dipole. Obie fazy ulegajg tadowaniu elektrycznemu (jedna z nich taduje sie
dodatnio, druga ujemnie), w wyniku ktoérego tworzy sie tzw. podwdjna warstwa elektryczna (ang.
Electric Double Layer - EDL). Pojecie to odnosi sie do warstwy o grubosci od 0,3 do 0,5 nm,
a wartos¢ potencjatu elektrostatycznego @ jest w tym obszarze wyzsza niz potencjat panujacy
w gtebi danej fazy [2,3]. Nadmiarowy fadunek zgromadzony na elektrodzie zostaje
zrownowazony poprzez tadunek o przeciwnym znaku, ale o tej samej wielkosci. Catos¢ uktadu

musi zosta¢ elektrycznie obojetna (2.1) [4,5].
Oel+ g,= 0 (21)

gdzie:
Oe — powierzchniowa gestosé fadunku warstwy granicznej elektrody, C m?,

o, — powierzchniowa gesto$¢ tadunku warstwy granicznej roztworu, C m™.

Na przestrzeni dziejéw powstato kilka modeli opisujgcych to zjawisko. Pierwszym z nich

jest model Helmholtza, ktéry jako pierwszy zauwazyt, iz tadunki w metalu bedgcym w stanie
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réwnowagi gromadzg sie wylgcznie na jego powierzchni. Jako wyjasnienie procesu rozdzielania
sie fadunkéw na granicy faz tworzonej przez natadowany metal zanurzony w elektrolicie, stuzyt
model podwdjnej warstwy elektrycznej. W modelu Helmholtza spadek potencjatu, wraz
zrosngcg odlegtoscia od elektrody, nastepuje liniowo (Rys. 2.1a), a pojemno$¢ opisuje

réwnanie (2.2):

=30 P (2.2)

gdzie:

Ch — rézniczkowa pojemnos¢ elektryczna Helmholtza, F m?2,

0 — powierzchniowa gesto$é tadunku elektrycznego, C m?,

U — napiecie, V,

& — wzgledna przenikalnosc¢ elektryczna wewnatrz EDL, -,

& — przenikalnosc¢ elektryczna prozni, 8,854-10 Fm™,

d — efektywna grubo$¢ warstwy podwojnej, m.

Model Helmholtza zaktada statg warto$¢ pojemnosci elektrycznej, niezaleznie od
rodzaju elektrolitu, jego stezenia oraz potencjatu. Doswiadczenia wykazaly brak ilosciowej
zgodnosci wynikéw doswiadczalnych z teoretycznymi.

Gouy i Chapman zmodyfikowali model Helmholtza poprzez uwzglednienie ruchu
termicznego czasteczek — wczesniejszy model zakiadat, iz zardwno jony elektrolitu, jak
i czgsteczki rozpuszczalnika ulegajg tylko wptywowi pola elektrycznego wytworzonego przez
spolaryzowang elektrode. Wprowadzili oni takze pojecie warstwy dyfuzyjnej, inaczej rozmytej
(taka jest w ich ujeciu warstwa elektrolitu). W modelu Gouy’a — Chapmana przyjeto, ze
zaleznos¢ stezenia jondw elektrolitu od potencjalu w warstwie rozmytej spetnia prawo
Boltzmana (2.3):

Zie ‘p), 2.3)

ci=ci°exp<— KT
a

gdzie:

c’- stezenie jonu i w giebi roztworu, liczba jonéw/objeto$¢ roztworu,

@ — wewnetrzny potencjat elektryczny, V,

z; — liczba fadunkowa jonu, -,

e —fadunek elementarny rowny 1,60-10"° C,

k — stata Boltzmanna réwna '1,38-10"23 JK?,

Tap — temperatura bezwzgledna, K.

Krzywa zaleznosci potencjatu od odlegtosci od elektrody ma ksztatt hiperboli (Rys 2.1b).
Teoretyczne wyliczenia oparte na modelu Guy'a — Chapmana dajg do$¢ spdjne wartosci
z wynikami eksperymentalnymi, ale jedynie do elektrolitbw o bardzo niskich stezeniach.

Zjawisko to zwigzane jest z btednym zatozeniem, iz jony elektrolitu mogg sie zbliza¢ do
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elektrody na dowolnie matg odlegtos¢. Nie jest to prawda, gdyz zaréwno jony, jak i elektroda
ulegajg solwataciji.

Rzeczywiste dane eksperymentalne odwzorowuje w doktadniejszy sposéb nastepny
model Gouy'a — Chapmana — Sterna. Nawigzuje on do wczes$niejszych modeli, jednakze
wprowadza tez nowe zatozenie: EDL sktada sie zarobwno z warstwy zwartej, jak i rozmytej.
Wedilug tego modelu zaleznos¢ potencjatlu od odlegtosci od elektrody wykazuje najpierw
charakter liniowy, a nastepnie hiperboliczny (Rys. 2.1c). Catkowitg pojemnosé podwojnej
warstwy elektrycznej mozna natomiast obliczy¢ z réwnania (2.4), kiére powstato poprzez
matematyczny zapis dwéch szeregowo potgczonych kondensatorow [3,6].

1 1 1

— =4
Ca Cu  Cuyy

(2.4)

gdzie:
Cq — rézniczkowa pojemnosc¢ catkowita podwojnej warstwy elektrycznej, F m?,
Cy— rézniczkowa pojemnosé warstwy zwartej, F m?,

Citt — rézniczkowa pojemnos¢ warstwy rozmytej, F m?.

d.
S
Ci Cu

b) C)

Rys. 2.1. Modele podwojnej warstwy elektrycznej: a) Helmholtza, b) Gouy’a — Chapmana, ¢) Gouy'a —
Chapmana — Sterna. Zoétta krzywa pokazuje zaleznos¢ potencjatu od odlegtosci od elektrody. ¢, —
potencjat wewnetrzny roztworu, inaczej potencjat Galvaniego roztworu; ¢. — potencjat Galvaniego

elektrody. Opracowanie wtasne na podstawie: [7,8]

Wczesniejsze teorie stanowig podwaliny pod obecny model EDL. Pierwszg warstwe
stanowig zaadsorbowane niespecyficznie (elektrostatycznie) czgsteczki rozpuszczalnika.
Oddziatywanie to odbywa sie za pomocg dtugodystansowych sit kulombowskich. Warstwe te
nazywa sie rowniez pierwotng warstwg solwatacyjng. Ponadto istnieje mozliwos¢ wyparcia
niektérych czasteczek rozpuszczalnika przez inne jony i przytgczenie ich do elektrody poprzez

oddziatywanie specyficzne (chemiczne) (Rys. 2.2) [9].
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A A

Wewnetrzna  Zewnetrzna
ptaszczyzna ptaszczyzna
Helmholtza Helmholtza

Rys. 2.2. Wspétczesny model podwojnej warstwy elektrycznej. Opracowanie wtasne na podstawie: [8,9]

Wspbiczesny model elektrycznej warstwy podwdjnej zaktada istnienie dwoch
ptaszczyzn Helmholtza — zewnetrznej i wewnetrznej. Wewnetrzna ptaszczyzna Helmholtza
(ang. Inner Helmholtz Plane - IHP) przechodzi przez srodek specyficznie przytaczonych jondw,
za$ zewnetrzna ptaszczyzna Helmholtza (ang. Outer Helmholtz Plane — OHP) przechodzi przez
srodek solwatowanych jonéw bedgcych kolejng warstwg po pierwotnej warstwie solwatacyjne;j.
OHP stanowi granice oddzielajgcg region zwarty i rozmyty. Warstwe zwartg, inaczej warstwe
Helmholtza lub Sterna, tworzg czgsteczki znajdujgce sie pomiedzy elektrodg, a zewnetrzng
ptaszczyzng Helmholtza. W przestrzeni tej jony elektrolitu i czgsteczki rozpuszczalnika majag
ograniczong ruchliwo$¢. Warstwa rozmyta, zwana dyfuzyjng, to obszar zgodny z modelem

Gouy’a — Chapmana, a jej zasieg jest zalezny od stezenia elektrolitu.

2.1.2. Reakcje redoks
Energie elektryczng mozna takze magazynowaé za pomocg reakcji redoks,

prowadzacych do zmiany stopnia utlenienia substratow biorgcych w nich udziat (2.5).
Red 2 0x + e~ (2.5)

Reakcja redoks dla danej substancji przebiega przy okreslonym potencjale, nazywanym
potencjatem redoks, ktdry mozna wyliczy¢ z rownania Nernsta (2.6) [5].

QAox

RT
E=E°+ In

(2.6)
neF ARed

gdzie:

E° - standardowy potencjat redoks (réznica potencjatéw elektrod dla cisnienia 1 bar
i temperatury 298,15 K), V,

R — stata gazowa, 8,314 J K™ mol™,

T — temperatura, K,

ne — liczba elektrondw wymienionych w reakcji pétogniwa, -,
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F — stata Faradaya, 96484 C mol™,
aox — aktywnosé molowa formy utlenionej, mol dm,

ared — aktywnosé molowa formy zredukowanej, mol dm>.

2.1.3. Pseudopojemnosé¢
Pseudopojemnos¢, w odréznieniu od pojemnosci wynikajacej z powstania podwdjnej
warstwy elektrycznej, nalezy do proceséw faradajowskich. Nalezy zauwazyé, iz
pseudopojemno$¢ i pojemno$¢ EDL zawsze wystepuja razem. Conway szacowat, ze
pojemno$¢ elektryczna wynikajaca z powstania EDL moze stanowi¢ 5-10% catkowitej
pojemnosci [2]. Przedrostek ,pseudo” w stowie pseudopojemnos¢ bierze sie ztego, ze
pojemnos¢ ta nie pochodzi od klasycznego elektrostatycznego odseparowania fadunkow.
W zaleznosci od rodzaju materiatu elektrodowego, mozemy mowi¢ o pseudopojemnosci
wywodzgcej sie z reakcji takich jak [2,7,10]:
— proces domieszkowania polimeréw przewodzgcych elektronowo,
— reakcja redoks tlenkow metali przejsciowych,
— reakcja redoks jonéw pochodzgcych z elektrolitu,
— reakcja redoks heteroatoméw domieszkujgcych materiaty weglowe,
— reakcja redoks grup funkcyjnych obecnych na powierzchni materiatéw weglowych,
— interkalacja,
— podpotencjatowa depozycja na metalu,
— elektrosorpcja wodoru na materiatach weglowych,

— specyficzna adsorpcja.

2.1.3.1. Pseudopojemnosc reakcji adsorpcji

Oprocz typowej adsorpcji bedacej procesem czysto fizycznym, istniejg takze adsorpcje
zaliczane do proceséw chemicznych, do ktérych mozna zaliczy¢ podpotencjatowg depozycje
(ang. underpotential deposition). Polega ona na faradajowskiej odwracalnej adsorpcji jonéw
metali lub wodoru na powierzchni elektrody bedacej innym metalem niz adsorbowane jony.
Powierzchnie elektrody w tym przypadku traktuje sie jako strukture dwuwymiarows.
Podpotencjatowa depozycja zachodzi przy potencjale nizszym od potencjatu redoks [11].
Typowym przyktadem jest depozycja jondéw otowiu na powierzchni ziotej elektrody (2.7)
[2,10,12,13]:

Au + xPb** + 2xe” © Au - xPbgy, 2.7)

Innym przyktadem jest elektrosorpcja wodoru na platynie w kwasnym Srodowisku wg
reakcji (2.8):

H;0% + Pt + e~ & PtH,;,0 + H,0 (2.8)

Procesem chemicznym jest rowniez adsorpcja specyficzna wstepnie przedstawiona

podczas omawiania tworzenia podwojnej warstwy elektrycznej (Rozdziat 2.1.1). Ma ona swoje
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zrodto w ,specyficznych” elektronowych interakcjach pomiedzy jonem a elektrodg. Takiemu
zjawisku zwykle towarzyszy przejscie czgstkowego tadunku. Proces ten ma nature reakcji kwas
— zasada Lewisa (donor — akceptor), w ktérym anion stanowi donor elektronu i zwykle odbywa
sie czesciej na dodatnio spolaryzowanej elektrodzie [2]. Przyktadowg reakcja moze by¢

chemisorpcja jonéw pochodzacych z elektrolitu na powierzchni elektrody (2.9) [2]:
M+ A~ o M- A0 + §e (2.9)

Natomiast interkalacja to odwracalna adsorpcja w strukturze ciata statego, zachodzgca
wraz z przeniesieniem tadunku. W tym przypadku powierzchnie elektrody traktujemy jak
strukture trojwymiarowa. Jony, atomy lub czgsteczki innej substancji mogg by¢ wbudowane
w tunele miedzy warstwami czy w sie¢ krystaliczng. Proces przebiega bez zasadniczych zmian
w fazie krystalograficznej. Przykladem moze by¢ interkalowanie jonu Li* do struktury Nb,Os
(2.10) [10]:

Nb,Og + xLi* + xe~ & Li,Nb,O« (2.10)

Nalezy zaznaczy¢, ze charakter pseudopojemnosciowy interkalacji i procesu
odwrotnego — deinterkalacji - obserwowany jest wytgcznie w przypadku, gdy zjawisko to
nastepuje odpowiednio szybko [12]. Interkalacje szczegdlnie wykorzystuje sie w bateriach
litowo-jonowych.

Z kolei elektrosorpcja wodoru na materiatach weglowych odbywa sie poprzez
odwracalng adsorpcje wodoru przy zastosowaniu ujemnej polaryzacji. Podczas tego procesu
zachodzi jednoczesny rozktad wody. Reakcja ta przebiega wg roéwnania (2.11), w ktérym
<C>H,4s Oznacza zaadsorbowany atomowy wodér wprowadzony w strukture wegla [14].
Wytworzony in situ wodor prowadzony oddziatywaniem ujemnej polaryzacji z tatwoscig
dyfunduje w gigb struktury weglowej [15,16].

C+xH,0+xe” ©<C>Hyy, + xOH (2.11)

2.1.3.2. Pseudopojemnosc¢ redoks
Kolejnym typem pseudopojemnosci jest pseudopojemnosé wynikajgca z reakcji redoks
tlenkéw metali przejSciowych (RuO,, MnO,, V,0s5, NiO, Co030,4). W jej wyniku nastepuje
wieloelektronowa, ciggta zmiana stopnia utlenienia reagentéw. Proces ten zachodzi w szerokim
zakresie potencjatow. Pomimo swojej faradajowskiej natury krzywa woltamperometryczna
otrzymywana dla tlenkdw metali przejsciowych ma ksztatt zblizony do prostokata, co swiadczy
0 pojemnosciowym charakterze warstwy (wiecej w Rozdziale 2.2.2).
Tlenki metali przejsciowych, ktére mogtyby zosta¢ uzyte w superkondensatorach,
powinny cechowac sie [17]:
— dobrg przewodnoscig elektryczna,

— metalem wykazujgcym sie dwoma lub wigkszg iloscig stopni utlenienia,
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— odwracalno$cig procesu, w ktérym nastepuje zmiana stopnia utlenienia metalu,
reakcja ta nie powinna powodowaé zmiany fazy,

— strukturg, sprzyjajaca fatwej interkalacji protonéw (podczas redukcji) i ich
deinterkalacji (w czasie utleniania).

Pierwszym i najdoktadniej przebadanym tlenkiem jest ditlenek rutenu RuO,. Masowe
pojemnosci wtasciwe, jakie udato sie osiggngc¢ z jego udziatem, mieszczg sie w granicach 200 —
1340 F g'l [10,18]. Ponadto jest to zwigzek charakteryzujgcy sie dobrg przewodnoscig
elektryczng i protonowg, $wietng odwracalnoscig reakcji utleniania i redukcji, duzg szybkoscig
oraz dobrg cyklicznoscig procesow tadowania i roztadowania. Nalezy nadmienic, iz ruten moze
tworzy¢ struktury o trzech stopniach utlenienia w obrebie okna potencjatéw réwnego 1,2 V [17].
Waznym aspektem jest fakt, ze w zaleznosci od pH elektrolitu, mechanizm akumulowania
tadunku przez tlenek rutenu jest inny. W wodnych, kwasnych elektrolitach reakcja przebiega wg
réwnania (2.12) [7,17,19]:

RuO, + 6H* + 6e~ 2 Ru0,_5(0H)s (2.12)

gdzie0 <4 <2.

Proces zaczyna sie albo od omoéwionej powyzej elektrosorpcji protonéw na powierzchni
RuO,, albo od ich interkalacji wewnatrz struktury tlenku. Podczas reakcji ruten wraz ze
wzrostem potencjatu elektrody sukcesywnie zmienia stan swojego utlenienia z +ll na +lll,

a nastepnie na +lV [2,10,18,20]. Réwnolegle nastepuje transport protonu wg reakcji (2.13) [2]:
0%+ H* 2 0H™ (2.13)

W 2zwigzku z kwazi-metalicznym przewodnictwem tlenku rutenu, przeniesienie
elektrondw nie jest limitujgce dla reakcji (2.12). Tym samym jest ona ograniczona gtéwnie przez
transport protonéw. Dowiedziono, ze uwodniona postaé¢ tlenek rutenu (RuO,-xH,0) usprawnia
dyfuzje protonéw. Odbywa sie to poprzez przeskok jonoéw alkalicznych i protonéw pomiedzy
H,O i OH". W tym materiale wspotczynnik dyfuzji protonow osigga wartosci pomiedzy 10 —10™
cm® st i w rezultacie uwodniony tlenek rutenu wyrdéznia sie wyzszymi pojemnosciami
wiasciwymi [17]. Reakcja redoks RuO,-xH,O w srodowisku kwasnym polega na szybkim

i odwracalnym przeniesieniu elektronéw (2.14) [2,7]:
Ru0,(0OH), + 6H* + §e™ 2 RuO,_s5(0H)y4s (2.14)

Ze wzgledu na wysoka cene ditlenku rutenu, jego toksyczno$¢ i matg dostepnosé
w $rodowisku naturalnym, obecnie wiekszg uwage skupia na sobie ditlenek manganu MnO,,

Reakcje uwodnionego tlenku przedstawia reakcja (2.15) [7].
MnO,(OH), + nH* + ne™ & MnO,_,(OH)pip (2.15)

Pseudopojemnos¢ moze byé takze zwigzana z reakcjami redoks heteroatomoéw

(atomoéw innych niz wegiel) wprowadzonych do struktury weglowej lub grup funkcyjnych (i.e.
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karboksylowych, chinonowych, aminowych) obecnych na powierzchni materiatéw weglowych.
Pseudopojemnosciowy efekt wynika nie tylko z szybkich reakcji utleniania i redukcji, ale
zwigzany jest takze ze lokalng modyfikacjg struktury elektronowej wegli, ktéra powoduje
zmniejszenie przerwy energetycznej pomiedzy pasem walencyjnym, a przewodzenia.
W rezultacie rosnie ilo§¢ wolnych elektronéw, a tym samym wzrasta sorpcja jondéw
pojemnosciowych [21]. Obecnos$¢ obcych atoméw moze zwiekszyé catkowitg pojemnosé
materiatu weglowego o 5 — 10% [17].

Przyktadowa reakcje utleniania i redukcji miedzy grupg chinonowsg i hydrochinonowg
przedstawiono na Rysunku 2.3. Zauwazono, ze reakcja ta zalezy od wartosci pH i przebiega
przede wszystkim w s$rodowisku kwasnym przy pH ponizej 3 (Rys. 2.3a). W elektrolicie

alkalicznym i obojetnym proces ten zachodzi dos¢ trudno (Rys. 2.3b).

0 OH
S *COO
a) (|)| OH
| ]
o — Q0
b) t|:: o~

Rys. 2.3. Utlenianie i redukcja grupy chinonowej w elektrolicie a) kwasnym, b) obojetnym badz
zasadowym. Opracowanie wg: [22—25]

Przyktadowe reakcje redoks grup azotowych przedstawiono na Rys. 2.4. Warto
zauwazyc, iz wiekszos¢ z tych reakcji wymaga obecnosci kwasnego elektrolitu. Ponadto azot
pirydynowy o wiele chetniej podda sie protonowaniu niz azot pirolowy. Wynika to z faktu, iz ma
on bardziej zasadowy charakter.
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NH, HN-
d)
NH, NH

|
D —
e)

Rys. 2.4. Przyktadowe reakcje redoks grup azotowych wbudowanych w strukture CNTs: a) pirydynowej,
b,c) pirolowej, oraz grupy funkcyjnej: d,e) aminowej. Opracowanie wg: [18,24,26-28]

Proces wprowadzania azotu w strukture materialu weglowego skutkuje czesto
wstawieniem takze atomoéw tlenu. Na Rysunku 2.5 przedstawiono przyktadowg reakcje grupy

zawierajgcej oba te pierwiastki.

“ ‘ ‘\ + H,0
.

+2H" +2¢¢ =——* ‘
|.O|
N“ SOH N H

Rys. 2.5. Reakcja redoks hydroksypirydyng. Opracowanie wtasne wg: [24,26,27,29]

Oprdocz reakcji redoks materiatu elektrodowego, mozliwy jest takze proces redoks
pochodzacych z elektrolitu jonoéw [7,30,31]. Przyktadem moze by¢ reakcja elektrolitu bedgcego
roztworem jodkéw metali alkalicznych (2.16-2.19) [21]:

31"t o I3+ 2e” (2.16)
217 & I, + 2e” (2.17)
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2I;1 & 31, + 2e” (2.18)
I, + 6H,0 & 2103 + 12H* + 10e” (2.19)

Kolejng grupg zwigzkow ulegajacych reakcji prowadzacej do wytworzenia
pseudopojemnosci redoks, sg polimery przewodzgce elektronowo (ang. Electronically
Conducting Polymers — ECPs). ECPs posiadajg w swojej strukturze uktad wigzan
skoniugowanych, inaczej nazywanych sprzezonymi. Oznacza to, ze podwdjne wigzanie C=C
typu 1T jest oddzielone jednym wigzaniem C-C typu o. Reakcja utleniania bgdz redukciji
polimeréow przewodzacych elektronowo polega na przeniesieniu tadunku do lub z systemu
wigzan 1 polimeru i nazywana jest domieszkowaniem. Proces powoduje powstanie w tarncuchu
dodatnio lub ujemnie natadowanych miejsc, ktore elektrostatycznie przyciggajg obecne
w elektrolicie jony. Sg one nazywane przeciwjonami i stanowig domieszki polimeru (Rys. 2.6)

majac za zadanie kompensacje fadunku utworzonego w fancuchu tworzywa.

prziciwjon
e © ‘ ®
' *
lektroli +eE - ¢ = ¢
kolek d elektrolit
olektor pradu 0 O
=) ® e © ¢
® : proces domieszkowania typu p
e ® ¢
®
., M e
} e © T ©
| e ®
tancuch polimeru —_— & =

e ©
r\ee ' ©

proces domieszkowania typu n

Rys. 2.6. Zasada domieszkowania typu p i n. Opracowanie wiasne na podstawie na podstawie: [32]

Podobnie jak w procesie domieszkowania potprzewodnikow nieorganicznych, takich jak
krzem czy arsenek galu, wyréznia sie dwa typy domieszkowania polimeréw skoniugowanych.
W zalezno$ci od tego, czy polimer zostanie utleniony czy zredukowany, méwimy odpowiednio
o typie p (od ang. positive — dodatni w przypadku utleniania) i n (od ang. negative — ujemny
w przypadku redukcji). Proces domieszkowania ECPs znaczaco rézni sie jednak od
domieszkowania potprzewodnikdow nieorganicznych, dla ktoérych wprowadzenie domieszek
polega najczesciej na wymianie atoméw z ich sieci krystalicznej. Dodatkowo w procesie
domieszkowania polimerow skoniugowanych niezbedna jest adsorpcja przeciwjonow
niespotykana u przewodnikéw nieorganicznych. Ponadto stopienn domieszkowania polimeréw
przewodzgcych moze osiggngé nawet 50%, podczas gdy dla nieorganicznych
potprzewodnikow, ilos¢ domieszki jest bardzo mata. Nie mozna tez zapomnieé, iz proces

domieszkowania polimeréw jest reakcjg odwracalng [73].

22


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

2.2.Urzadzenia do magazynowania i konwersji energii elektrycznej
Energia elektryczna stanowi najbardziej uniwersalng i tym samym najmocniej
preferowang formg energii. Istnieje szeroki wachlarz technologii i systeméw stuzgcych do
magazynowania energii elektrycznej, wykorzystujgcych roézne sposoby jej zakumulowania.
Systemy te mogg gromadzi¢ energie w sposéb mechaniczny, elektrochemiczny, badz
elektromagnetyczny [33,34]. W pracy omowione zostaty wylgcznie urzadzenia magazynujgce
i konwertujgce energie elektryczng w sposéb elektrochemiczny takie jak: ogniwa galwaniczne

oraz kondensatory elektrochemiczne.

2.2.1. Ogniwa galwaniczne

Ogniwo galwaniczne to ukiad skiadajgcy sie z dwdch elektrod zanurzonych
w elektrolicie i oddzielonych od siebie separatorem. Przy okreslonym potencjale zachodzi
w nich samorzutna reakcja faradajowska, podczas ktérej przy pomocy elektrolitu nastepuje
przeniesienie tadunku miedzy elektrodami. tadunek ten zostaje wytworzony w wyniku typowej
reakcji utleniania, zachodzacej na ujemnej anodzie, oraz redukcji odbywajgcej sie na dodatniej
katodzie. W zaleznosci od odwracalnosci procesu tadowania, ogniwa mozna podzieli¢ na
pierwotne (reakcja jest nieodwracalna) oraz wtérne (reakcja jest odwracalna w ograniczonym
stopniu).

Najpopularniejszym ogniwem wtoérnym, inaczej akumulatorem, jest bateria litowo —
jonowa (ang. lithium-ion battery — Li — ion). W systemie tym, katodg jest zwykle tlenek metalu
(LiMOx, M — metal przejsciowy) z warstwowg (jak w przypadku LiCoO,) bgdz strukturg tunelowg
(np. LiMn,O,). Elektrodg ujemna, z kolei, najczesciej jest grafit —charakteryzujacy sie rowniez
strukturg warstwowaq. Ponizej przedstawiono reakcje zachodzace na katodzie (2.20) i anodzie
(2.21) [35]:

Katoda: LiMO, 2 Li;_ MO, + xLi* + xe~ (2.20)
Anoda: C+ xLit +xe”™ 2 Li,C (2.21)

Podczas procesu roztadowania jony Li* przeptywajg z wysokoenergetycznej anody do
niskoenergetycznej katody. Ruch tych tadunkéw generuje prad elektryczny. Warto wspomnie¢,
iz jony Li* sg interkalowane pomiedzy warstwami lub w tunelach materiatéw elektrodowych [35].

Rosnace zainteresowanie zdobywajg takze ogniwa przeptywowe (ang. Redox Flow
Batteries), czyli akumulatory, w ktorych tadowanie i roztadowywanie nastepuje w wyniku reakc;ji
pomiedzy dwoma, rozpuszczonymi w ptynnym elektrolicie, zwigzkami chemicznymi,
oddzielonymi membrang. Elektrolity te sg skladowane w dwdch osobnych zbiornikach — jeden
nazywany dodatnim, a drugi ujemnym potogniwem, ze wzgledu na role, jakg petnig w systemie.
tadowanie i rozladowywanie nastepuje poprzez zmiane stopnia utlenienia jonow
rozpuszczonych w elektrolicie. Popularnym ogniwem przeptywowym jest ogniwo wanadowe,
w ktérym obie elektrody zawierajg zwigzek wanadu, ale o innym stopniu utleniania: dodatnie

potogniwo zawiera jony VO, i VO**, natomiast ujemne: jony V** oraz V** [36].
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2.2.2. Kondensatory elektrochemiczne

Kondensatrory elektrochemiczne (ang. Electrochemical Capacitors - ECs), inaczej
superkondensatory, to urzgdzenia skladajgce sie z dwodch elektrod rozdzielonych
jonoprzepuszczalng membrang i zanurzonych w elektrolicie, podobnie jak ogniwa galwaniczne.
W przypadku ECs istotne jest, aby elektrody posiadaty wysoce rozwinietg powierzchnie
aktywng, na ktorej zachodzi rozdziat tadunkéw. Elektrody w ECs nazywamy ujemng i dodatnig,
poniewaz nie zachodzi na nich stricte reakcja utleniania i redukcji. Ze wzgledu na mechanizm
akumulowania energii mozna podzieli€ je na trzy grupy:

1) superkondensatory podwdéjnej warstwy elektrycznej (ang. Electrochemical
Double-Layer Capacitors - EDLCSs) — bazujgce gtéwnie na procesach niefaradajowskich,

2) superkondensatory pseudopojemnosciowe (ang. Pseudocapacitors) — opierajgce
zasade swojego dziatania giéwnie na procesach faradajowskich zachodzgcych w szerokim
zakresie potencjatéw,

3) superkondensatory hybrydowe (ang. Hybrid Capacitors) — f{gczace dwa
mechanizmy akumulowania energii: faradajowski z niefaradajowskim.

Kondensatory elektrochemiczne hybrydowe mogg z kolei zosta¢ podzielone ze wzgledu
na sposob tgczenia materiatéw elektrodowych na:

— kondensatory asymetryczne, w ktérych jedna elektroda dziata na zasadzie
podwadjnej warstwy elektrycznej, a druga - reakcji chemicznej,

— kondensatory baterio-podobne - potgczenie elektrody typowej dla ogniwa
galwanicznego z elektrodg typowg dla superkondensatora,

— kondensatory o elektrodach zbudowanych z materiatbw kompozytowych.

Zaréwno superkondensatory, jak i ogniwa galwaniczne stuzg do tego samego celu —
akumulowania energii elektrycznej. Jednakze rézne sg ich sposoby dziatania. Gtéwng sitg
napedowg w EDLCs jest proces niefaradajowski — tadunek jest akumulowany poprzez
oddziatywania elektrostatyczne. Z kolei kondensatory pseudopojemnosciowe w mechanizmie
akumulowania energii wykazujg podobienstwo do ogniw galwanicznych. W obu przypadkach
wymagany jest transfer tadunku przez granice faz elektroda/elektrolit. W bateriach faradajowska
reakcjia redoks ma miejsce przy okreslonym potencjale, za$§ w kondensatorach
pseudopojemnosciowych reakcje zachodza w szerokim zakresie potencjatéw. Wynikiem tego
jest znaczna réznica w odpowiedzi napieciowej, ktéra w przypadku kondensatoréw
elektrochemicznych ma ksztatt zblizony do prostokata, natomiast baterie dajg krzywg prgdowa

Z wyraznie zaznaczonymi pikami (Rys 2.7).
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Utlenianie Utlenianie
Red — Ox Red — Ox

Redukcja Redukcja
Red <« Ox Red «— Ox
-2 -2
0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
a) E vs. AglAgCl, VV b) Evs. Li, V

Rys. 2.7. Przyktadowa krzywa woltametryczna a) superkondensatora, b) baterii. Zielone przerywane
krzywe pokazuja przebiegi pojedynczych reakcji redoks. Opracowanie wtasne

Znaczgco roznig sie takze krzywe tadowania i roztadowania obu urzadzen.
W przypadku idealnej baterii, podczas procesu tadowania, termodynamiczny potencjat nie
zalezy od stopnia zakumulowanego tadunku tak dtugo, jak forma utleniona i zredukowana
wspolistniejg ze sobg i pozostajg w rownowadze. W zwigzku z tym podczas tego procesu
réznica potencjatéw jest stata. W przypadku superkondensatorow, napiecie urzadzenia maleje
liniowo wraz ze spadkiem zakumulowanego tadunku (Rys. 2.8). Roéznica wystepuje takze
w czasie procesu tadowania/roztadowania: ECs mozna natadowaé w ciggu sekund, baterie

potrzebujg przynajmniej kilku minut [37].

Ogniwa wtorne

E,V

Superkondensatory

<— tadowanie Roztadowanie —

Rys. 2.8. Krzywe tadowania i roztadowania idealnego kondensatora elektrochemicznego i baterii.
Opracowanie wtasne na podstawie: [2]

Urzadzenia te roznig sie rowniez gestoscig energii i mocy wiasciwej, czyli iloscig
zakumulowanej energii i mocy przeliczong na jednostke masy. Ogniwa galwaniczne wyrdzniajg
sie duzymi wartosciami gestosci energii (do ~165 Wh kg') [38]. W ich przypadku
problematyczna jest jednak niska wartos¢ gestosci mocy (~150 W kg'l). U superkondensatoréw
sytuacja jest odwrotna: wiasciwa gesto$¢ mocy jest znacznie wyzsza — nawet powyzej
10* W kg'l [39,40], a energii stosunkowo niska (0,1 — 20 Wh kg"l) (Rys. 2.9).
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0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

Energia wlasciwa, Wh kg
Rys. 2.9. Wykres Ragone'a. Opracowanie wiasne: [41].

Gestos¢ energii i mocy oblicza sie rowniez w odmienny sposéb. Wzér (2.22) obrazuje
energie wiasciwg baterii Eg [J g'l], natomiast rownanie (2.23) — superkondensatoréw Egc [J g'l]

[2]:

_CprAVE QA

= (2.22)
i Mear Mear
CEC " AVZ Q " AV
= = 2.23
B¢ 2 mey 2 meg ( )

gdzie:

Cg — pojemnos¢ elektryczna baterii, F,

Cec — pojemno$¢ elektryczna superkondensatora, F,

AE - rdznica potencjatéw pomiedzy dwiema elektrodami, V,

M. — Catkowita masa materiatu aktywnego (obejmujgca dwie elektrody), g,

Q — catkowity zakumulowany tadunek.

Roéwnanie (2.24) przedstawia gestos¢ wiasciwg mocy ogniw galwanicznych Pg

(W g'l) [42], a wzor (2.25) gestos¢ wlasciwg mocy kondensatoréw elektrochemicznych Pgc
(W g™) [10,18,43,44].

Py = AE - tais (2.24)
Meat
gdzie:
igis — prad roztadowania, A.
P = L (2.25)
EC™ 4 -ESR -m gy '

gdzie:
ESR - zastepcza rezystancja szeregowa (ang. Equivalent Series Resistance) - suma

rezystancji wewnetrznych elementéw tworzgcych superkondensator: opér elektronowy
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materiatu elektronowego, opdr pomiedzy elektrodg a kolektorem pradu, opér zwigzany z dyfuzjg
jonow, opor jondw przeptywajgcych przez separator [7], Q.

Poréwnujgc baterie do kondensatoréw elektrochemicznych podwdjnej warstwy
elektrycznej, nie mozna zapomnie¢ o diugosci zycia obu urzgdzen. EDLCs, ze wzgledu na
oddziatywania elektrostatyczne i minimalny wplyw reakcji faradajowskich, charakteryzujg sie
bardzo dtugim cyklem zycia (powyzej 500 000 cykli tadowania i roztadowania) [37].
W przypadku baterii, w ktérych akumulowanie tadunku opiera sie gtéwnie na reakcji chemicznej,

cyklicznosé jest ograniczona (zazwyczaj ponizej 5 000 cykli tadowania i roztadowania) [37].

2.2.2.1. Kondensatory elektrochemiczne podwdjnej warstwy elektrycznej

Kondensator taduje sie poprzez wytworzenie réznicy potencjatdw pomiedzy
elektrodami. Podczas procesu fadowania przez zewnetrzne zrodto energii, elektrony zaczynajg
ptyna¢ od dodatniej elektrody w kierunku ujemnej (2.26a) i (2.27a). Rownolegle kationy
elektrolitu migrujg do ujemnie natadowanej elektrody, a aniony w strone dodatniej (Rys. 2.10).
Nadmiarowy tadunek wytworzony na elektrodzie zostaje zbalansowany poprzez wytworzenie
omowionej wczesniej podwdjnej warstwy elektrycznej (patrz Rozdziat 2.1.1). Pomiedzy
elektrodami umieszczona jest membrana jonoprzepuszczalna chronigca uktad przed zwarciem.
Proces tadowania skutkuje wzrostem napiecia uktadu i zmagazynowaniem energii. Odwrotnym
procesem jest roztadowanie uktadu, podczas ktérego nastepuje uwolnienie energii. Podczas
roztadowania elektrony pochodzace z elektrody ujemnej, migrujg w strone elektrody dodatniej
(2.26b) i (2.27b). Z kolei zaadsorbowane na elektrodach jony zostajg z powrotem uwolnione do

roztworu [10].

_ +{adowanie _ .
Epowr + e” + 4 —)Epgwl//A (2.26a)
_ + roztadowanie _ +
Epow1// AT ——— Epow1 + €~ + A (2.26b)

gdzie:
Epow1 — POwierzchnia elektrody ujemnej,

A" - kation elektrolitu.

_ tadowanie + _ _
Epowz + B- ———E},u2// B~ + e (2.27a)
+ _ _ roztadowanie _
Epowz//B te — Epowz +B (2.27b)

gdzie:
Epowz — Powierzchnia elektrody dodatniej,
B’ - anion elektrolitu.
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Solwatowany kation Porowata elektroda Porowata elektroda  Membrana jonoprzepuszezalna

dodatnia \ / ujemna

Kolektor pradu

Solwatowany anion Ladowanie

Podwojna warstwa elektryczna

Rys. 2.10. Zasada dziatania EDLC pokazana na przykiadzie jego tadowania. Opracowanie wiasne

Powyzszy mechanizm tadowania/roztadowania nalezy do procesow niefaradajowskich.
W zwigzku z tym, ze nie zachodzi transfer tadunkéw na granicy faz elektroda/elektrolit, zjawisko
to nie prowadzi do znaczacych zmian strukturalnych czy objetosciowych materiatu
elektrodowego. Wptywa to istotnie na cykl zycia takiego superkondensatora.

Potaczony w obwodzie natadowany superkondensator bedzie stuzyt przez pewien krotki
czas jako zrédto napiecia. Jego pojemnosc¢ elektryczna Cgc, mierzona w faradach, jest wprost
proporcjonalna do ilosci tadunku zakumulowanego na kazdej z elektrod i odwrotnie
proporcjonalna do wartosci napiecia pomiedzy elektrodg dodatnig i ujemng. Wartos¢
pojemnosci elektrycznej dla jednej z elektrod C, mozna obliczy¢ z wczesniej przedstawionego
wzoru na pojemnos¢ rézniczkowg (2.2), jednakze nalezy uwzgledni¢ w nim powierzchnig
elektrody A w m? (2.28):

c= ff (2.28)
d

Z kolei masowa pojemnos¢ wlasciwg C,, elektrody dodatniej bgdz ujemnej w jednostce

farad na gram materiatu elektroaktywnego m, mozna obliczy¢ ze wzoru (2.29):

Cp = (2.29)

c
-
Jezeli zamiast przez mase, pojemnosc¢ elektryczng podzieli sie przez objetosé warstwy

elektroaktywnej jednej z elektrod V, [cm'S] w rezultacie otrzyma sie objetoSciowg pojemnosc¢
wiasciwg C, (2.30):

c
o= - (2.30)

Aby obliczyé pojemnos$é wiasciwg catego superkondensatora nalezy elektrode dodatnia

C.oraz ujemng C. potraktowac jak kondensatory potgczone szeregowo (2.31) [17,45]:

1—1+1 2.31
Cee Co C_° (23D
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2.2.2.2. Kondensatory pseudopojemnosciowe

Kondensatory pseudopojemnosciowe, nazywane inaczej kondensatorami
elektrochemicznymi redoks lub faradajowskimi, sg urzadzeniami, ktére akumulujg energie
poprzez szybkg i odwracalng reakcje redoks. Sg to procesy faradajowskie zachodzgce na
powierzchni materiatu elektrodowego, badz w jego bliskim sgsiedztwie [10]. Ponadto ilos¢
tadunku zakumulowanego podczas reakcji faradajowskiej (do) zalezy liniowo (lub prawie
liniowo) od zmiany przylozonego napiecia (dU) — co wynika ze szczegdlnych warunkéw
termodynamicznych. Dzieki tej zaleznosci, pojemnosé rézniczkowa moze byé liczona z tego

samego wzoru co dla kondensatoréw elektrochemicznych podwojnej warstwy elektrycznej (2.2).
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2.3. Poréwnanie EDLC z kondensatorami pseudopojemnosciowymi
Jak omoéwiono w rozdziatach 2.2.2.1-2.2.2.2 zaréwno kondensatory podwojnej warstwy
elektrycznej, jak i kondensatory pseudopojemnosciowe charakteryzujg sie podobng
odpowiedzig pragdowg. Miedzy tymi systemami istniejg jednak znaczne réznice przedstawione
w Tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Poréwnanie wtasciwosci  kondensatorow  podwojnej  warstwy  elektrycznej
z pseudopojemnosciowymi

Kondensatory )
EDLCs i Lit.
pseudopojemnosciowe
Dominujace Fizyczne i i )
. . i i ) Chemiczne (faradajowskie) [10]
oddziatywanie (niefaradajowskie)
Pojemnos¢ wlasciwa Nizsza 10 — 100 wyzsza [10,46]

) ) Powierzchniowy i

Proces Powierzchniowy ) ) [46]
objetosciowy
Kinetyka Szybsza Wolniejsza [46]
Gestos¢ mocy Wyzsza Nizsza [10]
Odwracalnos¢ procesu

Wyzsza Nizsza [13]

tadowanial/roztadowania

Z tego wzgledu obiecujgce moze by¢ potgczenie materiatow elektrodowych

charakteryzujgce sie¢ zaréwno cechami pojemnos$ciowymi jak i pseudopojemnosciowymi.
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2.4. Materiaty elektrodowe stosowane w superkondensatorach

Zastosowany materiat elektrodowy jest kluczowym aspektem wptywajagcym na
pojemnos$¢ wiasciwg i ilo§¢ tadunku zmagazynowanego w superkondensatorach. Z tego
powodu na Swiecie trwajg badania majgce na celu wytworzenie nowych, badz udoskonalanie
juz obecnych substancji elektroaktywnych, mogacych postuzy¢ jako elektrody. Najczesciej
stosowane w superkondensatorach materiaty elektrodowe mozna podzieli¢ na:

1) materiaty weglowe,
2) tlenki metali przejsciowych,
3) polimery przewodzace.

Materiaty weglowe w czystej formie stosowane sg jako material elektrodowy
w kondensatorach elektrochemicznych podwojnej warstwy elektrycznej. Wigze sie to z ich
zaletami takimi jak: dostepno$¢ w srodowisku, niski koszt, tatwa obrobka, brak toksycznosci,
wysoce rozwinieta powierzchnia wtasciwa, dobre przewodnictwo elektronowe, dtugi cykl zycia,
stabilno$¢ chemiczna, jak i szeroki zakres temperatury, w jakiej mogg pracowac. Materiaty
weglowe akumulujg tadunek gtéwnie poprzez utworzenie podwdjnej warstwy elektrycznej na
granicy faz elektroda — elektrolit. W zwigzku z tym w ich przypadku pojemnos¢ wtasciwa zalezy
gtéwnie od dostepnej dla jondéw elektrolitu powierzchni [17].

Odmiany alotropowe wegla, ktére znajdujg zastosowanie w superkondensatorach to
m.in.: i) wegiel aktywny, ii) grafen, iii) fulereny, iv) nanocebulki weglowe (ang. Carbon Nano-
Onions), v) nanowtokna weglowe (ang. Carbon Nanofibers), vi) weglowe aerozele, czy vii)
nanorurki weglowe (ang. Carbon Nanotubes — CNTSs).

Kolejng grupg zwigzkow sg tlenki metali przejSciowych. W ich przypadku
pseudopojemnos¢ wywodzi sie z dwoch zrodet faradajowskich reakcji redoks oraz
elektrochemicznej adsorpcji/desorpcji jonéw lub interkalacji [47]. Tlenki metali przejSciowych
jako materiat elektrodowy osiggajg znacznie wyzsze wartosci pojemnoéci wiasciwej od wegli.
Aczkolwiek zastosowanie ich jako materiat komercyjny jest ograniczone ze wzgledu na ich
wysokg ceng i ograniczong dostepnos¢ w srodowisku [48]. Reakcje redoks zachodzgce na
powierzchni tlenkéw metali przejsciowych zostalty oméwione w Rozdziale 2.1.3.2.

Ostatnig grupg sa polimery przewodzace elektronowo. Wstepnie zostaty one omoéwione

w Rozdziale 2.1.3.2, natomiast szczegdtowo zostang przedstawione w Rozdziale 2.4.2.

2.4.1. Nanorurki weglowe

Nanorurki weglowe sg alotropowymi formami wegla o cylindrycznej formie,
zbudowanymi z wegli o hybrydyzacji spz. Za ich wysokg gestos¢ elektronowg i przewodnosé
wlasciwg zblizong do miedzi odpowiada aromatyczna struktura CNTs (Tabela 2.2). Nanorurki
stanowig puste w s$rodku struktury, powstajgce w wyniku zrolowania warstwy grafenu. Ich

koncowki czesto sg zamkniete podtokragta ptaszczyzna.
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Tabela 2.2. Wiasciwosci nanorurek weglowych

Cecha Lit.
Powierzchnia wtasciwa, m” g™ 100 — 400 [49,50]
Przewodno$¢ whasciwa, S cm™ 5000 [50]
Wytrzymatos¢ na rozcigganie, GPa 11-63 [51]
Przewodnosé cieplna, W m™* K™ 3000 — 6000 [50,52]
Termostabilno$¢ do 2800°C w prozni [53]
Stabilno$¢ chemiczna dobra [53]
Obcigzalno$é pradem elektrycznym, GA cm™ il [54]

Mozliwe jest utworzenie zaréwno nanorurek posiadajgcych pojedynczg warstwe
grafenu, sg to tzw. jednoscienne nanorurki weglowe (ang. Single-Walled Carbon Nanotubes —
SWCNTS), jak i struktur dwusciennych (ang. Double-Walled Carbon Nanotubes — DWCNTS)
oraz wielosciennych (ang. Multi-Walled Carbon Nanotubes — MWCNTS) (Rys. 2.11).

Rys. 2.11. Proces tworzenia nanorurki weglowej. Wstawka: a) SWCNTs, b) DWCNTS, c) MWCNTSs.
Opracowanie wiasne: [55]

Wymiary jednosciennej nanorurki mieszczg sie w granicach: $rednica 0,5 — 5 nm,
dtugosé od pm do cm. Z kolei wieloscienne nanorurki majg $rednice zewnetrzng pomiedzy 2 —
20 nm, wewnetrzng wynoszgcg 1 — 3 nm, dtugos$¢ 1 — 100 uym. Przestrzen pomiedzy warstwami
grafenu to 0,34 nm. Ze wzgledu na bardzo mate srednice nanorurek, uznaje sie je za struktury
jednowymiarowe [56].

Podstawowym aspektem okreslajgcym wiasciwosci nanorurek jest ich chiralnos¢, czyli
sposéb ztgczenia pojedynczej warstwy grafenowej (Rys. 2.12). Chiralno$é definiowana jest
przez wektor chiralny C_,{ (2.32) oraz kat chiralny 0 znajdujgcy sie pomiedzy tym wektorem,
a wektorem a; [54,57,58].

C, = na;, + ma; , (2.32)
gdzie:
a; , a, — wektory jednostkowe sieci grafenowej, pomiedzy ktérymi znajduje sie kat
réwny 60°;

n, m — wspotrzedne pierscienia weglowego na ptaszczyznie grafenowej (n 2 m = 0).
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Znaczgcy wptyw na cechy nanorurek, a w szczegdlnosci na ich wtasciwosci elektryczne
ma chiralnos¢ [50,57]. W zaleznosci od wspétrzednych wektora chiralnego (m,n) CNTs mogg
sie zachowywac albo jak metal, albo jak potprzewodnik. Jezeli ré6znica n-m nie jest podzielna
przez 3 to nanorurki wykazujg sie potprzewodnictwem, natomiast gdy jest podzielna, to majg
wlasciwosci metaliczne [50,52].

Wyrézniamy trzy geometrie nanorurek: ,skretng” (n#m) (0°<6<30°) nalezgcg do struktur
chiralnych, ,fotelowg” (n=m) (6=30°) i ,zygzakowatg” (n=0 lub m=0) (6=0°), reprezentujgce
struktury achiralne [56]. Wykazano, ze wilasciwosci metaliczne majg wszystkie nanorurki

0 geometrii fotelowe;j”.

Rys. 2.12. Wizualizacja wektora chiralnego (kropkowane linie wskazujg miejsca przecigcia ptaszczyzny;
nanorurka powstanie poprzez takie jej zwiniecie by poczatek i koniec wektora chiralnego stykat sie ze
sobg) oraz podziat CNTs w zaleznosci od kierunku skrecenia wskazanego przez strzatki: a) nanorurki

"zygzakowate", b) nanorurki "fotelowe", c) nanorurki "skretne". Opracowanie wtasne na podstawie: [57]

W zwigzku ze stabg reaktywnoscig chemiczng oraz faktem, iz energia wigzania
wystepujgca pomiedzy stykajacymi sie nanorurkami siega 500 eV pm™ [15,16], materiat ten ma
tendencje do tworzenia silnie zwigzanych ze sobg skupisk. Dlatego bardzo ciezko jest
zdyspergowac je w roznych rozpuszczalnikach [59]. Drugg wadg, rozpatrujgc zastosowanie ich
jako materiatow elektrodowych, jest dos¢ niska warto$¢ masowej pojemnosci wtadciwej (~10-40

F g™ [60].

24.1.1. Synteza nanorurek weglowych
Nanorurki weglowe mozna otrzymaé réznymi technikami, wérdd ktérych najczesciej
stosowane sg: osadzanie chemiczne z fazy gazowej (ang. Chemical Vapour Deposition — CVD),
metoda z wykorzystaniem tuku elektrycznego (ang. Arc Discharge) i ablacja laserowa.
CVD nalezy do technik pirolitycznych wymagajacych temperatury w zakresie 500 —
1200°C i odbywa sie zwykle w piecu kwarcowym [61]. Substancjami ulegajgcymi rozktadowi sg
w tym wypadku lotne prekursory wegla np. metan, etan, acetylen, tlenek wegla. No$nik wegla

moze zosta¢ wprowadzony w czystej formie albo moze by¢ transportowany za pomocag

33


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

obojetnego gazu nosnego: argonu, helu, etc. Dysocjacja termiczna prekursora wegla zachodzi
na powierzchni podioza, zazwyczaj przy cisnieniu atmosferycznym i wymaga uzycia
metalicznego katalizatora, ktérym albo jednolicie pokrywa sie podtoze, albo wprowadza sie go
wraz z gazem. Na wiasciwosci i strukture otrzymanych nanorurek wplywa rodzaj uzytego
katalizatora. W tym celu stosowane sg gtéwnie: Fe, Ni i Co ze wzgledu na dobrg
rozpuszczalnos$¢ wegla w tych metalach (w wysokich temperaturach) jak i jego szybkg dyfuzje
[62]. Obecnie najczesciej stosuje sie katalizatory rozmiaréw nanometrycznych.

Proces zaczyna sie od adsorpcji gazowych nosnikéw wegla na podtozu o wysokiej
temperaturze, powodujgc katalizowang dysocjacje termiczng. Metal ma za zadanie
rozpuszczenie w sobie wegla az do osiggniecia granicy nasycenia. W dalszej kolejnosci
nastepuje wytracenie sie wegla w postaci sp®, nazywane zarodkowaniem warstwy, ktéra potem
zaczyna rosngc tworzac struktury CNTs [62].

Rozktad srednic otrzymanych w ten sposdb nanorurek czesto odpowiada rozktadowi
statystycznemu. Dlugosé nanorurki zalezy natomiast od czasu wzrostu. Za pomocg techniki
CVD mozna wyprodukowa¢ zaréwno losowo zorientowane nanorurki, jak rowniez ustawione
poziomo lub pionowo (ang. Aligned Carbon Nanotubes). Warto wspomnie¢, ze oproécz
klasycznego chemicznego osadzania z fazy gazowej istniejg jeszcze rdézne jej odmiany -
przyktadem moze by¢ CVD wspomagane plazma (ang. Plasma Enhanced CVD), aktywowane
laserem (ang. Laser CVD) czy niskocisnieniowe (ang. Low Pressure CVD) [61].

Kolejng technikg otrzymywania nanorurek weglowych jest metoda z wykorzystaniem
tuku elektrycznego. Polega ona na wytworzeniu wyladowania tukowego pomiedzy dwiema
elektrodami grafitowymi zanurzonymi w gazie obojetnym (np. helu lub argonu) w temperaturze
od 2000 do 3000°C. Elektrody sa oddalone od siebie o kilka milimetrow, a tuk elektryczny
powstaje w wyniku doprowadzenia do nich pradu o natezeniu okoto 100 A i napieciu okoto 20 V.
W pewnych optymalnych warunkach, przy obecnosci odpowiedniego katalizatora, nastepuje
odparowanie atoméw wegla z anody i czes¢ z tej pary zaczyna kondensowa¢ na katodzie w
postaci nanorurek. Pozostata czes¢ odparowuje w postaci gorgcej plazmy [61].

Trzecig metodg jest ablacja laserowa. Stosuje sie w niej laser, ktory kieruje sie na
powierzchnie grafitu. Powoduje to znaczacy wzrost temperatury materiatu weglowego, ktéry
zaczyna odparowywac. Para wegla nastepnie kondensuje sie w postaci CNTs na powierzchni
chtodniejszego reaktora, w ktérym przeprowadzana jest ablacja. Proces ten wymaga obecnosci
katalizatora i jest nim zwykle mieszanina kobaltu z niklem, ktoérg impregnuje sie grafit.
Produktem laserowej ablacji sg gtéwnie jednoscienne nanorurki weglowe ze stosunkowo
matymi Srednicami [61].

Efektem ubocznym wiekszosci metod otrzymywania nanorurek weglowych jest
rébwnoczesne tworzenie sie innych materialdw weglowych, np. wegla amorficznego, klastréw
weglowych czy fulerendw. Wraz z pozostatosciami po katalizatorach, uznawane sg one jako
zanieczyszczenia. W zwigzku z tym, po procesie otrzymywania niezbedne jest oczyszczenie
nanorurek. CNTs mozna wyizolowaé stosujgc oczyszczanie fazg gazowg lub cieklg, albo

wykorzystujgc zjawisko interkalacji. Oczyszczanie za pomocg fazy gazowej polega na
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utlenianiu, ktére moze usung¢ nie tylko zanieczyszczenia weglowe, ale réwniez nanorurki
0 mniejszych srednicach. Stosowanie fazy ciekfej, jakim jest roztwér KMnO,, nie powoduje
niszczenia CNTs, jednakze moze skroci¢ ich diugos¢. W metodzie wykorzystujgcej zjawisko
interkalacji, stosuje sie w tym celu CuCl,-KCl, ktéry interkaluje zanieczyszczenia, a nanorurki
pozostawia na zewnatrz [61].

Omoéwione techniki nie pozwalajg na otrzymanie nanorurek o ukierunkowanej
chiralnosci, czy tez o okreslonej $rednicy, wiec produktem jest mieszanina nanorurek o réznych

wiasciwosciach.

2.4.1.2. Chemiczna modyfikacja nanorurek weglowych

W zwigzku z ekstremalnie matg reaktywnoscig chemiczng oraz stabag
dyspergowalnoscig nanorurek weglowych, utrudniajacg ich zastosowanie w wielu aplikacjach,
stosuje sie rézne techniki majgce na celu modyfikowanie ich powierzchni. Proces chemicznej
modyfikacji obejmuje [63]:

1. domieszkowanie nanorurek,

2. wprowadzenie defektéw w strukture CNTSs,

3. funkcjonalizacje nanorurek.

Powyzsze techniki umozliwiajg dostosowanie elektronowych, chemicznych,
mechanicznych oraz wibracyjnych wtasciwosci nanorurek zgodnie z ich przysziym
przeznaczeniem [63]. Uwaza sie, ze powierzchniowe grupy funkcyjne albo wprowadzone
w strukture pierscieniowg heteroatomy, mogg zaréwno zwiekszy¢ zwilzalno$¢ materiatu
weglowego, jak i wspomaoc adsorpcje jonéw. Poza tym obecnos$¢ nowych pierwiastkéw w CNTs
moze doprowadzi¢ do wygenerowania dodatkowego prgdu pochodzgcego z reakcji utleniania
i redukcji. W rezultacie catkowita pojemnos¢ wiasciwa CNTs zwieksza sie o pseudopojemnosé
redoks [17].

2.4.1.2.1. Domieszkowanie nanorurek weglowych
Procesy domieszkowania nanorurek weglowych mozna sklasyfikowaé w trzech
gtébwnych kategoriach (Rys. 2.13):
a) domieszkowanie endohedralne (ang. endohedral doping),
b) domieszkowanie egzohedralne (ang. exohedral doping),

c) domieszkowanie w ptaszczyznie CNTs (ang. in-plane doping).
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Rys. 2.13. Modele molekularne przedstawiajgce schematycznie: a) domieszkowanie endohedralne, b)
domieszkowanie egzohedralne, c) domieszkowanie w ptaszczyznie grafenowej. Opracowanie wtasne na
podstawie: [63,64]

Wszystkie typy domieszkowanh pozwalajg na wprowadzenie atoméw o cechach
elektrono-donorowych lub elektrono-akceptorowych, ktérych obecno$é¢ moze wplyng¢ na
wiasciwosci elektryczne i termiczne nanorurek weglowych.

Domieszkowanie endohedralne, inaczej enkapsulacja, polega na wypetnieniu pustego
srodka nanorurki atomami Ilub czgsteczkami poprzez wigzania kowalencyjne lub
niekowalencyjne. Przyktadem moze byc¢ interkalowanie SWCNTs fulerenem Cg, [65] czy
enkapsulowane siarki, selenu czy telluru [66]. Technika ta pozwala na magazynowanie
i transportowanie nanometrycznych czasteczek i wydaje sie byé obiecujgca szczegolnie
w transporcie lekéw [63,64].

Domieszkowanie egzohedralne polega na interkalowaniu zwigzkéw pomiedzy
zewnetrznymi ptaszczyznami nanorurek [64,67]. Podobnie jak w przypadku domieszkowania
endohedralnego, proces ten moze sie odbywaé poprzez oddziatywania kowalencyjne lub
niekowalencyjne. Nalezy jednak zaznaczyé, iz kowalencyjna modyfikacja egzohedralna bedzie
bardziej uprzywilejowana niz endohedralna ze wzgledu na wiekszg reaktywnos¢ zewnetrznej
ptaszczyzny nanorurek [63]. Mozna by rozpatrywaé interkalacje czasteczek pomiedzy
wewnetrznymi ptaszczyznami grafenowymi DWCNTs czy MWCNTSs, jednakze jest to metoda
nieuprzywilejowana ze wzgledu na matg odlegto$¢ miedzywarstwowg. Interkalacja w te
przestrzenie mogtaby spowodowac pekniecie nanorurek [68].

Wspomniane w Rozdziale 2.1.3.2 domieszkowanie materiatlu weglowego polega na
wprowadzeniu jednego lub wiecej heteroatoméw w krystaliczng sie¢ nanorurek. Znaczacg
i determinujgcg fizykochemiczne cechy domieszkowanej nanorurki role petnig: wielkos¢ oraz
ilos¢ elektronéw walencyjnych wprowadzonych heteroatoméw. W strukture grafenowg mogg
by¢ wprowadzone rézne pierwiastki (F, P, S, O, N, etc.), jednakze najcze$ciej stosuje sie azot.
Zwigzane to jest z kilkkoma wzgledami:

a) jestto pierwiastek tatwo dostepny,

b) domieszkowanie mozna przeprowadzi¢ w tatwy sposob,

c) dtugosci promieni atomowych wegla i azotu sg zblizone (Tabela 2.3), dzieki czemu

mogaq sie utworzy¢ silne wigzania pomiedzy gospodarzem a domieszkg,

d) rdéznica elektroujemnosci (Tabela 2.3) zmienia lokalnie wiasciwosci elektryczne, co

moze wptywac¢ m.in. na wzrost polarnosci struktury.
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Tabela 2.3. Poréwnanie wtasciwosci wegla, tlenu i azotu. Opracowanie na podstawie: [69]

Pierwiastek Promien Dtugo$¢ wigzania heteroatomu z  Elektroujemnos¢ wg
atomowy, m weglem, m skali Paulinga
wegiel 0,70-10 " 1,38:10 Y (C-C benzenowe) 2,55
azot 0,65-10° 1,34-10*° (C-N pirydynowe) 3,04

Wiasciwosci  elektryczne nanorurek zmieniajg sie w zalezno$ci od lokalizacji
heteroatomu wprowadzonego do sieci weglowej. Azot moze zachowywa¢ w dwojaki sposoéb:
jako akceptor elektronéw ze wzgledu na wiekszg elektroujemnos$é niz wegiel lub donor
elektronéw poprzez wprowadzenie do struktury grafenowej dodatkowego elektronu [69].
Wbudowany w strukture nanorurek azot, najczesciej rozpatruje sie w trzech formach jako: azot
pirydynowy (N1), pirolowy (N2), badz wchodzgcy w miejsce wegla azot czwartorzedowy (N3).
Kazdy z tych azotéw ma inng konfiguracje elektronowg (Rys 2.14) i w rézny sposéb wptywa na
lokalne wtasciwosci nanorurek [69-73].

m,* —_ X
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Rys. 2.14. Konfiguracje elektronowe azotu: a) pirydynowego, b) pirolowego, c) czwartorzedowego.
Opracowanie wtasne na podstawie: [69—73]

Wprowadzenie do struktury grafenowej azotu pirydynowego, o hybrydyzacji spz,
wzbogaca system weglowy 1 0 jeden elektron 1, Nalezy zaznaczyé, Ze wolna para
elektronowa azotu znajduje sie na orbitalu prostopadtym do orbitalu p, aromatycznego
pierscienia tworzonego przez atomy wegla o hybrydyzac;ji sp’iw zwigzku z tym nie nalezy do
systemu aromatycznego (Rys. 2.14a) [70]. Azot pirolowy (spz), w odréznieniu od azotu
pirydynowego, zwigzany jest z sgsiadujgcymi weglami pojedynczym wigzaniem C-N. Doktada
on oba elektrony m,, pochodzace z wolnej pary elektronowej, do orbitali p, wegli i tym samym
znajdujg sie one w tej samej ptaszczyznie, co elektrony wegli tworzgcych pierscieh. Azot
czwartorzedowy (spz), podobnie jak N1, posiada trzy orbitale sp2 zapetnione po jednym
elektronie, ktére tworzg z sasiednimi weglami wigzania sigma. Czwarty elektron z sgsiednim
weglem tworzy wigzanie 1. Znaczaca role petni pigty elektron znajdujacy sie na orbitalu
antywigzgcym m, gdyz jako jedyny jest zdelokalizowany. W zwigzku z tym zachowuje sie jak
donor elektronéw i moze zmienia¢ lokalng wartos¢ gestosci stanéw energetycznych wokot

poziomu Fermiego pobliskich atoméw wegla, co w konsekwencji obniza poziom Fermiego
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w Kierunku pasma walencyjnego. Dodatkowo, zdelokalizowany elektron azotu N3 moze
oddziatywaé¢ na pozostate azoty i tym samym wptywac na ich reaktywnos$¢ [69-73].

Generalnie uwaza sie, ze azoty N1 i N2 moga wykazywaé sie pseudopojemnoscig
(Rozdziat 2.1.3.2), co moze korzystnie wptyng¢ na catkowitg pojemnos¢ elektryczng nanorurek.
Z kolei proces przenoszenia elektronéw usprawnia azot N3 [74]. Wykazano, ze
niedomieszkowane nanorurki osiggajg mniejsze wartosci pojemnosci wtasciwej w poroéwnaniu
do tych domieszkowanych [75].

Metody otrzymywania domieszkowanych azotem nanorurek mozemy zaklasyfikowac do
dwoch grup:

a) domieszkowania in situ, w przypadku ktérych synteza nastepuje poprzez

karbonizacje prekursoréw bogatych w azot,

b) domieszkowania post-treatment, gdzie modyfikuje sie zsyntezowane wczesniej

CNTs.

Metoda in situ nalezy do technik pozwalajgcych na wprowadzenie domieszek w gigb
struktury materiatu elektrodowego. W jej przypadku korzysta sie z prekursoréw posiadajacych
azot takich jak: melamina [76-78], trietyloamina [79], etylenodiamina [80], karbamid [81],
polipirol [82,83], polianilina [82,84,85], polipirydyna [86], kompleksy makrocykliczne, cyjanamid,
poliakrylonitryl [71]. Nowym pomystem jest zastosowanie w tym celu cieczy jonowych. Proces
domieszkowania utatwia ich zdolnos¢ do pozostawania w postaci ptynnej w szerokim zakresie
temperatur oraz fakt, ze sg dobrymi rozpuszczalnikami. Wigkszo$¢ technik in situ wymaga
uzycia wysokich temperatur, co moze sie wigza¢ z rozktadem cieczy jonowych. W zwigzku z
tym jako prekursory nalezy wybieraé ciecze posiadajgce grupy funkcyjne, ktére umozliwiajg
polimeryzacje ponizej temperatury powodujgcej zniszczenie struktury tych zwigzkéw (mozna w
tym celu uzy¢é grup nitrylowych, ktérych trimeryzacja w umiarkowanych temperaturach
powoduje utworzenie wysoce stabilnych sieci wigzan). Przyktadem mogg by¢ nosniki
zbudowane z kombinacji kationow takich jak: 1-butylo-3-metyloimidazoliowego (BMIM), 1-etylo-
3-metyloimidazoliowego (EMIM) w potgczeniu z anionami np. dicyjanamidowym (dca) lub

anionem tworzonym przez trzy potaczone z weglem grupy nitrylowe (tcm) (Rys. 2.15) [87].
// \\N + N
N \—/
NN NN \\

a) N b)

Rys. 2.15. Prekursory bogate w azot bedace cieczami jonowymi: a) EMIM-dca, b) BMIM-tcm.
Opracowanie wiasne
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Najpowszechniej stosowane techniki in situ to:

a) chemiczne osadzanie z fazy gazowej [88—98] i r6zne jej odmiany: CVD
wspomagane plazmg [74,99-102], termiczna CVD [97,99,103,104],
wysokoprézniowa CVD [105] etc.,

b) piroliza [53,83,106-112].

Ciekawg metode otrzymywania bogatych w azot nanorurek (N-CNTSs) technikg in situ
jest synteza zaproponowana przez Chunga i wspétautoréw [113]. Proces rozpoczyna sie od
doktadnego mieszania ze sobg w izopropanolu cyjanamidu wraz z solg metalu przejsciowego:
Co(CH3C0O0),-4H,0, Ni(CH3COO0),4H,0, Fe(CH3COO),. Kolejnym krokiem jest odparowanie
rozpuszczalnika. Pozostalo$é jest ogrzewana w zakresie temperatur 850 - 1050°C
w atmosferze azotu. Synteza pozwala na kontrolowanie wielkosci otrzymanych nanorurek.
Poziom domieszki stanowi 4 — 9 at%. Dodatkowg zaletg tego procesu jest zawarto$¢ azotu
czwartorzedowego, ktory stanowi 30 — 45% catkowitego azotu.

Drugi sposéb modyfikowania — domieszkowanie post-treatment - uznawane jest
w wiekszos$ci przypadkdéw za technike powierzchniowg. Metoda tg mozna nie tylko powodowac
wprowadzenie azotu w strukture nanorurek, ale takze ich funkcjonalizacje czyli tworzenie sie
grup funkcyjnych w miejscach defektéw na bocznych scianach czy w otwartych koncéwkach
nanorurek.

Wsrod tych technik najpopularniejsze sa: i) modyfikacja chemiczna [114-119], ii)
dziatanie gazem w wysokiej temperaturze [120], iii) karbonizacja bogatych w azot prekursorow
umieszczonych na powierzchni nanorurek weglowych [121], czy iv) plazma azotowa [122—-125].

Modyfikowanie chemiczne nalezy do metod wymagajgcych zuzycia duzej ilosci
szkodliwych odczynnikéw chemicznych. Technika skfada sie z wielu etapéw i z tego powodu
jest takze czasochtonna. Pierwszym krokiem domieszkowania CNTs czesto jest ich utlenienie
za pomocg stezonych kwasow. Proces ten zwieksza reaktywnosé nanorurek, a tym samym
umozliwia wprowadzenie grup azotowych [116,119].

Drugim sposobem jest domieszkowanie CNTs za pomocg gazu o podwyzszonej
temperaturze, ktérym najczesciej jest amoniak. Zaletg tej metody niewatpliwie jest jej prostota,
jednakze nie mozna zapominaé o korozyjnych wtasciwosciach amoniaku [87].

Kolejng technikg jest metoda z zastosowaniem plazmy azotowej, ktéra zyskuje coraz
wigksze zainteresowanie. Wigze sie to z faktem, iz jest to metoda zaréwno proekologiczna,
gdyz nie wymaga zuzycia niebezpiecznych zwigzkéw chemicznych, jak i prosta
w przeprowadzeniu. Zaletg jest takze mozliwosé kontrolowanego wprowadzenia atoméw azotu
w ilosci nawet powyzej 20 at% [126]. Ponadto jest to metoda stosunkowo niedestruktywna dla
struktury CNTs, w zwigzku z tym nie pogarsza ona elektrycznych wtasciwosci nanorurek [127].
Wprowadzony za pomocg plazmy azotowej azot wbuduje sie gtéwnie w strukture grafenowg
w postaci azotu pirydynowego, pirolowego oraz czwartorzedowego (omoéwionych w Rozdziale
2.4.1.2.1). Pomimo faktu, iz plazma nie niszczy znaczaco struktury CNTs, nie mozna wykluczy¢
obecnosci defektéw oraz otwartych koricow nanorurek. Tym samym, w miejscu niedoskonatosci

mogg utworzy¢ sie azotowe grupy funkcyjne (Rys. 2.16).
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Rys. 2.16. Przyktadowe konfiguracje azotu wbudowanego w strukture grafenowa: a) azot aminowy
pierwszorzedowy, b) azot nitrylowy, c) azot pirydynowy, d) azot miedzyweztowy, e) azot czwartorzedowy,
wbudowany z miejsce wegla, f) kompleks azot pirydynowy - dziura, g) azot pirolowy, h) azot pirazolowy.
Opracowanie wtasne na podstawie: [71,73,128]
Nalezy pamietaé, iz wiekszos¢ metod domieszkowania CNTs azotem wprowadza do
struktury nanorurki réwniez atomy tlenu. W takim wypadku nalezy braé pod uwage, iz
w strukturze mogqg by¢ obecne zaréwno wigzania pomiedzy weglem i azotem, weglem i tlenem,

jak i tlenem i azotem (Rys. 2.17).

Rys. 2.17. Przyktadowe konfiguracje tlenu i azotu wbudowanego w strukture grafenowa: a) tlenek N-
pirydyny, b) grupa laktamowa, c) grupa nitrowa, d) grupa amidowa, e) grupa hydroksypirydynowa, f) grupa
nitrozylowa. Opracowanie wtasne

W Tabeli 2.4 przedstawiono przyktadowe wyniki i warunki syntez zaréwno in situ, jak
i post-treatment.
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Tabela 2.4. Przyktadowe metody otrzymywania N-CNTs. Opracowanie wiasne: [55]

Metoda syntezy

CVD; prekursor: pirydyna

CVD; prekursor: etylenodiamina

piroliza; prekursor: karbamid

piroliza cyjanamidu w obecnosci soli
metali przejsciowych

piroliza;
prekursor: acetonityl

piroliza;
prekursor: melamina

piroliza chemicznie aktywowanych za
pomocg KOH nanorurek polipirolu

dziatanie amoniakiem na wczesniej
utlenione CNTs

dziatanie plazmg

dziatanie plazmg

Gaz

Ar/NHs

Ar

N2

bd

Ar

N2

NH3

N2/H>

N2

Metoda

in situ

in situ

in situ

in situ

in situ

in situ

in situ

post-

treatment

post-
treatment

post-
treatment

Warunki

t=700°C;
katalizator: Fe/Co

t=850°C; katalizator:
ftalocyjanin zelaza (Il)

t=550"C
t=950°C; katalizator:
CO(CHgCOO)24H20 /
Fe(CH;COO0),
t=950°C

t=700°C; katalizator:
FeC|3'6H20

t=900°C

t=600°C / t=800°C

t=50 °C; moc: 30 W;
czas: 60 min

czas:
5 min/ 10 min
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Zawartos¢
azotu, at%

9,2

6,6

50

9,2/6,71
4,1

3,9

2,7

3,1

4,2/2,9

8,0-23,3

7,9/20

Wybrany rodzaj azotu, %

N1 N2 N3

46,0 22,8 bd

30,7 bd 41,2

38 39 23

55/45/ 15/20 30/35

55 /0 / 45
~20 ~10 ~70
bd bd bd

20,9 33,6 40,0

50/38 33/31 10/24

bd bd bd

36,0/ 51,5/ 125/
35,0 525 12,5

Lit.

[129]

[130]

[81]

[113]

[79]

[111]

[112]

[120]

[126]

[123]
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2.4.1.2.2. Wprowadzenie defektow w strukture CNTs

Kluczowymi aspektami, wptywajgcymi na fizykochemiczne wifasciwo$ci nanorurek
weglowych sg defekty struktury. Niedoskonatosci te znaczaco oddziatujg zaréwno na
morfologie, jak i funkcjonalno$¢ CNTs. Niestety nadal bardzo trudno zidentyfikowaé jakosciowo
i ilosciowo typ defektu, zarobwno w przypadku jednosciennych jak i wielosciennych nanorurek
weglowych.  Najpowszechniej wystepujgce niedoskonatosci struktury CNTs mozna
zaklasyfikowa¢ jako [63]:

— defekty strukturalne,

— defekty topologiczne,

— zapadniecie sie struktury nanorurki,

— defekty zmieniajgce hybrydyzacije sp2 ptaszczyzny grafenowej.

Defekty strukturalne to niedoskonatosci, ktére znaczaco zmieniajg krzywizne nanorurki.
Zaliczane sg do nich zaburzenia w pierscieniu grafenowym, takie jak: pentagony, heptagony,
oktagony weglowe wbudowane w sie¢ standardowych heksagonow spz. Przyktadowo,
obecnos¢ pentagonu w strukturze nanorurki powoduje jej zagiecie i utworzenia wypukiej
struktury stozkowej. Z kolei heptagon powoduje w niej wklestos¢. Pojawienie sie tych defektow
jednoczesnie z dwdch stron nanorurki sprawia, ze zgina sie ona o kgt 30°. Nalezy zaznaczy¢,
ze kazdy z pierscieni posiadajgcych inng liczbe wegli niz szes¢, bedzie inaczej reagowat
z wprowadzanymi donorami i akceptorami elektronéw. Z tego wzgledu niezbedne sg badania
zaréwno teoretyczne jak i eksperymentalne, ktére doktadnie okreslg sposéb, w jaki bedg one
reagowac [63].

Defekt topologiczny, inaczej nazywany transformacjg Thrower-Stone-Wales’a (defekt
para pentagon-heptagon), pojawia sie tam, gdzie wigzanie C-C sgsiadujgce z czterema
heksagonami weglowymi obraca sie o 90°. W efekcie powstajg dwa pierscienie, zawierajgce
pie¢ atoméw wegla i dwa z siedmioma, w konfiguracji 5-7 lub 5-7-7-5 (Rys. 2.18). Rotacja
wigzan nie powoduje znaczacych zmian w o0golnej krzywiznie nanorurki, ale rézne sag
elektronowe i chemiczne wilasciwosci par 5-7 lub 5-7-7-5. Lancuchowa konfiguracja pentagon-

heptagon pocigga za sobg zmiane geometrii nanorurki np. z ,zygzakowatej” na ,fotelowg” [63].

29> 99290 o°o°o:o°o°o
8,840 B0 0 8., 8,2 7 5 0,0
o 5 5> o P L 5905, 4
P S B B >9%d , 9%
8.5 8.5 8 o 0 g 0 g ? 8,550 o %2 0?

Rys. 2.18. Transformacja Thrower-Stone-Wales'a. Opracowanie wtasne wg: [63]

Zapadniecie sie struktury nanorurki moze by¢ obserwowane w nanorurkach,

wyrdzniajgcych sie znaczng srednicg wewnetrzng. Polega ona na zakrzywieniu sie ptaszczyzny
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grafenowej w strone $rodka, co wigze sie z zaburzeniem okragtego ksztattu przekroju
poprzecznego CNTs.

Defekty zmieniajgce hybrydyzacje sp2 ptaszczyzny grafenowej sg spowodowane
obecnoscia: i) niewysyconych wigzan ,wiszacych” (z ang. dangling bonds), ii) wolnych atoméw
wegla zamknietego pomiedzy nanorurkami lub ich miedzywarstwami, iii) otwartych krawedzi
weglowych, iv) zaadsorbowanych atoméw czy v) dziur w strukturze heksagonalnej (ang.

vacancy). Wegiel bedacy w tych konfiguracjach nalezy do wysoce reaktywnych (Rys. 2.19).

o ' i ez‘?(;aﬁ;orbowane
98383833383
RS B
5 B ‘o%:\ o
S0 TSToToTs

o ° o— wolne atomy

Rys. 2.19. Defekty CNTs ingerujgce w hybrydyzacije sp2 wegla w strukturze grafenowej. Opracowanie
wiasne na podstawie: [63]
Przewiduje sie, ze w przysztosci bedzie mozliwosé kontrolowanego wprowadzania
niedoskonatosci w strukture CNTs, dzieki czemu bedzie mozna precyzyjniej dostosowywac

wiasciwosci nanorurek do konkretnych celow.

2.4.1.2.3. Funkcjonalizowanie nanorurek weglowych

Metody modyfikowania powierzchni nanorurek mozna ogdlnie podzielic na
funkcjonalizacje: i) kowalencyjng i ii) niekowalencyjng, w zaleznosci od tego, czy pomiedzy
nanorurkg a grupg funkcyjng/zwigzkiem modyfikujgcym wystepuje wigzanie chemiczne czy
oddziatywanie fizyczne [59,131]. Modyfikacja, w przypadku ktérej na powierzchni nanorurki
zostaje utworzona grupa funkcyjna, nazywana jest funkcjonalizacja.

Modyfikowanie niekowalencyjne nie powoduje zmian ani w rurkowatej strukturze CNTSs,
ani na ich powierzchni. Nie wplywa ono znaczgco na optyczne, elektryczne i termiczne
wiasciwosci nanorurek i opiera sie gtéwnie na dwéch typach oddziatywah [63,132]:

— warstwowych typu 1T-1T (ang. 7-17 stacking),
— elektrostatycznych,
— hydrofobowych.

Oddziatywanie warstwowe 11-1 wystepuje pomiedzy dwoma lub wiekszg iloscig uktadéw
skladajgcych sie ze skoniugowanych pierscieni weglowych nanorurek, a zaadsorbowanym,
niepolarnym zwigzkiem, badz zwigzkami posiadajgcymi wigzania typu . Interakcja ta
uznawana jest za bardzo stabilng. Zwigzki, ktére mozna w ten sposoéb przytgczy¢ do nanorurek

to polimery, aminy, zwigzki organometaliczne, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
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(np. piren, naftalen), makrocykliczne organiczne zwiazki heterocykliczne (np. porfiryny), zasady
azotowe nukleotydow, etc. [63,133].

Mozliwe jest takze oddzialtywanie typu T — kation w sytuacji, gdy z pierscieniem
oddziatuje dodatnio natadowany jon. W takim wypadku swoj udziat majg takze sity
elektrostatyczne [133,134].

Wykorzystanie sit elektrostatycznych wymaga najpierw funkcjonalizacji powierzchni
nanorurek w celu utworzenia miejsc aktywnych, ktére wspomagatyby adsorpcje. Moze sie to
odby¢ za pomocg modyfikacji kowalencyjnej lub oddziatywan warstwowych m-1m. W ten sposéb
wykorzystujgc sity elektrostatyczne mozna podzniej doczepi¢ do nanorurki najrozniejsze
czgsteczki. Najczesciej sg nimi naturalne lub syntetyczne polielektrolity np. polietylenoimina,
poli(4-styrenosulfonian sodu), kwas deoksyrybonukleinowy, czy rézne biatka. Drugg grupg
zwigzkow, ktorg adsorbuje sie w ten sposob, sg nanoczgsteczki metalu. Powstate w ten sposéb
uktady mozna zastosowac np. jako czujniki czy katalizatory [63].

Niemodyfikowane nanorurki nalezg do materiatéw silnie hydrofobowych. Jednym ze
sposobéw ich niekowalencyjnego modyfikowania jest wykorzystanie srodkéw powierzchniowo
czynnych takich jak laurylosiarczan sodu (SDS), dodecylobenzenosulfonian sodu (SDBS),
cholan sodu, bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), eter polimeru glikolu polietylenowego
i p-t-oktylofenolu (Triton™ X-100 — TrX-100) (Rys. 2.20b). Czasteczki surfaktantu znajdujgce sie
na powierzchni nanorurek pozostajg w dynamicznej rownowadze ze srodkiem powierzchniowo
czynnym bedacym w catej objetosci roztworu. W zwigzku z czym surfaktant mozna tatwo
usung¢ z zawiesiny, a jego usuniecie spowoduje ponowng agregacje nanorurek [132].

Inna sytuacja jest wtedy, gdy mamy do czynienia z polimerem skoniugowanym, ktory
moze oddziatywa¢ z nanorurkami w wielu miejscach. Proces ten polega na owijaniu sig
polimeru wokdt materiatu weglowego (ang. wrapping) i moze wynikaé z réznych interakcji np.
warstwowych -1, m—kation (Rys. 2.20a). Polimer potgczony z CNTs w ten sposob jest
termodynamicznie stabilny i pozostaje na nim nawet po procesie przemywania czy filtracji.
Dzieki temu mozna w tatwy sposdb pozbyé sie nadmiarowej ilosci polimeru z roztworu nie

powodujgc usuniecia go z powierzchni CNTs [132].

3808383035, 3 25"
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Rys. 2.20. Wybrane sposoby modyfikacji niekowalencyjnej nanorurek weglowych: a) owijanie polimeru
wokot CNTs, b) zastosowanie srodkéw powierzchniowo czynnych. Opracowanie wtasne na podstawie:
[132]

Modyfikacja kowalencyjna opiera sie na reakcji chemicznej prowadzacej do utworzenia
wigzania chemicznego pomiedzy dotgczonym zwigzkiem lub utworzong grupg chemiczna,

ananorurkg. Z powodu swojej natury potgczenie to jest trwalsze od oddziatywania
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niekowalencyjnego. Modyfikacja zachodzi albo na koncach CNTs, albo na jej Scianach
bocznych. Nalezy jednak zaznaczyé, ze wigzania miedzy weglami tworzacymi poétokragte
zamkniecia nanorurki cechujg sie wiekszymi naprezeniami w poréwnaniu do ich bocznych $cian
i z tego wzgledu sg one bardziej reaktywne. Ponadto moze to prowadzi¢ do istotnych zmian
w hybrydyzacji i strukturze nanorurki poprzez powodowanie jej uszkodzen (Rozdziat 2.4.1.2.2)
oraz uleganie reakcjom chemicznym. Proces ten moze negatywnie wptywa¢ zaréwno na
przewodnos¢ elektryczng nanorurki, jak i jej wtasciwosci mechaniczne [131]. Wigzanie
kowalencyjne moze powodowaé wzmochienie procesu przenoszenia fadunku miedzy
przyczepionym indywiduum chemicznym, a nanorurkg, co moze by¢ znaczgce w zastosowaniu
do akumulowania energii elektrycznej.

Modyfikacja kowalencyjna jest czesto technikg wieloetapowg. Zazwyczaj rozpoczyna
sie ona od dotgczenia do powierzchni nanorurek weglowych grup funkcyjnych, dzieki czemu
CNTs stajg sie bardziej reaktywne chemiczne. Nastepnie wprowadza sie zwigzki chemiczne,
ktére reagujg z doczepionymi ugrupowaniami, prowadzgc do tworzenia zwigzkow bardziej
ztozonych. Dzieki kolejnym reakcjom mozna otrzymac strukture o pozadanych wtasciwosciach
[131].

Modyfikacja kowalencyjna nanorurek najczesciej prowadzona jest poprzez ich [131]:

a) chemiczne utlenianie,

b) ozonowanie,

c) halogenowanie,

d) poddanie dziataniu arylowych soli diazoniowych.

Wiele doniesien literaturowych odnosi sie do sposobéw chemicznego utleniania
nanorurek. Przeprowadza sie je poprzez zanurzenie ich i) w mieszaninie kwasu siarkowego (VI)
i azotowego (V) oraz poddanie dziataniu ultradZzwiekdéw, ii) w mieszaninie kwasu siarkowego
(VI) z nadtlenkiem wodoru, iii) w nadmanganianie potasu w kwasnym $rodowisku,
iv) w mieszaninie dichromianu potasu i kwasu siarkowego (VI), v) w stezonym kwasie
azotowym (V) w temperaturze wrzenia [135]. W efekcie oprécz utlenienia nanorurek, zostajg
usuniete niechciane materialy weglowe, zanieczyszczajgce nanorurki np. wegiel amorficzny.
Ponadto rezultatem moze by¢ takze skrocenie diugosci CNTs oraz otwarcie ich koncow, ktére
podatne sg na wprowadzenie réznych grup tlenowych (Rys. 2.21). Utlenienie powoduje takze
niszczenie struktury heksagonalnej. W ten sposob w miejscach tych niedoskonatosci na
bocznych scianach moga sie utworzyé grupy tlenowe [131,136].
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Rys. 2.21. Przyktadowe konfiguracje wbudowanego w nanorurki tlenu: a) grupa karboksylowa, b)

bezwodnik kwasowy, ¢) grupa hydroksylowa, d) grupa aldehydowa, e) grupa chinonowa, f) grupa

pironowa, g) grupa eterowa, h) grupa piranowa, i) grupa ketonowa, j) grupa hydroksychinonowa.
Opracowanie wtasne wg: [63]

Innym sposobem wprowadzenia tlenowych ugrupowan jest dziatanie ozonem. Technika
ta skutkuje doczepieniem do CNTs ozonkow, ktére potem mogg przeksztalci¢ sie w inne grupy
tlenowe. Metoda ta prawdopodobnie wprowadza grupy funkcyjne tlenu zaréwno na koncach
nanorurek, jak i w miejscach defektéw na $cianach bocznych CNTs [63,131].

Halogenowanie nanorurek polega na wprowadzeniu na ich powierzchni przedstawiciela
fluorowca. Otrzymane w ten sposéb nanorurki réznig sie znaczgco od niefunkcjonalizowanych
CNTs np. pod wzgledem witasciwosci elektrycznych. Proces przeprowadza sie np. poprzez
zastosowanie najpierw zwigzkéw Grignarda (R-Mg-Li lub R-Mg-Br, gdzie R to grupa alkilowa)
powodujgcych alkilowanie CNTs, ktére nastepnie sg poddane fluorowaniu. Fluorowanie jest
pierwszg technika, ktéra pozwolita na doczepienie grup funkcyjnych do scian nanorurek [63].

Arylowe sole diazoniowe to zwigzki organiczne o wzorze ogdinym Ar-N,"X, gdzie Ar to
ugrupowanie arylowe, a X to anion (organiczny lub nieorganiczny). Sole te w reakcji
z nanorurkami tworzg arylowy rodnik, ktory efektywnie reaguje ze scianami CNTSs.

Wyzej wymienione techniki stanowig bardzo czesto pierwszy etap organicznej
funkcjonalizacji nanorurek weglowych determinujgcej zakres ich zastosowania. Przykladowo
poprzez utlenienie nanorurek weglowych mozna w miejsce defektow i na ich otwartych kohcach
wprowadzié¢ np. grupy karboksylowe, ktére reagujgc z chlorkiem tionylu tworzg chlorek kwasowy
chetnie ulegajacy reakcji z aming. Pierwszym etapem takiej modyfikacji chemicznej jest ich
utlenienie, ktérego produkt stanowig utlenione nanorurki weglowe (0x-CNTs) z obecnymi
grupami -COOH. Dalszym krokiem jest reakcja tych grup z chlorkiem tionylu, prowadzaca do
utworzenia chlorkéw kwasowych, reagujgcych nastepnie z etylenodiaming poprzez utworzenie

wigzania amidowego (Rys. 2.22).
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Rys. 2.22. Organiczna funkcjonalizacja nanorurek prowadzgce do wprowadzenia azotowych grup
funkcyjnych na ich powierzchni. Opracowanie wiasne wg: [137]

2.4.2. Polimery przewodzace elektronowo
Polimery przewodzace nalezg do grupy polimeréw organicznych, ktére przejawiajg
wiasciwosci przewodzace lub potprzewodnikowe. W zaleznosci od sposobu propagacii tadunku

dzieli sie je na polimery przewodzgce elektronowo lub protonowo (jonowo) (Rys. 2.23).

Polimery Polimery przewodzace Polimery redoks

przewodzace elektronowo (transport elektronéw nastepuje
poprzez przeskok elektronow
(ang. electron hopping), pomiedzy
sgsiadujgcymi grupami
funkcyjnymi o wiasciwosciach
redoks)

Polimery przewodzace
wewnetrznie

(transport elektronéw odbywa sie
poprzez ruch zdelokalizowanych
elektrondw przez system
skoniugowanych wigzan)

Polimery przewodzace
protonowo (jonowo)

Rys. 2.23. Podziat polimeréw aktywnych elektrochemicznie. Opracowanie wtasne na podstawie: [138]

Najwiekszym zainteresowaniem sposrod przedstawionych grup zwigzkow, z punktu
widzenia zastosowania ich w superkondensatorach, cieszg sie polimery przewodzgce
wewnetrznie (ang. Intrinsically Conducting Polymers), inaczej nazywane syntetycznymi
metalami, polimerami skoniugowanymi lub polimerami przewodzgcymi elektronowo.

Przyktadowe polimery przedstawiono na Rys. 2.24.
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Rys. 2.24. Przyktady polimeréw skoniugowanych: a) poliacetylen - pA, b) polipirol - pPy, c) politiofen - pTh,
d) poli(p-fenylenowinylen) - pPV, e) polianilina - pANI, f) poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) — pEDOT, g)
polifenylen - pPP. Opracowanie wtasne

W polimerach zawierajgcych wigzania nasycone, takich jak polietylen - pE, wszystkie
elektrony walencyjne uczestniczg w tworzeniu wigzan C-C typu o. W rezultacie przerwa
energetyczna pomiedzy pasmem walencyjnym, a przewodzenia (pasmo wzbronione) jest
szeroka i dla pE wynosi 8 eV, a materiat ma wilasciwosci izolacyjne. Inna sytuacja jest
w przypadku polimeréw przewodzgcych wewnetrznie, ktérych szkielet jest uformowany przez
tancuch skoniugowanych wigzan nienasyconych wegiel — wegiel typu 1. Atomy wegla majag
w tym uktadzie hybrydyzacje typu sp2 i tworzg trzy wigzania o z sgsiadujgcymi weglami i jedno
wigzanie typu 1T poprzez natozenie sie niezhybrydyzowanych orbitali p, (Rys. 2.25). Prowadzi to
do utworzenia systemu zdelokalizowanych orbitali molekularnych typu T wzdtuz tahncucha
polimeru. Ladunki tworzgce ten system sg w petni zdelokalizowane i mogg swobodnie poruszaé
sie wzdiuz szkieletu tworzywa, co przypomina zachowane tadunku w metalu [139]. ECPs
charakteryzujg sie niezwykle niskg wartoscig potencjatu jonizacji i wysokg wartoscig

powinowactwa elektronowego.

L
2p, 2p, 2p, 2p,
g ++
sp

2s
Rys. 2.25. Hybrydyzacja wegla sp2 wraz ze stanami energetycznymi poszczegdlnych elektronow.
Wszystkie te zwigzki charakteryzujg sie obecnoscig przerwy energetycznej pomiedzy
zajetym wigzgcym orbitalem czgsteczkowym 1 (poziom HOMO - ang. Highest Occupied

Molecular Orbital), a niezapetnionym orbitalem antywigzacym " (poziom LUMO — ang. Lowest

Unoccupied Molecular Orbital), dzieki czemu majg one cechy poétprzewodnika. W stanie
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podstawowym wszystkie pasma walencyjne sa zapetnione, a pasma przewodzenia s3g
catkowicie puste [140]. Po procesie domieszkowania, polimery uzyskuja nowe poziomy
energetyczne pomiedzy pasmem przewodnictwa, a walencyjnym [141-143].

W zwigzku z obecnoscig wigzan sprzezonych, syntetyczne metale znaczgco réznig sie
od polimeréow organicznych z nasyconym uktadem wigzan C-C, gdyz charakteryzujg sie
obecnoscig stosunkowo wagskiego pasma wzbronionego w zakresie 1 — 4 eV [39,139].
Szeroko$¢ tej przerwy jest zalezna od stopnia delokalizacji systemu orbitali molekularnych oraz
Scidle zalezy od réznicowania sie dtugosci wigzan w obrebie ich skoniugowanej sekwencji [144].
Uwaza sie, ze metale majg wartos¢ przerwy energetycznej réwng 0 eV, pdtprzewodniki
w zakresie 0,1 — 3 eV, a izolatory powyzej 3 eV [39]. Ponadto uktad wigzan skoniugowanych
pozwala na stosunkowo tatwe utlenianie i redukowanie. Ruchliwos¢ nosnikow fadunkow jest
natomiast na tyle duza, ze polimery w stanie utlenionym badz zredukowanym osiggajg wysokie
wartosci przewodnosci wiasciwej (Rys 2.26). Poza tym dla tych materiatdbw mozliwe jest
kontrolowane modulowanie przewodnosci o kilkanascie rzedow wielkosci: od wtasciwosci

elektrycznych typowych dla izolatoréw, do przewodnictwa charakteryzujgcego metale.

< Polimery skoniugowane >

10* 10™ 10™ 10™ 10" 10™ 10®* 10° 10" 107 10° 10° 10 10° 10°
| N N TR A FR I N [ N E I E I |

Przewodno$é . — —
whasciwa, Izolatory Potprzewodniki Przewodniki

Sem™  — T T T T T T T T T T T T T 1
10™ 10" 10" 10™ 10" 10° 107 10° 10° 10" 10" 10° 10° 10’

Rys. 2.26. Przewodnos$¢ wiasciwa polimeréw skoniugowanych. Opracowanie wtasne na podstawie: [138]

Polimery przewodzgce elektronowo w stanie podstawowym posiadajg wiasciwosci
izolacyjne lub co najwyzej potprzewodzace. Sytuacja zmienia sie po procesie utleniania badz
redukcji ECPs (ich domieszkowaniu). Proces ten nie powoduje zmian w systemie wigzan sigma,
co zapewnia integralno$c¢ taricucha polimerowego i mozna go przeprowadzi¢ poprzez [144,145]:

— domieszkowanie chemiczne (reakcja utleniania i redukcji wraz z przeniesieniem
tadunku z innego medium),

— domieszkowanie elektrochemiczne (proces utleniania i redukcji zachodzacy na
elektrodach zanurzonych w elektrolicie przy pomocy przytozonego napiecia),

— foto-wzbudzenie (absorpcja swiatta skutkujgca lokalnym utlenianiem bgdz
redukowaniem polimeréw).

Szczegotowy mechanizm domieszkowania zostanie przedstawiony na przykfadzie
najprostszego poliskoniugowanego polimeru, jakim jest odkryty w 1977 roku poliacetylen.
Domieszkowanie typu p mozna przeprowadzi¢ przez utlenianie szkieletu polimeru do
poliweglowych kationéw. Nadmiarowy tadunek polimeru jest zobojetniany przez adsorpcje
jonéw o przeciwnym znaku, znajdujagcych sie w roztworze [7,146]. Usunigcie jednego elektronu
z tancucha powoduje zerwanie wigzania podwdjnego i utworzenie kationorodnika (Rys. 2.27a).

Ubytek kolejnego elektronu powoduje powstanie kolejnego rodnikowego kationu (Rys. 2.27b).
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Nastepnym etapem (Rys. 2.27c) jest przegrupowanie dwdch rodnikéw, co skutkuje

utworzeniem dikationu.
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Rys. 2.27. Domieszkowanie typu p i n na przykiadzie poliacetylenu. Opracowanie wtasne na podstawie:
[145,146]

W tym ukfadzie nosnikiem tadunku nie jest ani elektron, ani dziura, ale jedna z kilku
typow dobrze zdefiniowanych kwaziczasteczek. W przypadku poliacetylenu sg nimi solitony,
czyli kwaziczgsteczki powstajgce w wyniku deformacji struktury skoniugowanych wigzan
w tancuchu polimeru. Pojawienie sie kwaziczgsteczek powoduje zmiane lokalnego tadunku
i geometrii atomowej, a co za tym idzie - lokalne zmiany w strukturze elektronowej (Rys. 2.28).
W efekcie tego w pasmie wzbronionym tworzg sie dwa zlokalizowane stany elektronowe
o zdefiniowanym poziomie energetycznym [39,139]. Powstajgcy w ostatnim etapie
domieszkowania typu p dodatni bisoliton skfada sie z dwdch solitonéw (o liczbie spinowej
réwnej 0) i stanowi nosnik fadunkéw. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, iz kazdy soliton
stanowi granice dla struktur réznigcych sie od siebie fazg naprzemiennych wigzan podwdjnych
(Rys. 2.27c, f).
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Rys. 2.28. Rodzaje solitondéw wraz z liczbg spinowg. Opracowanie wtasne na wg: [145]

Drugi typ domieszkowania - typu n - jest procesem polegajgcym na redukcji polimeru.
Proces jest analogiczny do wczes$niej oméwionego domieszkowania typu p (Rys. 2.27d-f).
Jednakze w tym przypadku nosnikami fadunku sg ujemnie natadowane solitony. Polimer
domieszkowany w ten sposdb zaczyna przewodzi¢ wykazujgc przewodnictwo elektronowe,
w odroznieniu do wczesniej omoéwionego przypadku, w ktéorym polimer wykazywat tzw.
przewodnictwo dziurowe [146,147]. Natadowane jony poliweglowe wykazujg sie duzg
ruchliwosciag i z tatwoscig sg przenoszone wzdtuz fancucha polimeru. W rezultacie nastepuje
przemieszczanie sie solitonéw dodatnich (,dziur’) badz ujemnych. Zauwazono jednak, ze
polimery przewodzgce domieszkowane poprzez utlenianie, sg bardziej stabilne niz te
wykazujgce przewodnictwo elektronowe. W zwigzku z tym, gtébwnym sposobem
domieszkowania polimeréw skoniugowanych jest domieszkowanie typu p [7].

Znajdujgce sie w stanie podstawowym polimery przewodzgce wewnetrznie mogg byé
zakwalifikowane do dwoch grup: polimeréw ze zdegenerowanym i niezdegenerowanym stanem
podstawowym. Polimery o zdegenerowanym stanie podstawowym posiadajg w swoim tahcuchu
zmieniajgce sie na przemian uktady wigzan skoniugowanych. Obie te struktury zawierajgce fazy
lewo- iprawostronne sg réwnocenne  energetycznie.  Przyktadowym  polimerem
zdegenerowanym jest poliacetylen. Inna sytuacja jest w przypadku zwigzkéw aromatycznych
takich jak np. polifenylen. Wymiana wigzan wegiel-wegiel z pojedynczych na podwdjne
powoduje przejscie z formy, posiadajgcej trzy podwdjne wigzania w pierécieniu (Rys 2.29a) na
tzw. strukture chinonowg (Rys. 2.29b). Forma chinonowa posiada znacznie wyzszg warto$é
energetyczng niz forma podstawowa. W  procesie domieszkowania polimeréw
niezdegenerowanych powstajg kwaziczgsteczki zwane polaronami. Waznym aspektem jest
fakt, ze polarony oddzielajg regiony niskoenergetyczne od wysokoenergetycznych.
W przypadku zwigzkéw pierdcieniowych wedrujgca wzdluz tancucha kwaziczgsteczka
przemieszcza sie w strone konca tancucha i zmienia forme chinonowag na forme podstawows,
powodujgc podwdjny defekt wigzan skoniugowanych. Takie polimery nalezg do polimeréw

0 niezdegenerowanym stanie podstawowym [145].

-0-0

Rys. 2.29. Formy fenylenu: a) podstawowa, b) chinonowa. Wg: [145]
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Na rysunku 2.30 przedstawiono domieszkowanie typu p poli(3,4-etyleno-1,4-
dioksytiofenu). Usuniecie jednego elektronu prowadzi do utworzenia dodatniego polaronu (Rys.
2.30b). Z kolei pozbycie sie kolejnego elektronu prowadzi w rezultacie do wytworzenia albo
kolejnego polaronu, albo bezspinowego bipolaronu (Rys. 2.30c). Struktura ta stanowi granice
pomiedzy monomerami potgczonymi pojedynczymi i podwdjnymi wigzaniami wegiel-wegiel
[142,145,1486].
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Rys. 2.30. Mechanizm domieszkowania typu p pEDOTu. Strzatki narysowane na diagramie
energetycznym linig przerywang przedstawiajg mozliwe przejscia elektronowe. Opracowanie wtasne na
podstawie: [142,145,146]

Polimery przewodzace elektronowo to materiaty, ktére jednoczesnie fgcza w sobie
zalety metali, potprzewodnikéw i izolatoréw. Niewatpliwg zaletg jest ich przewodnosé wiasciwa,
ktérej wartosci doréownujg metalom. Ponadto, sg to materiaty stosunkowo lekkie, niedrogie
i elastyczne, ktére mozna w szybki sposéb zmieni¢ ze stanu zredukowanego na utleniony
i odwrotnie, co wigze sie réwnoczesnie ze zmiang wtasciwosci (Tabela 2.5). W odréznieniu od
materiatdw weglowych, polimery przewodzgce akumulujg tadunek nie tylko powierzchniowo, ale
réwniez objetosciowo, dzieki czemu wyrdzniajg sie wyzszymi wartosciami pojemnosci

elektrycznej [148]. Niewatpliwe znaczacg korzyscig jest mozliwos¢ kontroli struktury
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i wtasciwosci chemicznych oraz elektrochemicznych tych zwigzkéw poprzez zmiane warunkow

syntezy czy domieszkowania [32,149,150].

Tabela 2.5. Wiasciwosci polimerédw przewodzgcych elektronowo w zalezno$ci od ich stanu
domieszkowania. Opracowanie wtasne na podstawie: [138]

Polimer w stanie podstawowym Polimer domieszkowany

Zaadsorbowane przeciwjony Brak Obecne
Przewodnos¢ elektronowa Izolator lub potprzewodnik Potprzewodnik lub metal

Przewodnictwo jonowe Mniejsze Wysokie

Objetos¢ Mniejsza Wieksza
Zwilzalnosc¢ Wiasciwosci hydrofobowe Wiasciwosci hydrofilowe

Kolor Przezroczysty lub jasny Ciemny

Pomimo swoich licznych zalet, polimery przewodzgce elektronowo posiadajg tez wady,
ktére utrudniajg ich stosowanie jako materiat elektrodowy. Podstawowg wadg jest staba
stabilnos¢ mechaniczna, wynikajgca ze zmian objetosci polimeru. Kurczenie sie i ,puchniecie”,
powodowane procesami migracji przeciwjonéw z elektrolitu, determinuje miedzy innymi spadek
pojemnosci wlasciwej tych materiatow [148,151]. Ponadto problematyczne jest wykorzystanie
ECs jako pojedynczego materiatu elektrodowego, gdyz charakteryzujg sie one zbitg strukturg
[152]. Pomimo wymienionych wad, polimery przewodzgce Swietnie sprawdzaja si¢ jako matryca
dla materiatdw kompozytowych, wiec czesto tgczy sie je z materiatami weglowymi, takimi jak:

nanorurki weglowe czy wegiel aktywny.

2.4.2.1. Poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen)
Polimery przewodzace elektronowo réznig sie od siebie pod wzgledem wiasciwosci
zaréwno fizycznych, jak i chemicznych i elektrochemicznych. W Tabeli 2.6 umieszczono

poréwnanie wybranych cech réznych ECPs.

Tabela 2.6. Wybrane wtasciwosci najpopularniejszych polimeréw przewodzacych elektronowo w stanie
domieszkowanym. Opracowanie wtasne na podstawie: [39,141,142]

Polimer przewodzacy Przerwa wzbroniona, eV Przewodno$¢ wiasciwa, S cm™
Poliacetylen 1,5 1000 — 1,7-10°
Polipirol 31 100 — 7500
Politiofen 2,0 10 — 1000
Poli(p-fenylenowinylen) 2,5 3000 — 5000
Polianilina 3,2 30 - 400

Poli(3,4-etyleno-1,4-

. . 1,6 1000
dioksytiofen)

Sposrdd przedstawionych polimeréw przewodzacych, poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen)
odznacza sie relatywnie niskg energig przerwy wzbronionej. Nizszg warto$¢ osigga jedynie

poliacetylen. Problematyczne jest jednak stosowanie poliacetylenu w przemys$le ze wzgledu na
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jego wysokg niestabilnos¢. Inaczej sytuacja przedstawia sie dla pEDOTu. Polimer ten cechuje
sie zarébwno dobrg stabilnoscia w szerokim oknem potencjatéw, szybka dyfuzjg jondw, jak
i relatywnie wysoka przewodnoscig wlasciwg [46,153—-156]. Jego stabilno$¢ moze wynikac

Z obecnosci struktur mezomerycznych (Rys. 2.31).

o o) o) o) o) o) o’ o)
- \Ci"—" \
_ = \ )_\ﬁ\
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Rys. 2.31. Struktury mezomeryczne domieszkowanego pEDOTu. Opracowanie wlasne wg: [142]

Jest to polimer, ktory tatwo zsyntezowaé i domieszkowaé. Dodatkowo jest to materiat
stosunkowo niedrogi. W $wiecie nauki szczegodlng uwage zwrécit pEDOT domieszkowany
jonami soli poli(4-styrenosulfonian sodu) — NaPSS (pEDOT/PSS), przedstawiony sie na
Rysunku 2.32.

Rys. 2.32. Struktura pEDOT/PSS. Opracowanie wiasne wg: [141]

2.4.2.1.1. Metody polimeryzaciji
W zaleznosci od uzytej metody ECPs réznig sie morfologig, stopniem krystalizaciji,
poziomem domieszkowania, przewodnictwem, masg czgsteczkowa, etc. Polimery przewodzgce
elektronowo otrzymywane sg zazwyczaj poprzez polimeryzacje utleniajgcg. Pierwszym krokiem
jest utlenianie monomeru. W jego wyniku powstajg kationorodniki, ktére nastepnie reagujg
Z nastepnym monomerem lub kationorodnikiem i tworzg dimer. Reakcja biegnie potem

tancuchowo az do utworzenia polimeru (Rys 2.33).
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Rys. 2.33. Mechanizm polimeryzacji na przyktadzie trimeru EDOTu. Opracowanie wtasne na podstawie:
[39,141,157,158]

Metody polimeryzacji mogg by¢ sklasyfikowane ze wzgledu na sposaéb inicjacji procesu
polimeryzacji na [159]:

a) chemiczne,

b) elektrochemiczne,

c) fotoindukowane.

Polimeryzacja chemiczna polega na uzyciu chemicznych utleniaczy takich jak np.
chlorek zelaza (lll) czy nadsiarczan amonu. Sposob ten pozwala na kontrolowanie morfologii
polimeru poprzez zmiane warunkoéw polimeryzacji (stezenie reagentow, temperatura, pH, czas
reakcji). Duzg zaletg tej metody jest mozliwo$¢ zastosowania jej na skale przemystowg ze
wzgledu na cene oraz tatwo$¢ wykonania. W przypadku otrzymywania kompozytéw
zawierajgcych materiat weglowy i ECPs, polimeryzacja chemiczna pozwala na uzyskanie
wyzszej porowatosci kompozytu w poréwnaniu z samym polimerem [7]. Przyktadowa reakcja
otrzymywania pEDOTu przy pomocy FeCl; zostala przedstawiona na Rys. 2.34 (w celu

pokazania wspotczynnikow reakcji postuzono sie otrzymywaniem heksameru EDOTu).
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Rys. 2.34. Chemiczna polimeryzacja EDOTu. Opracowanie wtasne na podstawie: [141,160]

Drugi sposob rozpoczynajacy reakcje tworzenia ECPs polega na utlenieniu jego
monomeru drogg elektrochemiczng. Metoda ta przeprowadzana jest w roztworze, w ktérym
znajduje sie monomer, elektrolit i odpowiednie dodatki. Produkt polimeryzacji ulega osadzeniu
na elektrodzie. Produkt polimeryzacji ulega depozycji na elektrodzie. Podczas syntezy nalezy
bra¢ pod uwage wiele czynnikéw takich jak: stezenie monomeru, stezenie i rodzaj elektrolitu,
czas elektroosadzania, metode (potencjostatyczng czy galwanostatyczng, ciagta czy
pulsacyjng), wartos¢ przylozonego potencjatu lub pradu. Wszystkie wymienione warunki
syntezy wplywajg na morfologie, przewodnos$¢ wiasciwg oraz wiasciwosci mechaniczne metali
syntetycznych. Stosujgc metode elektrochemiczng nalezy bra¢ tez pod uwage fakt, iz
przytozenie zbyt wysokiego potencjatlu moze spowodowaé nadmierne utlenienie (ang. over
oxidation) polimeru. Nalezy zaznaczy¢, Zze polimeryzacja elektrochemiczna pozwala na
osadzanie bardzo cienkich warstw polimeru charakteryzujacych sie wysokg jakoscig oraz
wiekszg homogenicznoscia, a ich grubosé moze by¢ kontrolowana poprzez przeptyw tadunku
przez elektrode pracujacg. Technika ta nadaje sie gtéwnie do celéw laboratoryjnych i nie moze
by¢ uzyta do wszystkich polimeréw przewodzacych elektronowo. Wymogiem jest utworzenie
jonorodnika po przytozeniu potencjalu. Warto dodaé, Z2e ECPs otrzymane metodg
elektrochemiczng charakteryzujg sie wyzszg wartoscig przewodnosci wiasciwej niz ECPs
uzyskane metoda chemiczng [159].

Utlenianie fotoindukowane (inaczej fotopolimeryzacja Ilub fotoinicjacja), w celu
polimeryzacji wykorzystuje sSwiatto z réznego =zakresu: ultrafioletowe, widzialne.
Fotopolimeryzacja moze by¢ rozpoczeta takze przy pomocy lasera (zachodzi wtedy reakcja
fotochemiczna) lub dziur elektronowych (ma tu miejsce reakcja fotoelektrochemiczna). Polimery
skoniugowane moga by¢ otrzymane wytagcznie poprzez fotoinicjacje posrednig wykorzystujgcg

fotouczulacze [159].
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2.5. Nanokompozyty oparte na nanorurkach weglowych i polimerach
przewodzacych

Z doniesien literaturowych  wynika, ze potgczenie przejawiajacych sie
pseudopojemnos$ciowym charakterem polimeroéw skoniugowanych z materiatami weglowymi,
takimi jak np. nanorurki weglowe, moze prowadzi¢ do utworzenia kompozytow wykazujgcych
sie wyzszymi wartosciami pojemnosci elektrycznej niz skfadniki tego kompozytu wystepujace
osobno [7,25,60,161-168]. Wzrost pojemnosci moze byé wynikiem: i) bezposredniej interakcji
pomiedzy elektronami ECPs a CNTs, ii) tworzenia sie sciezek przeptywu dla elektronéw i jonéw,
iii) szybszej dyfuzji jondw przez granice faz elektroda/elektrolit, iv) pseudopojemnosci redoks
heteroatoméw znajdujgcych sie w strukturze grafenowej, v) pseudopojemnosci redoks grup
funkcyjnych doczepionych do materialu weglowego, vi) rozwiniecia powierzchni witasciwej
polimeréw i ich mniej zbitg strukture poprzez utworzenie weglowej, trojwymiarowej
nanotekstury.

Nastepujgca podczas procesu fadowania i roztadowywania zmiana objetosci polimeréw
skoniugowanych powoduje ich relatywnie krotki cykl zycia. Spolimeryzowanie ich na
powierzchni nanorurek weglowych, charakteryzujgcych sie znakomitymi wiasciwosciami
mechanicznymi, a takze posiadajgcych mezoporowg strukture, moze zminimalizowac efekt
puchniecia polimeru, a tym samym zapewni¢ lepszg stabilnos¢ kompozytu niz samego ECPs
[164,166,169]. Ponadto obecnos$¢ materiatu weglowego w kompozycie, zawierajgcym polimery
przewodzgce elektronowo, zapewnia dobrg przewodnos¢ wiasciwg materiatu w momencie, gdy
polimer jest w stanie neutralnym [7]. Z kolei polimery sprzezone, jako komponent wykazujgcy
sie pseudopojemnoscig, pozwalajg na otrzymanie materiatu elektrodowego o wysokiej wartosci
pojemnosci wiasciwej.

Przy tworzeniu nanokompozytéw CNTs/ECPs kluczowym aspektem jest wczesniejsza
modyfikacja nanorurek weglowych. W takim przypadku doczepione grupy funkcyjne moga
stanowi¢ przeciwjon dla domieszkowanego polimeru. Efektem bedzie zmniejszenie tamliwosci
oraz adhezji takiego kompozytu w poréwnaniu do hybrydowego materiatu otrzymywanego
z przeciwjonem pochodzgcym z elektrolitu wodnego [7].

Podsumowujgc, utworzenie nanokompozytu sktadajgcego sie z materiatdbw o réznym
mechanizmie akumulowania tadunku, moze spowodowaé addytywne Ilub synergistyczne
podniesienie wartosci pojemnosci wtasciwej. W efekcie moze to prowadzi¢ do zminimalizowania

wptywu wad komponentéw, jakimi wykazujg sie w czystej postaci.
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2.6.Elektrochemiczne metody pomiarowe stosowane w pracy

W elektrochemicznych technikach badawczych rejestrowana zostaje odpowiedz
elektrody pracujacej (roboczej) na zadane zaburzenie. Stosowane w niniejszej pracy metody
badawcze to:

— chronoamperometria,

— chronopotencjometria,

— cykliczna woltamperometria,

— elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna.

Badania warstw elektrodowych za pomocg wymienionych technik elektrochemicznych
wykonuje sie zwykle w trojelektrodowych naczynkach pomiarowych, zawierajgcych elektrode
pracujgcg (ang. Working Electrode — WE), elektrode pomocniczg (inaczej przeciwelektrode,
ang. Counter Electrode — CE) oraz elektrode odniesienia (inaczej elektrode referencyjng, ang.
Reference Electrode — RE). Elektroda WE jest w miejscem, gdzie przebiegajg badane procesy
elektrochemiczne. Przeciwelektroda przyjmujgca prad ptyngcy przez elektrode robocza,
wykonana moze by¢ np. z platyny. Z kolei elektroda odniesienia ma za zadanie utrzymywanie
statego potencjatu i to wzgledem niej mierzony jest potencjat elektrody roboczej. Nalezy
zaznaczy¢, ze przez RE nie ptynie prad elektryczny i jest to elektroda niepolaryzowalna.

Najczesciej uzywang elektrodg odniesienia jest elektroda chlorosrebrowa Ag|AgCI|CI [6].

2.6.1.1. Chronoamperometria i chronopotencjometria

Chronoamperometria (ChA) nalezy do potencjostatycznych technik
elektrochemicznych. W metodzie tej elektrodzie roboczej nadaje sie staty potencjat E = const.
i dokonuje sie pomiaru jej odpowiedzi, jakg jest zaleznos¢ pradu reakcji elektrodowej od czasu
i = i(t) [6]. W pracy ChA wykorzystano do osadzania warstwy elektrodowe].

Galwanostatyczny test tadowania i roztadowania, czyli inaczej chronopotencjometria
(ChP), nalezy natomiast do elektrochemicznych metod galwanostatycznych — badang warstwe
poddaje sie dziataniu stalego natezenia pragdu w czasie i = const. Pomiarowi podlega
odpowiedz elektrody pomiarowej, jakg w tym wypadku jest zmiana potencjatlu w czasie E =
E(t) [6]. Poprzez cykliczne odwrdcenie kierunku polaryzacji mozna otrzymac krzywe tadowania
i roztadowania materiatu elektrodowego. ChP nalezy do najbardziej efektywnych technik
stuzgcych do pomiaru pojemnosci wiasciwej i dlugosci cyklu zycia.

Masowa pojemnos$é wtasciwa C,, [F g"l], moze by¢ policzona za pomocg wzoru (2.33)
[18]:

C, =>—, (2.33)
gdzie:
j — gestosé pradu, A g™,
t — czas tadowania lub roztadowania, s,

AE - zakres potencjatéw, V.

58


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Z kolei zalezno$¢ na objetosciowg pojemnosé wiasciwg C, [F cm'3] prezentuje wzor
(2.34):

Cp = — (2.34)
gdzie:
i — natezenie pradu, A,

V — objeto$é materiatu elektroaktywnego jednej elektrody, cm™.

2.6.1.2. Cykliczna woltamperometria
W cyklicznej woltamperometrii (CV), elektrode pomiarowg polaryzuje sie liniowo,
zmieniajgcym sie w czasie potencjatem w zakresie wartosci maksymalnej (Enax) i minimalnej
(Emin) (Rys. 2.35). Jes$li na elektrodzie, o statej powierzchni, obecny jest aktywny
elektrochemicznie preparat, to przy pewnym potencjale nastepuje jego utlenienie lub redukcja.

Pomiar dotyczy pradowej odpowiedzi elektrody roboczej w funkcji czasu [6].

s t's

min

Rys. 2.35. Wykres zmian nadawanego elektrodom potencjatu od czasu. Opracowanie wtasne

Badanie prowadzi sie przy réznych wartosciach szybkosci zmian potencjatéw (inaczej
szybkosci przemiatania v, V s™) w zakresie od mV do setek woltéw na sekunde. Polaryzacja
elektrody od E.x do E.;, powoduje redukcje materiatu elektrodowego i determinuje powstanie
prgdu katodowego. Odwrotna polaryzacja determinuje utlenianie warstwy i generuje prad
anodowy (Rys. 2.7).

Za pomocg woltamperometrii cyklicznej mozna uzyskaé informacje jakosciowe na temat
badanego materiatu elektrodowego, oceni¢ charakter odpowiedzi (pojemnosciowy, baterio-
podobny) oraz odwracalno$¢ zachodzgcych proceséw elektrodowych — w zaleznosci od tego
jak symetryczne sg krzywe utleniania i redukcji. CV wykorzystuje sie takze do wyznaczania
okna potencjatéw, w ktérym nie zachodzg nieodwracalne reakcje faradajowskie [7]. Poza tym
mozna oszacowaé Srednig grawimetryczng pojemnos¢ wiasciwg (2.35) lub wolumetryczng

pojemnos¢ whasciwg (2.36) warstwy elektrodowej [18]:

, (2.35)

C,= — (2.36)
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gdzie:
v — szybko$¢ polaryzacji, inaczej przemiatania, V s™,

V — objeto$é materiatu elektroaktywnego jednej elektrody, cm™.

2.6.1.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
Wiasciwosci elekiryczne znacznej czesci materiatdéw zalezg od czestotliwosci zadanej
podczas badania. W elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) proces elektrodowy
zaburza sie zmiennym sygnatem elektrycznym o matej amplitudzie w szerokim zakresie
czestotliwosci. Dla  materiatdw  elektrodowych  przeznaczonych do  zastosowania
w superkondensatorach, zakres ten miesci sie w graniach 0,01 Hz — 100 kHz. Czestotliwos¢ f,

I |Z, Wy|a2a rownanie (23;)
’ = 2.37
2. ’ ( . )

gdzie:

w — czestos¢ katowa, Hz.

Materiaty elektrochemiczne bada sie poprzez przytozenie sinusoidalnie zmiennego
w czasie potencjatu E(t) (Rys. 2.36) o amplitudzie w zakresie 5 + 10 mV (2.38) [2,170].

E(t) = E, - sin(wt), (2.38)
gdzie:
Eo — amplituda sygnatu, V.
EV
‘_‘ 1/ UJ'_r" “._‘ ',.-"' ‘.“_' :," ts
i, A
ts
o)

Rys. 2.36. Zmiana przyktadanego napiecia i otrzymywanego pradu w funkcji czasu. Opracowanie wtasne

Pomiaru dokonuje si¢ albo przy potencjale spoczynkowym elektrody (Esp), badz
w stanie spolaryzowanym. W odpowiedzi miedzy elektrodg WE, a CE generowany jest
sinusoidalny zmienny prad w funkcji czasu i(t) o przesunieciu fazowym ® (kgtem fazowym)
(2.39):
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i(t) = iy -sin(wt + ¢) , (2.39)

gdzie:
ip — amplituda sygnatu, A.
Ostatecznym wynikiem pomiaréw bedzie wartos¢ impedancji Z(w) wyznaczona, zgodnie

z prawem Ohma (2.40):

E(w) _ Ep- sin(wt)

Z(w) = i(w) i sin(wt + ¢) ’

(2.40)

Impedancja, podobnie jak opdr, jest miarg przeciwdziatania stawianego przez obwdd
elektryczny podczas przeptywu pradu elektrycznego. Jest ona wielkoscig zespolong, a w jej

skfad wchodzi zaréwno cze$¢ rzeczywista impedancji (Z'), jak i cze$¢ urojona (Z") (2.41) [6]:
Z(w) =2 — i 2", (2.41)

gdzie:
iy — jednostka urojona.

Czes¢ urojona impedancji wyraza sie wzorem (2.42) [2]:

7" = (2.42)

irw-C’
gdzie:

C — pojemnos¢ elektryczna, F.

Na obliczenie pojemnosci elektrycznej warstwy przy danej czestotliwosci pozwala
odpowiednie przeksztatcenie réwnania (2.42) [18]. Poza tym technika ta pozwala na okreslenie
relacji pomiedzy przesunieciem fazowym ®, a wartoscig impedancji urojong i rzeczywista. Za jej
pomoca okresla sie szybko$¢ reakcji elektrodowych, a takze charakterystyke granicy
miedzyfazowe;.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna moze zosta¢ zobrazowana na tzw.
wykresie Nyquist'a, przedstawiajgcym zaleznos¢ czesci urojonej impedancji od czesci
rzeczywistej. Wykres Nyquista mozna podzieli¢ na trzy regiony: i) wysokie czestotliwosci
powyzej 10° Hz — strefa opisujgca opor zwigzany z granica miedzyfazowa, ii) $rednie
czestotliwosci (1 — 10* Hz) — zwigzane z oporem przenoszenia tadunku, iii) niskie czestotliwosci
(< 1 Hz) — region méwigcy o pojemnosciowym charakterze preparatu.

Impedancje mozna takze przedstawi¢ jako wykres logarytmu impedancji i przesuniecia
fazowego w zaleznosci od logarytmu czestotliwosci, nazywany wykresem Bode’a. Na osi y
moze pojawi¢ sie tez pojemnosc obliczona z réwnania (1.42). Obserwowang prawidtowosciag
jest wtedy spadek pojemnosci wraz ze wzrostem czestotliwosci [18,170].

Dos¢ czesto wynik EIS przedstawia sie za pomocg tzw. réwnowaznego obwodu
zastepczego (ang. Equivalent Circuit), w ktérym odpowiedz elektrochemiczng uktadu opisuje sie

postugujgc sie analogicznymi elementami elektrycznymi takimi jak np. rezystor, kondensator,
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cewka. Zabieg ten stosuje sie w celu lepszego zrozumienia procesow zachodzgcych
w badanym ukfadzie [7]. Réwnowazny obwdd zastepczy opisujgcy elektrochemiczny uktad
z jednostopniowg reakcjg faradajowska, w ktérym obecny jest proces dyfuzji, opisuje obwdd
Randles’a (Rys. 2.37).

Rys. 2.37. Obwodd zastepczy Randles'a, Re — opdr elektrolitu pomiedzy elektroda pracujgca
a referencyjna, Cq — pojemnos¢ elektrycznej warstwy podwojnej, Rt — opor zwigzany z przeniesieniem
tadunku, W — tzw. impedancja Warburga odzwierciedlajgca wptyw transportu masowego elektroaktywnych
pierwiastkéw. Opracowanie wtasne na podstawie [170]
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3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1.Cel i zakres pracy

Celem pracy doktorskiej bylo uzyskanie nanokompozytu, ktérego cechy
umozliwialyby jego zastosowanie jako materialu elektrodowego w kondensatorach
elektrochemicznych. Zostato to zrealizowane poprzez potaczenie nanorurek weglowych
z polimerem przewodzacym elektronowo. Otrzymany materiat powinien tgczy¢ zalety
materiatbw o faradajowskim i niefaradajowskim mechanizmie akumulowania energii.
W zatozeniu nanorurki weglowe miaty poprawi¢ wtasciwosci mechaniczne polimeru, zwiekszy¢
porowatos¢ oraz usprawni¢ transport jonéw, natomiast skoniugowany polimer (poli(3,4-etyleno-
1,4-dioksytiofen)) powinien petni¢ funkcje dobrze przewodzgcej matrycy i jednoczesnie
materiatu wigzgcego o znacznej pojemnosci elektrycznej.

W celu osiggniecia tak postawionych zatozen zaplanowano nastepujgce zadania

badawcze:

1. zwiekszenie reaktywnosci i dyspergowalnosci nanorurek weglowych uzyskane
dzieki wzbogaceniu ich o powierzchniowe grupy funkcyjne, wbudowane w strukture
heteroatomy, defekty lub zaadsorbowane czgsteczki poprzez:

a. modyfikacje powierzchniowa:
i. niekowalencyjng: zastosowanie srodkéw powierzchniowo
czynnych,
ii. kowalencyjna:
— utlenianie w srodowisku kwasowym (0x-CNTS),
— chemiczne wprowadzenie grup azotowych ((c)N-CNTSs),
b. modyfikacje strukturalng: domieszkowanie azotem ((p)N-CNTS),

2. uzyskanie materiatéw kompozytowych na drodze syntezy elektrochemicznej —
poprzez elektroosadzanie polimeru z zawiesiny nanorurek weglowych zawierajgce;j
monomer,

3. otrzymanie analogicznych nanokompozytéw na drodze syntezy chemicznej —
poprzez chemiczne utlenienie monomeru w zawiesinie nanorurek weglowych,

4. zoptymalizowanie metody syntezy nanokompozytéw w celu otrzymania materiatu
0 jak najlepszych wtasciwosciach,

5. charakterystyka fizyko- i elektrochemiczna zaréwno modyfikowanych nanorurek
weglowych, jak i otrzymanych kompozytowych materiatéw elektrodowych,

6. analiza otrzymanych nanokompozytéw pod katem zastosowania ich

w superkondensatorach.
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3.2. Materiaty

Wieloscienne nanorurki weglowe (298 C; O.D. x I.LD. x L 10 nm+ 1 nm x 4,5 nm %
0,5 nm x 3-~6 ym; Sigma-Aldrich);

Wieloscienne nanorurki weglowe sfunkcjonalizowane grupami karboksylowymi —
COOH-MWCNTs (czystos¢ >95%; 3,8% grup —COOH; powierzchnia aktywna: 500
m?g?; 0.D. x I.D. x L <8 nm x 2-5 nm x 10-30 pym; Cheap Tubes Inc.);
3,4-etylenodioksytiofen — monomer (Sigma-Aldrich);
Poli(3,4-etylenodioksytiofen)-poli(4-styrenosulfonian) (1,3 wt% zdyspergowany
w H,0) (Sigma-Aldrich);

Poli(4-styrenosulfonian sodu) (MW~70 000; Sigma-Aldrich);

1 M roztwér heksafluorofosforanu litu (LiPFg, = 99,99%), Sigma-Aldrich)

w mieszaninie 1:1 weglanu dietylenowego i weglanu dimetylenowego;
Dodecylosiarczan (VI) sodu (SDS) (czystosc¢ techniczna; Aldrich);
Dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS) (Sigma-Aldrich);

Bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB) (Sigma-Aldrich);

Eter polimeru glikolu polietylenowego i p-t-oktylofenolu (Triton™ X-100; TrX-100)
(Sigma-Aldrich);

N-metylo-2-pirolidon (NMP) (BASF, Niemcy);

Poli(fluorek winylidenu) (pVDF) (Solef, Niemcy);

Chlorek potasu CZDA (POCH, Polska);

Szesciowodny chlorek zelaza (Ill) CZDA (POCH, Polska);

Siarczan sodu (VI) CZDA (POCH, Polska);

Kwas azotowy (V) 65% (POCH, Polska);

Kwas siarkowy (VI) 95% (POCH, Polska);

Chlorek tionylu CZDA (Merck);

Etylenodiamina CZDA (Merck);

Pirydyna CZDA (Avantor Performance Materials Poland S.A., Polska);

Alkohol metylowy CZDA (Avantor Performance Materials Poland S.A., Polska);
Dichlorometan CZDA (Avantor Performance Materials Poland S.A., Polska);
N,N-dimetyloformamid CZDA (Avantor Performance Materials Poland S.A., Polska);
Azot 99.995 % vol. (Air Liquide, Polska);

Saczki poliweglanowe Isopore™ o $rednicy 0,4 um (Merck, Irlandia).

3.3.Aparatura

Potencjostat-galwanostat AUTOLAB 302N (Eco Chemie, B.V., Holandia);
Potencjostat-galwanostat VersaSTAT 4 (Princeton Applied Research, USA);
Spektrometr Ramana InVia (Renishaw);

Spektrometr Escalab 250Xi (ThermoFischer Scientific, Wielka Brytania);
Skaningowy mikroskop elektronowy FEI Quanta FEG 250;
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Niskocisnieniowy system plazmowy o czestotliwosci radiowej (Femto Plasma
System, Diener Electronics, Niemcy);

Instrument do analizy termograwimetrycznej Perkin EImer TGA 4000;

Skaningowy kalorymetr roznicowy DSC 204 F1 Phoenix® ASC;

Instrument Quantachrome® Autosorb iQ do przeprowadzenia badania BET;
Instrument do pomiaru rezystancji powierzchniowej Multi Height Probe (with RM3-
AR) firmy Jandel;

Stolik do automatycznego naktadania warstw Zehntner ZAA 2300 wraz
z aplikatorem ZUA 2000;

Urzagdzenie do wytwarzania plazmy CNC-Frasmaschine;

Myijka ultradzwiekowa Ultrasonic cleaner YJ5120-1; 120 W; 40 kHz;
Demineralizator Hydrolab HLP (Hydrolab, Polska).
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3.4.Modyfikowanie nanorurek weglowych

Ze wzgledu na duzg hydrofobowo$¢ nanorurek weglowych, sg one trudne do
jednorodnego zdyspergowania w rozpuszczalnikach polarnych. Sprawia to problemy z ich
obrdbka i zastosowaniem jako komponentu w materiatach kompozytowych. Aby umozliwic¢
powstanie homogenicznej wodnej zawiesiny nanorurek, dostepne komercyjnie CNTs
modyfikowano na kilka sposobow:

a) powierzchniowo:

— niekowalencyjnie: poprzez zastosowanie srodkéw powierzchniowo
czynnych,
— kowalencyjnie:
i. poprzez utlenianie w srodowisku kwasowym (0x-CNTSs),
ii. poprzez wprowadzenie grup azotowych za pomocg reakcji
chemicznych ((c)N-CNTSs),

b) strukturalnie: domieszkowane azotem ((p)N-CNTSs).

Dodatkowo, dla poréwnania, uzyto komercyjnie dostepnych nanorurek zawierajgcych
grupy karboksylowe (COOH-CNTSs). Rozpuszczalnikiem z wyboru byta woda demineralizowana
z powodu jej nieszkodliwosci na srodowisko.

W celu sprawdzenia efektow modyfikowania tych materiatow weglowych, postuzono sie
trzema technikami: i) spektroskopia Ramana, ii) spektroskopig fotoelektronéw wzbudzonych
promieniami X (XPS), oraz iii) skaningowag mikroskopig elektronowg (SEM).

Spektroskopia Ramana nalezy do technik, w ktérej bada sie widma oscylacyjne
materiatdw. Stosuje sie w niej promieniowanie elektromagnetyczne o okreslonej diugosci fali
(laser), ktére w kontakcie z prébkg ulega rozproszeniu. Pomiarowi podlega energia fotondw,
ktére ulegty nieelastycznemu rozproszeniu (energia fotonéw rozproszonych jest rézna od
padajgcych), nazywanemu inaczej rozproszeniem Ramana. Zmiana energii fotonéw scisle fgczy
sie z oscylacyjnymi poziomami energetycznymi badanego materiatu. Wynikiem badania jest
widmo (funkcja intensywnosci rozproszonego promieniowania od czestosci), zawierajgce
pasma oscylacyjne, informujgce o drganiach normalnych czgsteczek, w czasie ktérych zmienia
sie ich polaryzowalnos$é. Zaletg tej metody jest fakt, Zze nie niszczy ona struktury badanego
materiatu. Stosuje sie jg do strukturalnej analizy czasteczek [56,63].

Spektroskopia Ramana moze by¢ uzyteczna w badaniach nanorurek weglowych,
poniewaz mozna za jej pomocg [63]:

1. oszacowac srednice nanorurek na podstawie analizy drgan wystepujacych

w zakresie RBM (ang. radial breathing mode) przy 100 — 500 cm™; dotyczy to
wytgcznie SWCNTSs,

2. oceni¢ stopien krystalicznosci nanorurek, a tym samym ilos¢ powstatych defektow

czy doczepionych grup funkcyjnych.

Natomiast spektroskopia fotoelektronéw wzbudzonych promieniami X to metoda,
w ktorej na probke dziata sie skupiong wigzkg promieni X. Promieniowanie Swiatta

0 odpowiedniej czestotliwosci, a co za tym idzie - energii, powoduje wzbudzenie atomoéow
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tworzgcych prébke i emisje fotoelektrondw (tzw. efekt fotoelektryczny) z wewnetrznych powtok
elektronowych. Wybite elektrony posiadajg charakterystyczng dla poszczegdlnych pierwiastkéw
energie kinetyczng, ktéra podlega pomiarowi i na jej podstawie otrzymuje sie informacje na
temat prébki. Technika nalezy do powierzchniowych (do ~12 nm) i pozwala na analize
elementarng i jednoczesnie wielopierwiastkowg [56,63].

XPS uzyta do badania nanorurek weglowych pozwala na analize pierwiastkéw oraz
typow wigzan chemicznych, jakie one tworzg. W przypadku azotu mozna sprawdzi¢, jaki jego
typ (N1, N2, N3) zostat wbudowany w strukture podczas domieszkowania. Ponadto mozna za
jej pomocg ocenié stopien krystalicznosci CNTs, poprzez oszacowanie stosunku wegla sp2 do
sp’[63].

Skaningowa mikroskopia elektronowa to prozniowa technika skanujgca. Skaningowy
mikroskop elektronowy wyposazony jest w dziato elektronowe, emitujgce wigzke elektrondw,
ktéra kierowana jest na powierzchnie badanej probki. Wysokoenergetyczne elektrony pierwotne
trafiajg na atomy budujgce prébke i w wypadku, gdy zderzg sie one nieelastycznie
z elektronami prébki, przenoszg na nie czes¢ swojej energii. Jezeli energia ta jest
wystarczajgca, to efektem jest wybicie elektronéw wtérnych, ktére w rezultacie generujg sygnat
prgdowy. Na podstawie wartosci natezenia tego pradu tworzona jest topografia powierzchni
badanego preparatu. Jest to jedna z najczesciej stosowanych technik, stuzgcych do

charakteryzowania powierzchni nanomateriatow [56].

3.4.1. Funkcjonalizowanie niekowalencyjne

Pierwszym sposobem modyfikacji nanorurek weglowych byto zastosowanie w tym celu
$rodkéw powierzchniowo czynnych (SPC). Przebadano zachowanie wielo$ciennych nanorurek
weglowych w roztworach SPC takich jak: bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), eter
polimeru glikolu polietylenowego i p-t-oktylofenolu — komercyjnie Triton X-100 (TrX-100),
dodecylosiarczan (VI) sodu (SDS), dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS) oraz poli(4-
styrenosulfonian sodu) (NaPSS). Wyniki badan wodnych roztworéw o réznej zawartosci
nanorurek oraz SPC podano w Tabeli 3.1.

Zawiesiny nanorurek weglowych z surfaktantami zostaly sporzgdzone w nastepujgcy
sposob:

1. do fiolek odwazono odpowiednig ilos¢ CNTs,

2. wprowadzono 5 ml wody demineralizowanej,

3. dodano $rodek powierzchniowo czynny w réznych stosunkach do masy nanorurek, tj.
1:2; 1:4 (jeden z roztworéw z danym rozpuszczalnikiem zostawiano bez surfaktantu —
fiolka odniesienia).

W zwigzku z doniesieniami literaturowymi odnosnie warstwowych oddziatywan Tr-1r
pomiedzy pierscieniami nanorurek i dodecylobenzenosulfonianu sodu [171], zdecydowano sie

w tym przypadku SDBS wykona¢ dodatkowe dwie zawiesiny w stosunkach 1:3 i 1:6.
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Tabela 3.1. Zestawienie $rodkdw powierzchniowo czynnych przebadanych pod wzgledem
dyspergowalnosci nanorurek

Stezenie CNTs, mg ml™

Srodek

powierzchniowo 0,10 0,25 0,30 0,50

czynny . >
Stezenie SPC, mol dm
0,010 X X X
0,020 X X X
Triton™ X-100 0,030 X X X

0,040 X X X
0,050 X X X
0,003 X

CTAB
0,008 X
0,003 X

SDS

0,008 X
0,001 X
0,002 X

SDBS
0,003 X
0,004 X
0,003 X

NaPSS
0,006 X

Zawiesiny zawierajgce zaréwno CNTs, jak i srodek powierzchniowo czynny, zostaty
nastepnie poddane dziataniu ultradzwiekéw przez 8 h. Energia akustyczna, trafiajagc na
zaglomerowane nanorurki, rozbija je na osobne nanoczgsteczki. Jest to jedna z najczesciej
stosowanych technik wspomagajgcych dyspersje nanorurek, szczegdlnie efektywna

w rozpuszczalnikach o niskiej lepkosci [172].

3.4.2. Funkcjonalizowanie kowalencyjne

3.4.2.1. Utlenione CNTs (0x-CNTs)
Nanorurki weglowe utleniano za pomocg kwasu azotowego. Aby uzyskaé nanorurki
utlenione w réznym stopniu, proces prowadzono na dwa sposoby:
— do 1 g niemodyfikowanych wielo$ciennych nanorurek weglowych dodano 60 ml
65 wt% kwasu azotowego (V). Nastepnie zawiesing mieszano przez 12 h
w temperaturze 80°C (ox-CNTs_80°C),
— do 1 g niemodyfikowanych wielo$ciennych nanorurek weglowych dodano 120
ml 65 wt% HNO; Potem zawiesine poddano dziataniu temperatury wrzenia
kwasu (121°C) w fazni olejowej z mieszaniem przez 24 h (0x-CNTSs).
Z danych literaturowych [135,173,174] wiadomo, Ze utlenianie kwasem azotowym

materiatdbw  weglowych powoduje powstawanie na ich powierzchni gtdéwnie grup
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karboksylowych. Grupy te dosy¢ tatwo ulegajg reakcjom chemicznym, dzieki czemu mozna je
zastgpi¢ innymi grupami funkcyjnymi (np. aminowymi) [173]. Wprowadzenie grup —COOH
zwigksza polarnos¢ nanorurek weglowych, zatem powinno takze zwiekszy¢ ich
dyspergowalnosg.

W celu rozcienczenia stezonego kwasu otrzymane zawiesiny zostaty nastepnie
przelane do zlewki z wodg demineralizowang. Po pewnym czasie nanorurki zsedymentowaty
i mozna je bylo oddzieli¢ poprzez dekantacje. Proces powtdrzono kilkukrotnie. Kolejnym
krokiem byta filtracja CNTs poprzez saczki poliweglanowe i przemywanie wodg
demineralizowang do otrzymania pH ~7. Uzyskane utlenione nanorurki weglowe (ox-CNTs i ox-

CNTs_80°C) wysuszono w suszarce prozniowej w temp. 80°C (12 h).

3.4.2.2. Wprowadzanie grup azotowych drogg chemiczng ((c)N-CNTSs)
Ze wzgledu na zalety wzbogacenia nanorurek weglowych o atomy azotu, modyfikacje

takg przeprowadzono na dwa sposoby poprzez: i) chemiczne modyfikowanie wczes$niej

utlenionych nanorurek weglowych oraz ii) dziatanie plazma.

Organiczna

funkcjonalizacja zostata

przeprowadzona w oparciu o0 schemat

przedstawiony na Rysunku 2.22, a doktadna procedura znajduje sie na Rys. 3.1.

0,59 CNTs + Ogrzewanie Przemywanie Suszenie
60 ml HNO i mieszanie zawiesiny wodg W suszarce
8 (T=121°C; do osiggniecia prézniowej
(65 wit%) t=24 h) pH=7 (T=80°C; t=12 h)
. . . 0,2 g ox-CNTs +
Przemywanie Filtrowanie Ultradzwieki 8 ml chiorku
tetrafydro- praez saczek (T=52°C, t=4h) tionylu + 40 i
anem ’ 4
ur poliweglanowy pirydyny
+ 45 ml :
Suszenie osadu etylenodiaminy Ultradzwieki (i)r%riéi\;v:r?if
(T=80°C; t=12 h) + 8ml (T=55°C, t=4 h) (T=50°C, t=24 h)
pirydyny N T

Suszenie Przemywanie:
W suszarce dichloro-
prézniowej metanem,
(T=80°C; t=12 h) metanolem

Rys. 3.1. Schemat procedury chemicznego otrzymywania (c)N-CNTs (pirydyna jest dodawana w celu
neutralizacji tworzacego sie HCI)
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3.4.3. Domieszkowanie azotem za pomoca plazmy (p)N-CNTs
Chemiczna funkcjonalizacja jest dos¢ skomplikowana, czasochionna oraz wymagajgca
uzycia wielu agresywnych odczynnikdw chemicznych. Inna sytuacja jest w przypadku
zastosowania plazmy, ktéra pozwala na szybkie domieszkowanie nanorurek, nie wymaga
dodatkowych reagentéw, a tym samym jest bardziej przyjazna srodowisku. Metoda ta, w
odréznieniu od funkcjonalizacji organicznej (skutkujgcej gtdwnie powstaniem na powierzchni
CNTs azotowych grup funkcyjnych), powinna przede wszystkim wprowadzi¢ azot w strukture
grafenowa. Jednakze problem stanowi dobranie odpowiednich warunkéw modyfikacji takich jak:
ciSnienie, sposéb wprowadzania nanorurek, moc plazmy czy predkos¢ przeptywu gazu
nosnego.
Domieszkowanie poprzez uzycie plazmy azotowej zostato wykonane z wykorzystaniem
dwodch urzgdzen plazmotwérczych:
a) Diener Electronic - niskocisnieniowa komora, w ktérej umieszczono CNTs
i poddano je dziataniu plazmy mikrofalowej — metoda statyczna,
b) zasilany falowodem prostokatnym, bezelektrodowy, mikrofalowy generator
plazmy o konstrukcji cylindrycznej, dziatajgcy przy cisnieniu atmosferycznym,
do ktérej nanorurki dostarczane byty za pomocg gazu nosnego (N,) — ta

dynamiczna metoda zostata nazwana ,przeptywowsg plazma azotowg” (Rys.

3.2).
N,+CNTs ' §
<= N2 k I
N, | | - ..
\ Dozownik =
Mikrofale _'../,,‘Jz_-: _guti\l CNTs
(2145 GHZ) g F/ir_‘iﬁ 777777 - - J
S N
Falowod
(WR 340)

& Rura kwarcowa

Zlewka z wodg

Rys. 3.2. Sposob domieszkowania CNTs przy uzyciu przeptywowej plazmy azotowej [175]

W metodzie statycznej rézne masy CNTs umieszczono w komorze plazmotworczej:
1 mg, 2 mg, 5 mg. Poddano je dziataniu plazmy o mocy 50 W przez rézny czas (Tabela 3.2).

W ten sposéb zmodyfikowane nanorurki zostaty oznaczone jako (p)N-CNTs_50W.
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W metodzie przeptywowej, plazma podtrzymywana jest wewngtrz kwarcowej,
dielektrycznej rury wytadowczej o $rednicy wewnetrznej 10 mm, zewnetrznej 12 mm i dtugosci
350 mm. Uzycie tego typu rury eliminuje problem erozji elementéw urzadzenia, a tym samym
rébwniez zanieczyszczen generowanej plazmy. Gaz roboczy wprowadzany jest za pomocg
czterech wlotéw na dwa sposoby: stycznie do $cianek rury kwarcowej (tworzgc w niej przeptyw
wirowy) oraz jednoczesnie osiowo. Wirowy przeptyw azotu poprawia stabilnos¢ wytadowania
i zapobiega przegrzaniu rury kwarcowej. Osiowy przeptyw gazu unosi natomiast nanorurki
weglowe. W plazmie tej przeptyw gazu powoduje porywanie CNTs, ktére nastepnie dostajg sie

do ptomienia.

Tabela 3.2. Warunki modyfikacji nanorurek weglowych przy uzyciu plazmy azotowej

Przeplyw

Urzadzenie Rodzaj Czestotliwos¢ Moc/ 3 Czas /
. gazu/dm .
plazmotworcze metody /[ Hz W mint min
2
Diener Electronic Statyczna 13,56:10° 50 0,015 250
60
Generator plazmy 250 %
o budowie Dynamiczna 2,45-10° _ 20 _—
cylindrycznej 1000 < 1/60

Po wstepnych badaniach spektroskopii fotoelektronéw wzbudzonych promieniami X
w przypadku probki poddanych dziataniu 1000 W, zastosowano maty wibrator, ktory
zamontowano bezposrednio do zlewki z CNTs (wiecej w Rozdziale 3.5.2.3). W ten sposéb gaz
nosny nie porywat duzych aglomeratéw nanorurek. Wychodzgce z plazmy nanorurki weglowe
(P)N-CNTs domieszkowane azotem, byty bezposrednio wprowadzone do wody dejonizowanej,
co miato na celu zminimalizowa¢ ryzyko ich spalenia w tlenie atmosferycznym. Ostatnim
krokiem byto odparowanie wody i osuszenie (p)N-CNTs w suszarce prézniowej (12 h, 80°C).

Stosunek nanorurek weglowych do gazowego azotu zostat dobrany eksperymentalnie
tak, by zapewni¢ jak najwiekszg wydajno$¢ procesu i jednoczesnie zachowac stabilnos$c
wytworzonej plazmy. Ponadto zastosowano rézng moc plazmy: 250 W ((p)N-CNTs_250W) oraz
1000 W ((p)N-CNTs_1000W). Oszacowano, ze wydajno$¢ procesu domieszkowania wynosita

w tym wypadku okoto 65 mg (p)N-CNTs na godzine.
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3.5. Wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych nanorurek
Przeprowadzono badania uzyskanych nanorurek weglowych, dotyczace ich kluczowych
wlasciwosci fizykochemicznych, takich jak: dyspergowalno$¢ oraz charakterystyka strukturalna.
Badania te miaty na celu sprawdzenie, ktére nanorurki bedg potencjalnie dobrymi

komponentami elektrodowego materiatu kompozytowego.

3.5.1. Dyspergowalnos¢ CNTs

Niemodyfikowane nanorurki weglowe nalezg do struktur hydrofobowych
i w rozpuszczalnikach polarnych sg mato zwilzalne. Procesem sprzyjajacym ich dyspergowaniu
jest dziatanie falami ultradzwiekowymi. Jednakze to dziatanie w rezultacie nie daje

homogenicznej zawiesiny CNTs (Rys. 3.3a).

. = ‘}
—-28
a) b) )

Rys. 3.3. 1 mg ml™ CNTs a) w wodzie, b) w roztworze SDBS, ¢) w roztworze Tritonu™ X-100

Sposrod niekowalencyjnie funkcjonalizowanych nanorurek weglowych najlepiej
zdyspergowane byty zawiesiny, w ktérych srodkiem dyspergujagcym byt Triton X-100 (Rys.
3.3c). W zwigzku z powyzszym rozszerzono zakres badan w celu dobrania najkorzystniejszego

stezenia SPC (Tabela 3.1), a efekty zobrazowano w Tabelach 3.3 i 3.4.

Tabela 3.3. Zestawienie roztworéw CNTs i Tritonu™ X-100. Podziat ze wzgledu na stezenie CNTs

Cenrs Czas dziatania ultradzwiekow, h
mgl
ml’ 9 18
!' <>
010 s 2 H B | ‘
Crx100 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Cx 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
[mol/dm?] [mol/lgoms] |
= : = = = : f :
e TV e <
| PGS .
: Cisico 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
[mzrlx/lc‘lmmS] [mol/dm?3]
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Cenrs
mg

Czas dziatania ultradzwiekéw, h

18

0,50

Crx100
[mol/dm?3]

-_ —

[= ik
L BN
Crx100 ' 0,01 0,02 0,03

[mol/dm3]

0,04

g

002 003 004

Tabela 3.4. Zestawienie roztworéw CNTs i Tritonu™ X-100 — podziat ze wzgledu na stezenie TrX-100
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Crex, Czas dziatania ultradzwiekéw, h
e : r
LA ; —1
e .
Crmwens 0,1 0,25 0,5
[:::/C:i] 01 0,25 0,5 o |
L g B
CmwenTs 0,1 0,25 0,5
Crwnrs 01 0,25 0,5
mefmi] [mg/mi]
" -
- .
- -
CmwenTs lir 611 | 0,25 0,5 CMWCNTs 0,1 0,25 0,5
[mg/mi] [mg/ml]
- el = ke
> L (e
004 * o BN
: 01 0,25 0,5 [ camwors 01 0,25 05 |
’ (/] ‘ ‘ ‘ [mg/mi]
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Crrx, Czas dziatania ultradzwiekow, h
ool i e
= R - -
»\ i | ‘ B nenE
s 8
[— 0,1 0,25 0,5 Crwcens \ 0,1 [ o025 | 0,5 ‘
[mg/ml] [mg/ml]

Po analizie wynikow widaé brak jednoznacznej zaleznosci pomiedzy stezeniem
surfaktantu a dyspergowalnoscig CNTs. Nie zaobserwowano réwniez, by wraz ze wzrostem
stezenia srodka dyspergujgcego wzrastata takze homogenicznos¢ zawiesin. Wynika z tego, ze
zakupione nanorurki weglowe nie sg jednorodne - pomimo odwazenia tej samej masy CNTs
wtych samych warunkach, roztwory losowo byly bardziej lub mniej zdyspergowane.
Zauwazalna jest jednak tendencja lepszej rozpraszalnosci nanorurek wraz z wydtuzeniem
czasu, w jakim byly one poddawane ultradzwiekami. Zwigzane jest to z tworzeniem sie
niedoskonatosci w strukturze nanorurek oraz skracaniem sie ich dlugosci, wynikajgce
Z dziatania fal ultradzwiekowych [172,176,177].

Sposrdd wykonanych zawiesin, najlepiej zdyspergowane zdawaty sie by¢ zawiesiny,
w ktérych stezenie TrX-100 miescito sie miedzy 0,02 a 0,03 mol dm?, a koncentracja CNTs
wynosita ponizej 0,5 mg ml™. W celu dokonania ostatecznego wyboru wykonano zawiesiny,
w ktérych stezenie CNTs wynosito 0,1 i 0,25 mg ml™?, a Tritonu™ X-100: 0,02 i 0,03 mol dm™.
Na podstawie badan iprzegladu literatury [178], ustalono ostateczne stezenie TrX-100 na

poziomie crx = 0,005 mol dm™.

Nanorurki funkcjonalizowane kowalencyjne: ox-CNTs i (c)N-CNTs wykazywaly sie

dobrg dyspergowalnoscig w wodzie (Rys. 3.4b i ¢).

b)- C)- d).

Rys. 3.4. Nanorurki funkcjonalizowane kowalencyjnie w wodzie: a) ox-CNTs_80°C, b) ox-CNTSs, c) (c)N-
CNTs oraz d) nanorurki komercyjne w COOH-CNTs 0,1 M NaPSS [25]

W przypadku nanorurek utlenianych w kwasie w temperaturze 80°C, wida¢ ich
czesciowg rozpraszalnos¢, jednakze nie jest ona wystarczajgca (Rys. 3.4a). Z kolei aby
rozproszy¢ COOH-CNTSs, niezbedne byto dodanie surfaktantu: NaPSS (Rys. 3.4d).
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Nanorurki modyfikowane przy pomocy plazmy statycznej nie wykazywaty sie
odpowiednig zwilzalnoscig (Rys. 3.5). Nie zauwazono w tym wypadku znaczgcego wptywu, ani

dtugosci czasu poddania dziataniu plazmy, ani promieniowania ultradzwiekowego.

Rys. 3.5. Nanorurki weglowe domieszkowane azotem poprzez plazme w komorze przez czas: a) 2 minut,
b) 5 minut, ¢) 20 minut, d) 1 godziny. Dolne fiolki - zawiesiny poddane ultradzwiekom przez 1 h, srodkowe
—przez 4 h, gérne - przez 8 h [175]

Inna sytuacja ma miejsce w przypadku nanorurek otrzymanych poprzez zastosowanie

metody dynamicznej (Rys. 3.6).
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a) o) d)

Rys. 3.6. Nanorurki modyfikowane plazma azotowg metodg dynamiczng przy mocy a) 250 W rozproszone
wodzie, b) 1000 W z dodatkiem PSS (0,1 M), ¢) 1000 W z dodang wibracjg rozproszone w wodzie, d)
1000 W z dodang wibracjg z dodatkiem PSS (0,1 M) [175]

Proces wbudowania azotu w strukture nanorurek zalezy od wielu warunkéw: miedzy
innymi od mocy plazmy, ciSnienia czy predkosci przeptywu gazu nosnego. Badania
przeprowadzono przy zastosowaniu plazmy o mocy 250 W oraz 1000 W. Dla wyzszych mocy,
przy ustalonej geometrii reaktora oraz predkosci przeptywu gazu obserwowano nadmierny
wzrost temperatury reaktora. W celu jego schtodzenia nalezatoby zwiekszy¢ predkosc
przeptywu gazu, co z kolei powodowato niestabilnos¢ plazmy. Z aplikacyjnego punktu widzenia
uzycie generatora mikrofalowego o mocy do 1000 W pozwala na zastosowanie relatywnie
tanich generatoréw mikrofalowych stosowanych powszechnie np. w kuchenkach mikrofalowych.
W celu zwiekszenia wydajnosci procesu modyfikacji nalezatoby zoptymalizowaé konstrukcje
dozownika oraz uktadu mieszania nanorurek z gazem roboczym, aby mozliwe byto uzyskanie
jednorodnego przeptywu.

Zauwazalng poprawe zwilzalnosci CNTs uzyskano dla nanorurek traktowanych plazma
0 mocy 1000 W (Rys. 3.6b). Dodatkowym usprawnieniem procesu modyfikacji plazma,
majgcym na celu zminimalizowanie aglomeracji CNTs, a tym samym zwiekszenie powierzchni
kontaktu nanorurek z plazma, bylo przymocowanie do dozownika nanorurek urzgdzenia
generujgcego wibracje. W efekcie otrzymano nanorurki o zdecydowanie lepszej
dyspergowalnosci (Rys. 3.6c). Najbardziej homogeniczng zawiesine (p)N-CNTs otrzymano
poprzez dodanie surfaktantu, jakim byt NaPSS (Rys. 3.6d).

3.5.2. Charakterystyka strukturalna CNTs
W celu oceny morfologii i struktury CNTs zostaly przeprowadzone badania
wykorzystujgc trzy metody: i) skaningowg mikroskopie elektronowa, ii) spektroskopie Ramana,

iii) spektroskopie fotoelektrondw wzbudzonych promieniowaniem X.

3.5.2.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa CNTs
W celu sprawdzenia morfologii nanorurek weglowych przed i po modyfikacjach,
przeprowadzono badania za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (Rys. 3.7). Na
przedstawionych zdjeciach SEM wida¢ cylindryczng strukture nanorurek. Deklarowane przez
producentow wymiary nanorurek wynosza: i) dla CNTs $rednica jest rowna 10 nm £ 1 nm zas

dtugosé¢ 3-~6 um, ii) dla COOH-CNTSs s$rednia wynosi < 8 nm, a dtugos¢ 10-30 um.
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Rys. 3.7. Zdjecia otrzymane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego: a) CNTs, b) ox-CNTSs,
¢) (c)N-CNTs, d) (p)N-CNTs

Aby sprawdzi¢ czy modyfikacja wptyneta na zmiane morfologii, zmierzono $rednice
zewnetrzng utlenionych nanorurek ox-CNTs oraz (p)N-CNTs (Rys. 3.8a i b). Dla nanorurek
utlenionych wynosi ona okoto 20 nm, co jest wartoscig wyzszg niz dla wyjsciowych nanorurek
przed utlenianiem. Jednakze, pomiar $rednicy na zdjeciach SEM jest obarczony dos¢ duzym
btedem, a miejsce pomiaru wybrane losowo. Trudno zatem wnioskowa¢ o faktycznej zmianie
morfologii. Z kolei nanorurki domieszkowane za pomocg plazmy azotowej majg bardzo zblizone
wymiary do tych podawanych przez producenta: okoto 11 nm. Na zdjeciach pogladowych

0 mniejszym powiekszeniu, nanorurki wyjsciowe jak i modyfikowane wygladajg podobnie.

a)

Rys. 3.8. Powigkszenie a) x100 000 ox-CNTs, b) x 200 000 (p)N-CNTs wraz ze zmierzonymi wartosciami
$rednic zewnetrznych nanorurek [175]
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3.5.2.2. Spektroskopia Ramana CNTs
Otrzymane w wyniku utleniania nanorurki weglowe zostaty scharakteryzowane przy
pomocy spektroskopii Ramana z uzyciem argonowego lasera jonowego o dtugosci
emitowanego pasma, wynoszacej 514 nm (Rys. 3.9). Pomiar przeprowadzono w zakresie liczb
falowych od 100 do 3200 cm™.

0x-CNTs
0x-CNTs_80°C L ReNTs
pasmo G ——CNTs
3
pasmoD ||  pasmo D' pasmo G' E
W [ pasmo D+G €
. b
5 g 3
Ay g
0 S|
'8
; 1000 2000 3000
7y
5 Liczba falowa / cm”
=

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Liczba falowa / cm”
Rys. 3.9. Widmo rozpraszania Ramana pokazujgce réznice w strukturze nanorurek weglowych przed i po
utlenianiu. Wstawka: poréwnanie CNTs z komercyjnie dostgpnymi COOH-CNTSs [25]

W widmach Ramana, wykonanych dla materiatdw weglowych, wyrézni¢ mozna dwa
zakresy pasm: pierwszego i drugiego rzedu. Pasma na widmach pierwszego rzedu (ang. first-
order spectra) pojawiajg sie w zakresie 1100 - 1800 cm™, a na widmach drugiego rzedu (ang.
second-order spectra) - miedzy 2200 cm™ a 3400 cm™. Obecne na widmie pasma drugiego
rzedu sg wynikiem nadtondw i potgczen pasm pierwszego rzedu [179-181].

Sposrod  pikébw  zaliczanych do widma pierwszego rzedu dwa najbardziej
charakterystyczne dla materiatdbw weglowych sygnaty, to pasma D (~1350 cm'l) i G (przy
~1580 cm™). Odwotujac sie do literatury [135,179-185], intensywnos¢ piku D (ang. Defect-
band) zwigzana jest z miarg nieuporzgdkowania struktury sieci wegla. Sygnat D stanowi
odpowiedz wegla sp3, ktérego pojawienie sie $wiadczy o zmianie hybrydyzacji wegla, a tym
samym takze o zmianie dtugosci wigzan chemicznych i katéw wystepujgcych miedzy atomami
[135,179-181,185]. Dezorganizacja strukturalna moze by¢é wynikiem obecnosci defektow
(wiecej w Rozdziale 2.4.1.2.2), a takze wprowadzenia grup funkcyjnych, wegla amorficznego
czy nanoptaszczyzn grafitowych [135,184]. Wyznacznikiem uporzadkowania w strukturze
grafenowej jest intensywnos$¢ pasma G (ang. Graphite-band), powstatego na skutek drgan
poprzecznych C-C, zachodzgcych w ptaszczyznie grafenu (dwoch wegli o hybrydyzacji sz)
[179-181,184,185].

We wstawce Rysunku 3.9 widoczna jest znaczna réznica w stopniu uporzgdkowania
nanorurek niemodyfikowanych oraz modyfikowanych grupami karboksylowymi COOH-CNTSs.
W przypadku COOH-CNTs sygnat G ma znacznie wiekszg powierzchnie niz pik D, co sugeruje,
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ze ten materiat weglowy ma mniej defektéw czy grup funkcyjnych niz niemodyfikowane CNTs.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zaréwno nanorurki zakupione w Sigma-Aldrich (CNTSs), jak
i nanorurki COOH-CNTs, wyprodukowane przez Cheap Tubes Inc., réznig sie miedzy sobg
wymiarami. Deklarowana $rednica zewnetrzna CNTs to 10 nm = 1 nm, natomiast w przypadku
COOH-CNTs jest to wartos¢ ponizej 8 nm. Znaczaca jest takze rozbieznosé w ich dtugosciach:
3-~6 um, 10-30 um odpowiednio dla CNTs i COOH-CNTs. Réznice te mogg wptywaé na
otrzymane widmo Ramanowskie, gdyz ilos¢ i rodzaj defektow zalezy tez od rodzaju i ksztattu
nanorurek weglowych, dlatego w tym przypadku te z doczepionymi grupami karboksylowymi
wydajg sie by¢ bardziej uporzgdkowane niz te bez grup.

Kolejnymi pasmami zwigzanymi z brakiem uporzgdkowania w strukturze weglowej sa:
i) w widmach pierwszego rzedu: D' (~1610 cm'l), D" (~1510 cm'l) oraz | (~1200 cm'l) oraz ii)
w widmach drugiego rzedu: pasmo D+G (~2940 cm™) [179]. Pasmo D' jest stabszym ramieniem
pasma G i zwigzane jest z wystepowaniem defektéow. Uwaza sie, ze pojawienie sie piku D"
zwigzane jest przede wszystkim z obecnoscig wegla amorficznego w probce [179]. Pasmo D+G
wynika z potgczenia pasm D i G pierwszego rzedu i jest rezultatem zaktécen w strukturze
grafitowej [186]. Natomiast intensywno$é pasma G' (~2700 cm™), ktére jest pierwszym
nadtonem pasma D, odpowiada za ilo$¢ i uporzgdkowanie ptaszczyzn grafenowych [187].

Wraz z wydtuzeniem czasu utleniana wzrasta intensywnos¢ pasma D oraz D',
natomiast malejg intensywnosci pasm G i G' (Rys. 3.10). Stopien nieuporzgdkowania nanorurek

mozna sprawdzi¢ poprzez obliczenie stosunku intensywnosci pasm D i G.

Pasmo D" Pasmo G Eksperyment
Pasmo D Pasmo D' Pasmo D+G Dopasowanie
BN Pasmo G'
Pasmol | :‘ /;,:«.\\ 0x-CNTs
WAL YL A
" A T P o S N TR0, S vy

rr

Intensywnos$¢ / a.u.

RN ox-CNTs_80°C

s Lt

900 1200 1500 2600 2800 3000

Liczba falowa / cm’ Liczba falowa / cm™

ERNEPS-)

Rys. 3.10. Wykresy dopasowan widm Ramana: CNTs, ox-CNTs_80°C i ox-CNTs [25]

W doniesieniach literaturowych autorzy biorg pod uwage intensywnos$é pikow lub ich

pole powierzchni (ang. Integrated Intensity) [181,186,188]. Wartosci liczbowe bedg sie réznity w
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zaleznosci od tego, czy wezmie sie pod uwage intensywnos¢ pasma, czy jego pole
powierzchni, jednakze obserwowany trend dla badanych materiatdw pozostanie ten sam.
W literaturze znalez¢ mozna wiele wzoréw na wielkos¢ klastrow weglowych L, [181,188-190],
jednak szacujgc wartos¢ L, wytgcznie na podstawie pomiaréw widm Ramana, mozna popetni¢
znaczny btad, wiasnie ze wzgledu na réznice przy dopasowaniu widm, jak i ich interpretacje.

W ponizszym opracowaniu nie oszacowano wielkosci klastrow weglowych, lecz
zbadano wptyw procesu utleniania na nieuporzagdkowanie struktur weglowych. W tym celu, po
usunieciu tta, przeprowadzono dopasowania widm Ramana pierwszego rzedu i wzieto pod
uwage pole powierzchni pod pikami uzyskanymi z dopasowan. Pasma pierwszego i drugiego
rzedu zostaly osobno dopasowane poprzez ich rozbicie na poszczegdlne skitadowe:
odpowiednio pasma: |, D, D", G i D' oraz G' i D+G (Rys. 3.10). Piki zostaty dopasowane za
pomoca krzywej Lorentzowskiej, wyjatek stanowit pik D" dopasowany krzywg Gaussowska.

Dopasowania widm Ramana dla materiatbw weglowych, wykonuje sie przede
wszystkim dla oznaczenia wartosci dwoch stosunkéw powierzchni pikéw pasma D do pasma G
(Ap/Ag) oraz pasma D' do G (Ap/Ag) [181,186,188]. Wyniki otrzymane dla nanorurek

nieutlenionych oraz utlenionych zestawiono w Tabeli 3.5.

Tabela 3.5. Intensywno$¢ dopasowanych pikéw oraz obliczone stosunki powierzchni pasma D do pasma
G oraz pasma D' do G dla nanorurek nieutlenionych oraz utlenionych [25]

Widma pierwszego rzedu

Pasmo | Pasmo D Pasmo D" Pasmo G Pasmo D’
Sr_odek I;gl(;—:- Sr_odek ng Sr_odek I;g'; Sr_odek I;g'; Sr_odek I:ngg
’l':;ql/ pikiem Fl':;u_l/ pikiem Fl':;u_l/ pikiem ‘2:;“_1/ pikiem E:Irlf#l/ pikiem
(A) (Ap) (Ao) (Ac) (Ap)
CNTs 1213 5,6 1350 49,1 1501 7,8 1585 32,5 1618 5

0X-
CNTs_80°C 1190 8,4 1352 50,8 1510 6,9 1587 27,2 1619 6,8

0x-CNTs 1180 7,4 1354 575 1520 3,9 1592 23,9 1620 7,3

Widma drugiego rzedu
G'-band D+G-band

. . Ap/A Ap/A
Srodek  Polepod  Srodek  Pole pod prie pimG

piku / pikiem piku/  pikiem
cm (A2p) cm’ (Ao+a)

CNTs 2696 80,2 2931 19,8 1,51 0,15

0x-CNTs_80°C 2702 72,1 2941 27,9 1,87 0,25

0Xx-CNTs 2704 60,3 2943 39,7 2,41 0,30

Intensywnos¢ pikow zwigzanych z defektami struktury wzrastata wraz ze stopniem

utlenienia nanorurek: D obserwowanego przy liczbie falowej 1350 + 4 cm™, D’ widocznego przy
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1619 + 2 cm™ oraz D+G (2941 = 10 cm'l). Z kolei powierzchnia pod pasmami, zwigzanymi
z miarg uporzadkowania struktury CNTs, takimi jak pasmo G, widoczne przy 1587 £ 5 cm™ oraz
G' (2700 + 4 cm™), malata proporcjonalnie wraz z postepem procesu funkcjonalizacji. Wraz ze
wzrostem stopnia utlenienia nanorurek, pasmo D", obecne przy 1501 cm™’ dla
niemodyfikowanych CNTs, przesuwato sie w strone wyzszych wartosci liczb falowych oraz
zmniejszato swojg intensywnosé, co sugeruje, ze ilos¢ wegla amorficznego ulegta zmniejszeniu.
Opisane zmiany w widmach Ramana wskazujg, ze podczas procesu utleniania miara
nieuporzadkowania wzrasta. Jest to spdjne z doniesieniami literaturowymi, w ktérych opisane
sg zjawiska ciecia CNTs, otwierania ich koncéw, tworzenia defektéw i wbudowania sie
tlenowych grup funkcyjnych [63,131]. Zmiany te potwierdzajg wartosci liczbowe stosunkow
Ap/Ag, jak i Ap/Ac, ktdre wzrosty po procesie utleniania (odpowiednio z 1,51 na 2,41 oraz z 0,15
na 0,30). Wysokie wartosci stosunkéw Ap/Ag i Ap/Ag po utlenianiu sugeruja, ze uporzgdkowanie
ptaszczyzn weglowych nanorurek zmniejszyto sie [135,173,191]. Tym samym mozna stwierdzic,
ze miara nieuporzgdkowania wynika prawdopodobnie z pojawienia sie¢ na ich powierzchni
defektow i/lub grup funkcyjnych. Proces utleniania powoduje takze wzrost defektéw w strukturze
CNTs, co jednoczesnie tgczy sie ze wzrostem ich reaktywnosci [173]. Zauwazalne jest takze
przesunigcie sie potozenia pasm w kierunku wyzszych liczb falowych. Moze to byé
spowodowane zmiang struktury CNTs np. poprzez doczepienie sie grup funkcyjnych do ich
powierzchni lub/i pojawienie sie tlenu w strukturze sieci weglowej [183,192].

Przy pomocy spektroskopii Ramana scharakteryzowano réwniez otrzymane nanorurki
wzbogacone azotem: (C)N-CNTs i (p)N-CNTs, zachowujgc te same warunki pomiaru, co

w przypadku nanorurek utlenionych (Rys. 3.11).
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Pasmo D . ——CNTs -
Pasmo D' 32
g
-~ \ /
v/ P D+G
Magmo B / é ’A«_
’ i
A E
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Rys. 3.11. Widmo rozpraszania Ramana ilustrujgce réznice w strukturze nanorurek weglowych przed i po
modyfikowaniu. Wstawka: poréwnanie nanorurek niemodyfikowanych z (c)N-CNTs oraz (p)N-CNTs

Widmo pierwszego rzedu, podobnie jak w przypadku nanorurek utlenionych, rozbito na
pie¢ pasm (I, D, D", G, D"), a spektrum drugiego rzedu na dwa pasma (G', D+G) (Rys. 3.12).
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Rys. 3.12. Wykresy dopasowan widm Ramana: CNTSs, (p)N-CNTs_80°C i (c)N-CNTs

Charakterystyczne pasma zostaty zaobserwowane przy 1217 + 4 cm™ (pasmo 1), 1350
+ 4 cm™ (pasmo D), 1501 + 10 cm™ (pasmo D"), 1581 + 5 cm™ (pasmo G), 1614 + 4 cm™
(pasmo D'), 2690 + 5 cm™ (pasmo G') oraz 2930 + 5 cm™ (pasmo D+G). Analogicznie na ich
podstawie obliczono stosunki Ap/Ag oraz Ap/Ag (Tabela 3.6).

Tabela 3.6. Intensywnos$¢ widm pierwszego i drugiego rzedu otrzymane dla nanorurek wzbogaconych
azotem oraz obliczone dla nich stosunki powierzchni pasma D do pasma G oraz pasma D' do G [175]

Widma pierwszego rzedu

A\ MOST

Pasmo | Pasmo D Pasmo D" Pasmo G Pasmo D’
Sr_odek I;glde Sr_odek pg§ Sr_odek IIDJOC? Sr_odek I;gl; Sr_odek I;gl;z
F:;';ﬂ"_l/ pikiem Fz':nt!lf pikiem Fz':nt!lf pikiem  PKU/ " pikiem ’1":#1/ pikiem
(A) (Ap) (Apv) (Ag) (Ap)
CNTs 1213 5,6 1350 49,1 1501 7.8 1585 32,5 1618 5
(c)N-CNTs 1220 3,7 1353 57,0 1512 6,2 1586 25,8 1617 7,4
(P)N-CNTs 1219 7,5 1346 50,0 1491 6,8 1576 27,8 1610 7.9
Widma drugiego rzedu
G'-band D+G-band
Ap/A Ap/A
Srodek  Polepod  Srodek  Pole pod pe pre
piku / pikiem piku / pikiem
cm® (Azp) cm’ (Ap+c)
CNTs 2696 80,2 2931 19,8 1,51 0,15
(c)N-CNTs 2700 63,5 2935 36,5 2,21 0,29
(P)N-CNTs 2690 73,1 2926 26,9 1,80 0,28
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Analizujgc wyniki mozna zauwazyé, ze podobnie jak proces utleniania, chemiczna
modyfikacja powoduje powiekszenie pél pod pikami zwigzanymi z miarg nieuporzgdkowania np.
powierzchnia pod pikiem D zwiekszyla sie z 49,1 do 57,0, a Ap.c z 19,8 na 36,5. Podobna
sytuacja jest w przypadku pasma D', bedgcego stabszym ramieniem pasma G, ktére staje sie
widoczne dla struktur o znacznym wskazniku nieuporzgdkowania. Na Rysunku 3.12 wida¢, ze
ramie to jest przede wszystkim widoczne dla nanorurek (c)N-CNTs. Zauwazalne jest
zmniejszenie pol pasm zwigzanych z miarg uporzadkowania G i G', a takze pasma D",
zwigzanego z iloscig wegla amorficznego.

Troche inna sytuacja jest w przypadku nanorurek modyfikowanych plazmg azotowa:
widoczne sg zmiany w strukturze, spowodowane dodatkiem heteroatomu (pole pod pikiem G
(Ag) zmalato z 32,5 dla CNTs do 27,8 dla (p)N-CNTs, a Ap wzrosto z 5 do 7,9). Poréwnujac
wyniki, uzyskane dla wszystkich modyfikowanych nanorurek widzimy, Zze metoda
domieszkowania plazma nie powoduje tak duzych zmian strukturalnych, jak w przypadku metod
chemicznych. We wstawce Rys. 3.11 dobrze widaé réznice pomigedzy pasmami CNTs a (c)N-
CNTs, szczegolnie w przypadku pasm: G, G' oraz D". Ponadto warto zwréci¢ uwage na dobrze
zarysowany pik D'. Z kolei, widmo nanorurek domieszkowanych plazmg prawie naktada sie na
widmo nanorurek niemodyfikowanych.

Na podstawie dopasowan obliczono takze stosunki Ap/Ag i Ap/Ag (Tabela 3.6). Po
procesie modyfikacji wzrést zaréwno stosunek Ap/Ag, jak i Ap/Ag: Ap/Ag odpowiednio z 1,51 dla
niemodyfikowanych CNTs do 2,21 dla funkcjonalizowanych chemicznie i 1,80 dla poddanych
plazmie, zas Ap/Acg z 0,15 dla niemodyfikowanych na 0,29 dla (c)N-CNTs i 0,28 dla (p)N-CNTSs.
Wyniki te potwierdzajg zmiany w strukturze nanorurek po ich modyfikacji. Otrzymany wynik
stosunku Ap/Ag potwierdza wczesniejsze obserwacje o mniejszym wptywie na strukture metody

wykorzystujgcej plazme azotows.

3.5.2.3. Spektroskopia fotoelektronéw wzbudzonych promieniami X

W celu sprawdzenia, jakie grupy funkcyjne znajdujg sie na powierzchni nanorurek,
a tym samym chcac potwierdzi¢ obecnos¢ tlenu i/lub azotu, przeprowadzono badanie metodg
spektroskopii  fotoelektronéw wzbudzonych promieniami X. Eksperyment wykonano
spektrometrem z monochromatycznym Zzrédiem promieniowania rentgenowskiego Al Ka,
emitujgcym fotoelektrony. Dopasowania widm zostaly wykonane mieszanymi pikami
Gaussowsko-Lorentzowskimi po uprzednim usunieciu tta.

Dopasowanie widm C 1s i O 1s nanorurek weglowych przed i po utlenieniu
przedstawiono odpowiednio na Rysunkach 3.13 i 3.14. W Tabeli 3.7 natomiast zaprezentowano

ilosciowg zawartos¢ tlenu i wegla oraz energie wigzan odpowiadajgce dopasowanym pikom.
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Tabela 3.7. Wyniki dopasowania widm C 1s i O 1s CNT, ox-CNTs oraz COOH-CNTs [25]

CNTs oXx-CNTs COOH-CNTs
Wiazanie
BE/eV at% BE/eV at% BE/eV at%
283,9 5,8 283,5 8,0 283,9 3,9 Cc=C
2846 652 284,6 526 2846 62,3 C-C sp?, C-H
Cls 2850 24,0 2850 18,7 2850 245 C-C sp®
286,1 3,5 285,9 7,8 286,0 52 C-0
- - 288,4 1,0 - - C=0
O 1s 531,8 0,8 531,9 9,6 531,8 0,9 o=C
533,2 0,7 533,7 2,2 533,2 3,2 o-C

W przypadku niemodyfikowanych CNTs oraz COOH-CNTs widmo C 1s zostato rozbite
na cztery piki sktadowe (283,7 £ 0,2 eV, 284,6 eV, 285,0 eV, 286,0 £ 0,1 eV), za$ utlenione
nanorurki ox-CNTs na pie¢ pikow (dodatkowy sygnat przy 288,4 eV). Analizujgc widmo C 1s
wida¢ réznice w ilosci wegla spz, reprezentujgcego weglowa sie¢ krystaliczng (jego obecnos¢
jest widoczna w zakresie 284,4 — 284,7 eV [194]). Utlenione chemicznie nanorurki zawierajg
mniejszg ilo$¢ C-C sp® w poréwnaniu do CNTs (52,6 at% w stosunku do 65,2 at%). Moze to byé
wynikiem powstania defektow w ich strukturze i/lub przytgczaniem grup funkcyjnych na
powierzchni, czego dowodem jest np. pik przy 286,0 + 0,1 eV przypisywany obecnosci wigzan
C-O oraz pasmo 288,4 eV swiadczgce o wigzaniu C=0 [183,194,195]. Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, iz powierzchnia nanorurek zostata sfunkcjonalizowana grupami tlenowymi (np.
karboksylowg, karbonylowg, estrowg, chinonowg etc.).

Widmo O 1s zostato rozbite na dwa sygnaty: 531,8 + 0,1 eV oraz 533,5 + 0,3 eV. Na
podstawie przedstawionych wynikéw stwierdzono, iz po utlenianiu nanorurek weglowych na ich
powierzchni pojawity sie polarne wigzania C=0O oraz C-O. Wrosta réwniez ilo$¢ tlenu —
z 0,8 at% dla CNTs do 9,6 at% dla ox-CNTs w wigzaniu C=0 (531,8 + 0,1 eV) oraz z 0,7 at%
do 2,2 at% w wigzaniu C-O (533,4 + 0,3 eV). Istnieje duze prawdopodobienstwo, ze na
powierzchni nanorurek weglowych, po funkcjonalizacji chemicznej z zastosowaniem HNOg,
wytworzyly sie gtownie grupy karboksylowe.

W przypadku COOH-CNTs zastanawiajgca jest ilos¢ tlenu potgczonego z weglem
wigzaniem podwojnym. Producent deklarowat, Ze ilo$¢ grup karboksylowych wynosi 3,8 at%,
a w przeprowadzonym badaniu XPS ilo$¢ wegla C=0O wyniosta zaledwie 0,9 at%. Jednak
nalezy wzig¢ pod uwage, ze XPS jest metodg powierzchniowa, a istotne btedy pomiarowe moze
powodowac niejednorodna funkcjonalizacja nanorurek.

W przebadanych probkach CNTs, ox-CNTs i COOH-CNTSs catkowita ilos¢ tlenu wynosi
odpowiednio 1,5 at%, 11,8 at% i 4,1 at%. Otrzymane wyniki sg spdjne z rezultatami uzyskanymi

za pomocy spektroskopii Ramana.

W przypadku domieszkowania azotem nanorurek weglowych, badanie XPS
przeprowadzono, by upewni¢ sige, czy zastosowane techniki rzeczywiscie przynoszg efekty
w postaci wbudowanych w strukture grafenowag heteroatoméw, czy tez doczepieniem sie do

powierzchni CNTs azotowych grup funkcyjnych. Analizujgc widma N 1s w materiatach

85


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

weglowych, wyrdznia sie cztery sygnaty zlokalizowane w granicach: 398,3 — 398,9 eV; 400,1 —
400,5 eV; 401,2 - 401,5 eV; 402,8 — 403,8 eV, odpowiadajgce odpowiednio azotowi
pirydynowemu (N1), pirolowemu (N2), czwartorzedowemu (N3) oraz tlenkowi pirydyny (N4)
[196-199].

W Tabeli 3.8 przedstawiono wyniki badan nanorurek modyfikowanych dynamiczng
plazmg azotowag ((p)N-CNTs_250W i (p)N-CNTs_1000W). Wigzania zostaty dopasowane na
podstawie odpowiednich odnosnikow literaturowych [135,183,194,196,200-202].

Tabela 3.8. Wyniki dopasowania widm C 1s, O 1si N 1s dla (p)N-CNTs_250W i (p)N-CNTs_1000W [175]

(P)N- (P)N-
CNTs_250W CNTs_1000W

BE/eV at% BE/eV at%
2845 90,7 2845 89,1 C-Cspz, C-H

Wiazanie

Cls

2853 7,4 2853 4,9 c-C sp®
530,9 1,0 - - o=C
- - 532,2 3,4 0=C, O-C=0
O 1s
533,2 1,0 - - O-C
- - 5344 1,3 C(0)-0-(0)C
- - 399,4 0,8 N1, N2
N 1s :
- - 406,7 0,6 azot nitrowy

Analizujgc wyniki z Tabeli 3.8. wida¢ od razu, ze azot mozna zaobserwowac tylko
w jednej prébce: (p)N-CNTs_1000W. Widmo N 1s zostato roztozone na dwa sygnaty widoczne
przy 399,4 eV oraz 406,7 eV. Pik przy mniejszej energii wigzania zostat przypisany dwom
rodzajom azotéw: pirydynowemu i pirolowemu (sygnat ten nie zostat rozbity ze wzgledu na jego
niskg intensywnos¢). Pasmo przy 406,7 eV jest stosunkowo rzadko obserwowane dla probek
weglowych i zostato ono przypisane grupie nitrowej [127,199,202].

Wyniki XPS sg kompatybilne z zaobserwowang wczesniej dyspersjg tych nanorurek:
prébka (p)N-CNTs_250W nie posiadajgca wzbogacenia w azot nie dysperguje sie, natomiast
w przypadku (p)N-CNTs_1000W zauwazalna jest wieksza zwilzalnos¢ (Rys. 3.6a i b).
W zwigzku z powyzszym procedure plazmy azotowej postanowiono zmodyfikowaé w taki
sposéb, by spowodowaé aby plazmie zostata poddana jak najwieksza powierzchnia nanorurek.
W tym celu przy fiolce, bedacej dozownikiem CNTs, zainstalowano urzgdzenie generujgce
wibracje, co powinno zmniejszy¢ aglomeracje nanorurek porywanych przez gaz nosny. W ten
sposoOb otrzymane nanorurki zostaty oznaczone jako (p)N-CNTSs.

W Tabeli 3.9 przedstawiono poréwnanie pomiedzy trzema rodzajami nanorurek
wzbogaconych o azot wraz z oszacowang na podstawie pomiaréw ilosciowg zawartoscig tlenu,
wegla i azotu oraz energie wigzan odpowiadajgce dopasowanym pikom. Z kolei na Rys. 3.15
znajdujg sie dopasowania widm C 1s oraz N 1s nanorurek modyfikowanych azotem
(w przypadku widma N 1s intensywnos$¢ energii wigzan znacznie sie waha, jednakze nie

odbiega to od wynikéw podanych w literaturze [185]).
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Tabela 3.9. Wyniki dopasowania widm C 1s, O 1s, N 1s dla CNTs, (p)N-CNTs_50W (czas poddania
dziatania plazmy wynosit 1 h), (p)N-CNTs i (c)N-CNTs

(P)N- ) )
CNTs CNTs_50W (P)N-CNTs (c)N-CNTs . .
BE / BE / BE / BE / Wiazanie
RY; at% oV at% oV at% eV at%
- - 2835 7,3 - - - - Cc=C
284,6 49,3 284,7 47,7 2846 54,7 2845 547 C-Csp’, C-H
c1s 2851 202 2857 272 2851 190 2851 117 c-C sp®
286,4 23,2 - - 286,8 15,7 286,1 17,3 C-0
- - 2884 7,2 - - - - C=0
531,1 3,7
Ols 5336 73 5324 66 5327 68 —— O-C, 0=C
533,2 6,5
- - 3984 13 3989 25 N pirydynowy
_ ) N pirydynowy,
N 1s 3996 4l pirolowy, NH,
- . 4008 27 4014 13 4009 1,8 |\ ProlowyN
czwartorzedowy

Widma C 1s zostaty roziozone na trzy sygnaty: 284,6 + 0,1 eV, 285,4 + 0,3 eV, 286,4 *
0,4 eV oraz w przypadku (p)N-CNTs_50W, otrzymanych przy pomocy plazmy statycznej, widmo
dodatkowo zawierato pik przy 283,5 eV oraz 288,4 eV. Najsilniejszy sygnat we wszystkich
prébkach stanowit wegiel sp2 przy ok. 284,6 eV i wynosit okoto 50 at%.

Analizujgc widma O 1s mozna wysnu¢ wniosek, ze dziatanie plazmg nie powoduje
znacznego wprowadzenia tlenu w strukture nanorurek. Catkowita zawarto$¢ tlenu dla
nanorurek: niedomieszkowanych CNTs, poddanych dziataniu plazmy statycznej i (p)N-CNTs
wynosi odpowiednio 7,3 at%, 6,6 at% oraz 6,8 at%. Wzrost ilosci tego pierwiastka zauwazalny
jest natomiast w przypadku nanorurek funkcjonalizowanych chemicznie (10,2 at%).

Dla probek modyfikowanych plazmg azotowg widmo N 1s, zostato rozbite na dwa piki:
398,6 £ 0,3 eV oraz 401,1 = 0,3 eV. Sygnat o mniejszej energii przypisany zostat azotowi
pirydynowemu, natomiast sygnat wyzszy moégt byé zwigzany zaréwno z azotem pirolowym, jak
i czwartorzedowym. W obu tych prébkach catkowita zawartos¢ azotu byta na podobnym
poziomie i wynosita 4 at% dla (p)N-CNTs_50W oraz 3,8 at% dla (p)N-CNTs. Co ciekawe
w wodzie dobrze dyspergujg tylko (p)N-CNTs (Rys. 3.6c). Wynikaé to moze zfaktu, ze
nanorurki w komorze plazmowej (metoda plazmy statycznej) pozostawaty zaglomerowane, co
uniemozliwito jednorodne wprowadzenie grup azotowych. Modyfikacja jedynie powierzchni
aglomeratéw nanorurek sprawiata, Zze nie tworzyty one homogenicznej zawiesiny.

Widmo N 1 s prébki modyfikowanej chemicznie zostato roztozone réwniez na dwa piki.
Sygnat obecny przy 400,9 eV, zwigzany jest zardbwno z azotem pirolowym, jak
i czwartorzedowym. Inna sytuacja jest dla sygnatu przy 399,6 eV. Moze on by¢ przypisany
azotowi pirolowemu, jak i pirydynowemu. Jednakze przesuniecie sie tego piku moze byé¢
determinowane obecnoscig grup aminowych, ktére wystepujg w zakresie 399,4 — 400,4 eV
[199,203]. Obecnos¢ tych grup jest mozliwa, biorgc pod uwage sposob funkcjonalizacji tych

nanorurek (Rys 2.22).
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Rys. 3.15. Dopasowania widm dla (p)N-CNTs_50W: a) C 1s, b) N 1s; (p)N-CNTs: c) C 1s, d) N 1s; (c)N-
CNTs: e) C 1s,f) N 1s oraz CNTs: g) C 1s

3.5.2.4.

Techniki Brunauera, Emmetta i Tellera

Za pomocg techniki Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) dokonano réwniez pomiaru

powierzchni wiasciwej dwoch rodzajéw nanorurek weglowych: CNTs oraz ox-CNTs. Otrzymano

wartosci 271,1 m? g'1 dla niemodyfikowanych nanorurek weglowych i 269,0 m? g'l dla

utlenionych. Jak wida¢ modyfikacja chemiczna nie wptyneta na warto$é powierzchni wtasciwej.
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3.6. Wlasciwosci elektrochemiczne otrzymanych nanorurek

W celu zmierzenia odpowiedzi elektrochemicznej badanych nanorurek weglowych,
przygotowano warstwy elektrodowe zawierajgce CNTs oraz material wigzacy - poli(fluorek
winylidenu). W tym celu odwazono 25 mg niemodyfikowanych oraz modyfikowanych nanorurek
i zdyspergowano je w 4 ml rozpuszczalnika - N-metylo-2-pirolidonie, dziatajgc przez 20 godzin
falami ultradzwiekowymi. W dalszej kolejno$ci dodano 25 mg 10% roztworu pVDF w NMP.
Powstatg zawiesing, w ktérej stosunek masowy nanorurek do materiatlu wigzgcego wynosit
10:1, poddano ponownie dziataniu energii ultradzwiekéw (10 h). Nastepnym krokiem byto
powolne odparowanie rozpuszczalnika poprzez mieszanie na tazni wodnej w 80°C. Na drucik
platynowy zostaly naniesione zawiesiny o odpowiedniej lepkosci (technikg dip-coating),
a nastepnie wysuszone w suszarce (80°C, 12 h). Do badanh elektrochemicznych zostaty uzyte te
druciki, na ktérych warstwy miaty zblizong mase.

Chcac sprawdzi¢ zachowanie elektrochemiczne warstw CNTs, ox-CNTs, (p)N-CNTs

i (c)N-CNTs, przeprowadzono pomiar woltamperometrii cyklicznej (Rys. 3.16).

-==-=- 0x-CNTs
— (p)N-CNTs
| o——— (c)N-CNTs
2] ——CNTs
-1
=02V
04 v="1, S
‘en
=
O o
44

T T T T T T T T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E (vs. Ag/AgClio 1 MKCl) / V

Rys. 3.16. Krzywe woltamperometryczne CNTs, ox-CNTSs, (p)N-CNTs, (c)N-CNTs otrzymane w 0,1 M KCI

Ksztalt krzywych sugeruje pojemnosciowy charakter warstw. Zbadane nanorurki
charakteryzujg sie dos¢ niska wartoscig pojemnosci wiasciwej, nieprzekraczajaca 3 F g™*. Mimo
niskiej pojemnosci wida¢ znaczny jej wzrost dla nanorurek po modyfikacjach, ktéry
spowodowany jest najprawdopodobniej obecnoscig grup funkcyjnych i/lub heteroatomow,
dajgcych dodatkowg pseudopojemnosé [18,24,26—28]. Niska pojemnos¢ niemodyfikowanych
nanorurek moze tez wynika¢é z ich stabej dyspergowalnosci i tendencji do aglomeracji.
W doniesieniach literaturowych mozna znalez¢ wartosci pojemnosci wiasciwej nanorurek
weglowych w granicach 40 — 80 F g™ [204]. Niska pojemno$é badanych w pracy nanorurek
moze wynika¢ z braku optymalizacji sktadu warstw elektrodowych. Jednakze, celem tego
badania byto jedynie sprawdzenie réznicy miedzy nanorurkami wyjsciowymi oraz poddanymi

modyfikacjom.
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3.7.Nanokompozyty otrzymane metodg chemiczng
Nanokompozyty otrzymano dwoma réznymi metodami: chemiczng i elektrochemiczna.
Chemiczny spos6éb uzyskania nanokompozytéw polega na polimeryzacji monomeru
w zawiesinie nanorurek przy pomocy utleniacza. Metoda ta moze by¢ uzyta na wiekszg skale
w fatwiejszy sposéb niz metoda elektrochemiczna, co ma znaczenie z punktu widzenia

praktycznego zastosowania uzyskanych materiatow.

3.7.1. Przygotowanie nanokompozytow

W metodzie chemicznej uzyto dwoch rodzajéw nanorurek: TrX-CNTs oraz ox-CNTs.
Polegata ona na chemicznym utlenieniu i polimeryzacji monomeru za pomocg utleniacza,
ktorym byt FeCl; Reakcja biegta wg schematu przedstawionego na Rys. 2.22. Poczatkowo
zdyspergowano odpowiednie nanorurki, nastepnie do zawiesiny dodano monomer EDOT
i kropla za kroplag dodawano roztwér chlorku zelaza (lll). Procedura zakfada jednorodne
rozprowadzenie EDOT-u w zawiesinie CNTs, co ma na celu spolimeryzowanie monomeru na
powierzchni nanorurek. Przeciwjonem dla poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu) byt w tym
przypadku [FeCl;]” badz nanorurki weglowe posiadajgce na powierzchni natadowane ujemnie
zdysocjowane grupy karboksylowe [205].

Wykonano pie¢ réznych kompozytéw. Réznity sie one nie tylko rodzajem nanorurek, ale
takze stosunkiem masowym CNTs do EDOTu (Tabela 3.10).

Tabela 3.10. Kompozyty otrzymane metoda chemiczng

Stosunek masowy Polimeryzacja przy
Kompozyt ) L
nanorurki:EDOT uzyciu FeCl;
0X-CNTs/pEDOT/FeCl, ~1:1 tak
TrX-CNTs/pEDOT/FeCl, ~1:1 tak
0X-CNTs/pEDOT/PSS ~1:1 nie

W odrdznieniu od pozostatych, polimer przewodzacy elektronowo w kompozycie ox-
CNTs/pEDOT/PSS nie zostat, spolimeryzowany za pomocg FeCl;. Zawiesing do syntezy
otrzymano poprzez odwazenie 0,3 g ox-CNTs i dodanie 60 g komercyjnie dostepnego
pEDOT/PSS (1,3 wt% zdyspergowanego w wodzie). Nastepnie cato$¢ poddano dziataniu
promieniowania ultradzwiekowego (30 h).

Doktadne procedury otrzymywania przedstawiono na Rys. 3.17 i 3.18.

90


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Odwazenie 200 mg ox-CNTs i ) )
dodanie 100 ml wody Mieszanie (48 h)
demineralizowanej

—

Ptukanie
zawiesiny wodg

dejonizowang

Polimeryzacja chemiczna
(wkroplenie 25 ml2 M
roztworu FeCly)

Umieszczenie w fazni
ultradzwiekowej (~30 h) -

rozproszenie ox-CNTs Filtracja
zawiesiny
_ Mieszanie (12 h) - w
| Dodanie 160 yl EDOT | celu rozpuszczenia
EDOTu

Rys. 3.17. Schemat procedury przygotowania kompozytu ox-CNTs/pEDOT/FeCla

| Odwazenie 200 g CNTs I

Dodanie 100 ml Tritonu™
X-100 (5 mM)

Polimeryzacja chemiczna _ ]
(wkroplenie 25 ml 2 M Mieszanie (48 h)
roztworu FeCly)

Mieszanie (12 h) - w celu zaw?etls”i(ne;/nﬁoda

rozpuszczenia EDOTu dejonizowang

Umieszczenie w tazni Filtraci
ultradzwiekowej (~30 h) - Dodanie 160 yl EDOT litracja
rozproszenie CNTs zawiesiny

Rys. 3.18. Schemat procedury przygotowania kompozytu TrX-CNTs/pEDOT/FeCl,

3.7.2. Charakterystyka fizykochemiczna uzyskanych kompozytow

3.7.2.1. Sktad kompozytéow

W celu sprawdzenia stopnia polimeryzacji EDOTu w kompozycie zawierajgcym
chemicznie spolimeryzowany pEDOT, przy uzyciu skaningowej kalorymetrii roznicowej (ang.
Differential Scanning Calorimetry - DSC) przeprowadzono badanie trzech kompozytéw (ox-
CNTs/pEDOT/FeCl,;, ox-CNTs/pEDOT/PSS, TrX-CNTs/pEDOT/FeCl,), w ktorych stosunek
wagowy pomiedzy materiatem weglowym a EDOTem powinien, zgodnie za zatozeniami
warunkow syntezy, wynosi¢ 1:1. W celu poprawnej interpretacji rezultatéw, pomiary DSC
wykonano rowniez dla wszystkich sktadnikow badanych kompozytow. Wyniki przedstawiono na
Rysunku 3.19.

Na podstawie przedstawionych wykresbw mozna wywnioskowa¢, iz Zzaden
z kompozytéw nie zawiera niespolimeryzowanego EDOTu — krzywe nie zawierajg piku przy
temperaturze 210°C, charakterystycznego dla procesu odparowania EDOTu (zielona krzywa,

Rysunek 3.19b).
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Rys. 3.19. Wyniki DSC dla kompozytéw ox-CNTs/pEDOT/FeCls, TrX-CNTs/pEDOT/FeCls oraz ox-
CNTs/pEDOT/PSS; wstawka a) DSC polimeréw przewodzacych elektronowo: pEDOT/PSS, pEDOT/FeCly;
wstawka b) pozostate komponenty wchodzace w sktad kompozytéw [193]

Krzywe strumienia ciepta czystych polimeréw: pEDOT/PSS oraz pEDOT/FeCl,
(widoczne na Rys. 3.19a) sugerujg, ze w temperaturze powyzej 300°C zachodzi reakcja
egzotermiczna, ktéra moze by¢ przypisana termicznemu rozpadowi tych zwigzkéw [206,207].
Stad wniosek, ze egzotermiczne piki widoczne we wszystkich kompozytach prawdopodobnie
zwigzane sg z tg dekompozycjg. Natomiast endotermiczny sygnat przy 100°C zwigzany jest
Z parowaniem wody.

Badanie DSC i woltamperometria cykliczna (Rozdziat 3.7.3), to jedyne pomiary
przeprowadzone dla kompozytu TrX-CNTs/pEDOT/FeCl,. Ze wzgledu na rozwarstwienie sie
zawiesiny, z ktoérej uzyskano kompozyt, a tym samym brak mozliwosci uzyskania
homogenicznych warstw elektrodowych na folii aluminiowej, nie zostata ona zakwalifikowana do
dalszych badan. Zjawisko niestabilnosci zawiesiny CNTs mozna wyttumaczyé np. desorpcjg
TrX-100 z powodu przemywania kompozytu po wprowadzeniu utleniacza, a jak wiadomo,
zaadsorbowane $rodki powierzchniowo czynne pozostajg w dynamicznej réwnowadze
z otoczeniem [132]. Mozna wiec wywnioskowaé, ze dla nanorurek weglowych
sfunkcjonalizowanych niekowalencyjnie poprzez dodatek surfaktantow, chemiczna metoda
uzyskania kompozytu nie jest odpowiednia.

W celu sprawdzenia, czy stosunek wagowy juz spolimeryzowanego EDOTu do
nanorurek weglowych w kompozytach: ox-CNTs/pEDOT/FeCl, oraz ox-CNTs/pEDOT/PSS
rzeczywiscie wynosi 1:1, przeprowadzono analize termograwimetryczng (ang. Termogravimetric

Analysis - TgA) wg programu zamieszczonego na Rysunku 3.20.
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Rys. 3.20. Program temperaturowy analizy termograwimetrycznej

Na Rysunku 3.21. przedstawiono wyniki analizy termograwimetrycznej. Na Rys. 3.21a
wida¢ procentowe ubytki masy kompozytu ox-CNTs/pEDOT/FeCl, (26,1 wt%) i jego

poszczegolnych sktadowych pEDOT/FeCl, (41,8 wt%) i ox-CNTs (9,3 wt%). Z Kkolei

w przypadku kompozytu ox-CNTs/pEDOT/PSS (Rys

dla ox-CNTs/pEDOT/PSS, 35,6 wt% dla pEDOT/PSS.

= =
- 201
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=) o]
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. 3.21b) ubytki masy wynoszg: 28,4 wt%
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Rys. 3.21. Ubytek masy podczas analizy termograwimetrycznej kompozytéw: a) ox-CNTs/pEDOT/FeCly,
b) ox-CNTs/pEDOT/PSS

Na podstawie rownan (3.1), (3.2) przeliczono

w kompozycie ox-CNTs/pEDOT/FeCl,. Wzory (3.1)

stosunek wagowy ox-CNTs do pEDOTu

i (3.3) postuzyty do obliczenia masy

kompozytu ox-CNTs/pEDOT/PSS oraz jego sktadowych:

m, =m, +m, (3.1
m, = 41,8% m, + 9,3% m, (3.2)
m,, = 35,6% m, + 9,3% m,, (3.3)

gdzie:

m, — masa catkowita kompozytu, mg,
m, — ubytek masy z kompozytu, mg,
m, — masa catkowita pEDOTu, mg,

my, —masa catkowita ox-CNTs, mg.
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Tabela 3.11. Masy kompozytéw oraz ich sktadowych

oXx-CNTs:pEDOT
Kompozyt my, Mg my, mg my, mg my, mg

(wiw)
0x-CNTs/pEDOT/FeCl, 3,48 0,91 1,79 1,68 0,94:1,00
0x-CNTs/pEDOT/PSS 12,74 3,61 9,23 3,51 0,38:1,00

Stosunek wagowy ox-CNTs:pEDOT w zawiesinie ox-CNTs/pEDOT/FeCl, wyniost
0,94:1,00 (Tabela 3.11), czyli byt on praktycznie taki sam jak zatozono w procedurze syntezy.
Inna sytuacja wystgpita dla zawiesiny ox-CNTs/pEDOT/PSS: stosunek wagowy CNTs do
polimeru wyniost 0,38:1,00. Taka znaczna réznica pomiedzy zaktadanym stosunkiem 1:1, moze
wynika¢é  z niejednorodnosci kompozytu - zawiesina za krotko przebywata w fazni
ultradzwigekowe;j lub roztwdér pEDOT/PSS osiggnat maksymalny poziom wysycenia nanorurkami

i dlatego 0x-CNTs nie utworzyly homogenicznej zawiesiny.

3.7.2.2. Przewodnictwo kompozytéw otrzymanych drogg chemicznag
W celu pomiaru rezystancji powierzchniowej, na szklanych ptytkach naniesiono warstwy
kompozytéw technikg dr Blade’a (grubo$¢ mokrego filmu wynosita 250 ym) za pomoca

urzgdzenia do automatycznego naktadania warstw Zehntner ZAA 2300 (Rys. 3.22).

Rys. 3.22. Przyktadowa warstwa nanokompozytu naniesiona na folie aluminiowg technikg dr Blade'a

Ptytki z naniesionymi w ten sposob warstwami, zostaty przebadane w celu wyznaczenia
rezystancji powierzchniowej metodg czteropunktowa, przy uzyciu instrumentu Multi Height
Probe firmy Jandel. Ponadto zbadano grubo$¢ osuszonych warstw. Wyniki zostaty

przedstawione w Tabeli 3.12.

Tabela 3.12. Rezystancja powierzchniowa i grubos¢ warstw elektrodowych [193]

Srednia rezystancja

powierzchniowa Rs, Q/o Srednia grubos¢, nm

Nazwa zawiesiny

pEDOT/PSS 1718,5 1218

0x-CNTs/pEDOT/PSS 690,0 2619

pEDOT/FeCl, 344,2 1903

0x-CNTs/pEDOT/FeCl, 185,1 3606
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Rezystywnos¢ warstwy p [Q m] obliczono na podstawie rownania (3.4):
p=R,-d, (3.4)

gdzie:

d,, — grubos¢ warstwy, m,

R, — rezystancja powierzchniowa, Q/o (ang. ohms per square).

Z otrzymanej rezystywnosci (rezystancji wlasciwej, oporu wilasciwego) na podstawie
wzoru (3.5) obliczono konduktywnos¢ kompozytu o,, (przewodnos¢ elektryczng wiasciwg lub

konduktancje wtasciwg) [S m'l]. Wyniki zebrano w Tabeli 3.13.

Oy =— (3.5)
p

Tabela 3.13. Rezystywnos¢ i przewodnos¢ elektryczna wtasciwa warstw elektrodowych [193]

Nazwa zawiesiny Rezystywnos¢ Przewodnos¢ elektryczna
p,AmMmM wlasciwa o, S m™*
pEDOT/PSS 2,1-10° 478
0Xx-CNTs/pEDOT/PSS 1,8:10° 553
pEDOT/FeCl, 6,610 1527
0X-CNTs/pEDOT/FeCl, 6,7-10" 1498

Analizujgc wyniki rezystancji powierzchniowej wida¢ znaczng roznice pomiedzy
pEDOTem zawierajgcym rézne przeciwjony: 1718,5 Q/o dla pEDOT/PSS i 344,2 Q/a dla
pEDOTu z jonami chlorkowymi. Dodatek utlenionych nanorurek w obu przypadkach powoduje
znaczgcy spadek rezystywnosci powierzchniowej z 1718,5Q/oc na 690,0 Q/o dla ox-
CNTs/pEDOT/PSS oraz z 344,2 Q/o na 185,1 Q/o dla ox-CNTs/pEDOT/FeCl,. W przypadku
rezystywnosci wiasciwej tendencja ta jest bardzo widoczna, ze wzgledu na duze rdznice
grubosci badanych warstw elektrodowych. Znaczne réznice grubosci uzyskanych warstw
kompozytowych spowodowane sg réznicami gestosci poszczegodlnych zawiesin, z ktorych
przygotowano warstwy. Ponadto, warstwy uzyskane technikg dr Blade’a mogg by¢ w pewnym
stopniu niehomogeniczne i r6zni¢ sie gruboscig w obrebie tej samej probki. Spadek rezystanc;i
powierzchniowej dla kompozytéw zawierajgcych ox-CNTs Swiadczy o wzroscie przewodnoSci
elektrycznej. Obliczone wartosci przewodnosci przedstawione w Tabeli 3.13. nie obrazujg tego,

wiasnie ze wzgledu na réznice w grubosci warstw.

3.7.3. Charakterystyka elektrochemiczna kompozytow, uzyskanych
metodg chemicznag w elektrolitach wodnych
W celu zbadania uzyskanych warstw elektrodowych w srodowisku wodnym, zawiesiny
kompozytéw umieszczono na platynowych drucikach poprzez zastosowanie techniki dip-
coating. W tym celu druciki zanurzono w zawiesinie, a po wyjeciu poddano procesowi suszenia
w piecu prézniowym (12 h, 80°C). Nastepnie warstwy zostaty zbadane poprzez zastosowanie
woltamperometrii cyklicznej w 0,1 M KCI (Rys. 3.23). Pojemnos$¢ witasciwg obliczono na

podstawie rownania (2.35).
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0ox-CNTs/pEDOT/FeCl,
— = pEDOT/FeCl,
ox-CNTs/pEDOT/PSS

= = pEDOT/PSS
TrX-CNTs/pEDOT/FeCl,

60

v=0,05Vs’
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0,3 0.0 0.3 0.6
E (vs. Ag/AgCI3.0MKC) / V

Rys. 3.23. Wyniki badania metodg woltamperometrii cyklicznej warstw elektrodowych; elektrolit 0,1 M KCI;
szybkosé polaryzacji 0,05 V s [193]

Najwyzszg masowg pojemnoscig wlasciwg wykazywata sie¢ warstwa kompozytu ox-
CNTs/pEDOT/FeCl, (powyzej 61 F g™), nastepnie pEDOT/FeCl, (~49 F g™), pEDOT/PSS (ok.
27 F g7"), ox-CNTs/pEDOT/PSS  (okolo 24 F g'), a najnizszg kompozyt TrX-
CNTs/pEDOT/FeCl, (ponizej 19 F g™), ktdéry zostat wyeliminowany z tego wzgledu z dalszych
badan.

Dodatek do polimeru utlenionych nanorurek weglowych powodowat zwiekszenie
pojemnosci elektrycznej. Jest to widoczne szczegdlnie w przypadku kompozytu ox-
CNTs/pEDOT/FeCl,. Zwigkszenie pojemnosci wynika z obecnosci sfunkcjonalizowanych
nanorurek weglowych, ktore, jak omdwiono wyzej, zwiekszajg przewodnos¢ elektryczng
kompozytu oraz gromadzg na swojej powierzchni tadunek elektrycznej warstwy podwadjnej,
a dodatkowo grupy funkcyjne mogg by¢ zrédtem pseudopojemnosci redoks. Mozliwe
oddziatywanie CNTs na ECPs omoéwiono w Rozdziale 2.5.

Dla idealnego kondensatora ksztatt krzywej CV powinien by¢ prostokatny. W takim
wypadku procesy elektrodowe nie sg kontrolowane dyfuzyjnie i nie wystepuje zastepcza
rezystancja szeregowa R (ang. Equivalent Series Resistance), ktéra jest czesto ograniczona
do rezystancji elektrolitu R, (ang. bulk electrolyte resistance) i opdr zwigzany jest
z przeniesieniem tadunku R (ang. charge-transfer resistance, leak resistance) [208,209].

Symetryczny i prawie prostokatny ksztatt krzywej woltamperometrycznej wskazuje na
bardzo dobrg propagacje tadunku w warstwie elektrodowej oraz pojemnosciowy charakter
badanej warstwy. Wraz ze wzrostem rezystancji nastepuje zwezenie krzywych CV i/lub
powstanie kata nachylenia w stosunku do osi x. Dla badanych kompozytéw krzywe
woltamperometryczne majg ksztatt zblizony do prostokata. Wyjgtek stanowi warstwa ox-
CNTs/pEDOT/PSS, dla ktérej krzywa CV ma tzw. ,rybi” ksztait. Jest to prawdopodobnie
spowodowane grubszym filmem osadzonym na druciku (zawiesina, z ktdrej przygotowano
warstwe miata najwiekszg lepkosé), a tym samym wzrastat opor zwigzany ze zwiekszeniem

drogi dyfuzji, co utrudniato transport jonéw i limitowato procesy elektrodowe.
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Dla kompozytu ox-CNTs/pEDOT/FeCl, zauwazy¢ mozna pik przy potencjale okoto
0,1 V. Prawdopodobnie zwigzany jest on z pseudopojemnoscig polimeru przewodzgcego oraz
obecnoscig na powierzchni ox-CNTs grup funkcyjnych, ktére tez moga uczestniczyc
w reakcjach redoks i tym samym zwieksza¢ pojemnos¢é kompozytu [163].

Z kolei na podobnym poziomie sg pojemnosci elektryczne dla pEDOT/PSS i jego
kompozytu z nanorurkami. Brak widocznego zwiekszenia pojemnosci moze by¢ wynikiem
metody syntezy tego kompozytu: polimer byt wprowadzany do zawiesiny nanorurek juz w formie
spolimeryzowanej i mogt nie utworzy¢ z nimi Scistej relaciji.

Na Rysunku 3.24 przedstawiono krzywe CV badanych warstw kompozytowych

w zaleznosci od szybkosci polaryzacji, v [V s™].

60 601
T30 - 30
on )
a4 ]
~ 0 = 0
SR O-301
-60 -60
-90 -90
06 -04 -02 00 02 04 06 -0,6 -04 -02 00 02 04 06
a) E (vs. AgAgCI3OMKC]) / V. ——001Vs' b) E (vs. Ag/AgC13,0MKCl) / V
——0,02Vs"
——0,05Vs"
——0,10Vs'
—0,15Vs" 4]
- ——020Vs'
;30 s 3
o0 on
=~ 0 o9 0
\; \.—
L-30 W -30q
-60 -60
-90 -90
06 -04 -02 00 02 04 06 0,6 -04 -02 00 02 04 06
c) E (vs. Ag/age13.0MKCl) / V d) E (vs. AgiagczoMmken /' V

Rys. 3.24. Krzywe woltamperometryczne warstw: a) pEDOT/CI, b) ox-CNTs/pEDOT/FeCla,
c) pEDOT/PSS, d) ox-CNTs/pEDOT/PSS w zaleznosci od szybkosci polaryzaciji; elektrolit 0,1 M KCI [193]

Pojemnos$¢ wlasciwa, dla wszystkich warstw z wyjgtkiem ox-CNTs/pEDOT/PSS (Rys.
3.24d), jest na tym samym poziomie niezaleznie od predkosci polaryzacji. Swiadczy to o dobrej
propagacji tadunku i szybkiej dyfuzji jonéw wewnatrz warstw. Dla ox-CNTs/pEDOT/PSS
pojemnos¢ zmniejsza sie wraz ze wzrostem szybkoSci polaryzacji, co sugeruje, ze dyfuzja
jonoéw jest czynnikiem limitujgcym, czego przyczyng moze by¢ wiasnie zbyt duza grubosé
warstwy elektrodowe;.

Dla kompozytu o najwyzszej pojemnoscig elektrycznej (ox-CNTs/pEDOT/FeCl,)
przeprowadzono pomiar metodg woltamperometrii cyklicznej w réznych elektrolitach wodnych
(0,1 M KClI, 0,1 M K,S0Oq,, 0,1 M H,SO,) (Rys. 3.25). W srodowisku kwasnym, zauwazyé mozna

przesuniecie w strone dodatnich potencjatéw piku zwigzanego z pseudopojemnoscig redoks.
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Wynika to prawdopodobnie z transferu protonu, ktéry ma miejsce podczas reakcji utleniania
i redukcji grupy chinonowej [210,211].
----0,1 mol dm™ ILSO,

0,1 mol dm™ K80,

804 commm el 0,1 mol dm™ KCl

v=02Vs'

-804

E ws. Agidgcioim kcy { V
Rys. 3.25. Krzywe woltamperometryczne dla kompozytu ox-CNTs/pEDOT/FeCls w réznych elektrolitach;
szybkosé polaryzacji 0,2 V s™ [193]
Kolejnym krokiem byto zbadanie przy uzyciu chronopotencjometrii dtugosci cyklu zycia
i stabilno$ci warstwy ox-CNTs/pEDOT/FeCl, (Rys. 3.26). Wartosci masowej pojemnosci
wiasciwej obliczono ze wzoru (2.33).
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Rys. 3.26. Poréwnanie pojemnosci wtasciwej warstwy ox-CNTs/pEDOT/FeCls w réznych elektrolitach
w zaleznosci od numeru cyklu; wstawka: krzywe kffg;\]/ania i roztadowania; gestos$¢ pradu: 0,25 mA cm?

Kompozyt ox-CNTs/pEDOT/FeCl, osiggnagt najwyzszg pojemnos¢ w 0,1 M H,SO, —

poczatkowo okoto 87 F g'1 dla pradu katodowego i okoto 81 F g"l po tysigcu cyklach (spadek

pojemnosci wynosi 6,71%). Jak juz wspomniano, wyzsza pojemnos¢ w srodowisku kwasnym

moze by¢ spowodowana obecnoscig na powierzchni nanorurek grup chinonowych, ktére mogg

ulegac reakcjom redoks, a zatem by¢ zrodtem dodatkowej pseudopojemnosci [22—-25]. Mozliwa

jest takze odwracalna adsorpcja wodoru na powierzchni materiatu weglowego, opisana przez

Béguin i wspotautoréw [212,213].
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Najwyzszg stabilnos¢ kompozytu odnotowano w roztworze 0,1 M KCI| — pojemnos¢
pierwszego i tysiecznego cyklu wynosita odpowiednio 59,5 i 57,6 Fg'l, tym samym byt to
spadek o zaledwie 3,14%. Najgorsze wyniki odnotowano w 0,1 M roztworze K,SO, (59,4
i53,8 F g - spadek pojemnosci 0 9,4%).

W celu dogtebnego zbadania proceséw elektrodowych zachodzacych w warstwach, dla
wszystkich  kompozytéw i polimerdow przeprowadzono réwniez pomiar metodg
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (Rys. 3.27). Badanie wykonano przy potencjale
spoczynkowym Eg = 0,28 + 0,02 V vs. Ag|AgCl w1 M KCI w zakresie czestotliwosci 0,1 -
100 000 Hz (Rys. 3.27). Amplituda potencjatéw wynosita 10 mV.
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Rys. 3.27. a) Wykres Nyquista i b) zalezno$¢ pojemnosci wtadciwej od czestotliwosci otrzymana dla ox-
CNTs/pEDOT/FeCls, 0x-CNTs/pEDOT/PSS oraz czystych polimeréow w 1,0 M KCI; elektroda odniesienia
to Ag|AgCI [193]

Na Rysunku 3.27a zostat przedstawiony wykres Nyquista pokazujgcy zaleznosc
rzeczywistej impedancji (Z') od impedancji urojonej (Z") dla ox-CNTs/pEDOT/FeCl,, ox-
CNTs/pEDOT/PSS oraz czystych polimerow. W zakresie wysokich czestotliwosci w zadnej
z warstw nie jest widoczne podtkole, zwigzane z oporem przeniesienia tadunku. Impedancja
w tym wypadku stanowi linie prostg wznoszacg sie pod katem 45°, ktéra po minieciu punktu

przegiecia, dla niskich czestotliwosci, zmienia sie w prawie pionowg prostg. Odcinek ten
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Swiadczy o pojemnosciowym charakterze warstw [214]. Region, w ktérym krzywa nachylona
jest pod katem 45° jest to tzw. impedancja Warburga. Powstata ona na skutek zaleznosci
dyfuzji/transportu jonéw obecnych w elektrolicie wypetniajagcym warstwe w kierunku aktywnych
miejsc warstwy elektrodowe] [214]. Wigze sie to z rozproszeniem opornosci/pojemnosci
elektrody, dzieki jej porowatej strukturze.

Widoczna jest takze réznica miejsca wystepowania tzw. czestotliwo$ci kolanowej f, [Hz]
(z ang. knee frequency), czyli miejsca w ktérym nachylenie impedancji zmienia sie prawie o 90°.
Czestotliwos¢ ta dla kompozytu ox-CNTs/pEDOT/FeCl, oraz polimeru pEDOT/FeCl, wynosi
65,5 Hz, podczas gdy dla filmu ox-CNTs/pEDOT/PSS wynosi 21,2 Hz. Znaczgca jest jednak
réznica dla polimeru pEDOT/PSS, ktory czestotliwosé przegiecia ma przy 471,5 Hz. Moze to

by¢ wynikiem réznych porowatosci badanych materiatéw lub wynika¢ z grubosci materiatow.

Znajgc te wyniki mozna obliczyé czas relaksacji T [S], czyli minimalnego czasu

wymaganego do roztadowania catej energii z warstwy elektrodowej z efektywnoscig wiekszg niz
50% (3.6) [10].

Tg = — (3.6)

Obliczone czasy relaksacji zostaly zebrane w Tabeli 3.14.

Tabela 3.14. Czasy relaksacji badanych kompozytow i samego polimeru otrzymanych za pomocg metody
chemicznej

Materiat Czas relaksaciji, s
ox-CNTs/pEDOT/FeCl, 15-10°
pEDOT/FeCl, 15-10°
0x-CNTs/pEDOT/PSS 47-10°
pEDOT/PSS 2:10°

Najnizszy czas relaksacji otrzymano dla warstwy samego polimeru: pEDOT/PSS
(2 ms), najwyzszy — dla kompozytu ox-CNTs/pEDOT/PSS (47 ms). Im nizsza warto$¢ czasu
relaksacji, tym szybciej dana warstwa moze by¢ fadowana i roztadowywana. Jednakze wynik
moze by¢ zaburzony ze wzgledu na rézng grubos¢ warstw.

Na Rys. 3.27b przedstawiony zostat wykres nazywany wykresem Bode'a. Pojemnos¢
wlasciwa zostata obliczona za pomocg wzoréw (2.42) i (2.29). Ponownie najwyzszg
pojemnoscig wyrdzniat sie film ox-CNTs/pEDOT/FeCl, (~52 F g'l) i byta to wartos¢ wyzsza od
samego polimeru przewodzacego elektronowo (~42 F g"l). Pomimo réznicy w ksztatcie
wykreséw otrzymanych dla pEDOT/PSS i ox-CNTs/pEDOT/PSS, warstwy te wykazujg sie
zblizong pojemnoscig (ok. 28 F g"l).

Dla kompozytu ox-CNTs/pEDOT/FeCl, wykonano dodatkowy pomiar EIS w medium
o innym pH: 0,1 M H,SO, (Rys. 3.28).
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Rys. 3.28. Wykres Nyquista warstwy ox-CNTs/pEDOT/FeCl,s przy potencjale spoczynkowym; elektrolit
0,1 M H2SO4

Tym razem dla wysokich czestotliwosci widoczne jest potkole, przecinajgce sie w dwéch
miejscach z osig Z'. Jego Srednica stanowi warto$¢ oporu zwigzanego z przeniesieniem
tadunku w materiale elektrodowym (R = 10 Q). Z punktu przeciecia znajdujgcego sie przy
nizszej wartosci impedancji rzeczywistej, mozna odczyta¢ zastepcza rezystancje szeregowa Rg,
wynoszacg w tym przypadku okoto 59 Q. Podobnie jak w elektrolicie obojetnym, krzywa EIS
w rejonie niskich czestotliwosci zmienia swoj kgt nachylenia na prawie pionowy, co potwierdza

pojemnosciowy charakter warstwy réwniez w srodowisku kwasnym.

3.7.4. Charakterystyka elektrochemiczna kompozytéw, uzyskanych
metodg chemiczng w elektrolitach niewodnych

Badanie kompozytéw w srodowisku niewodnym, wymagato naniesienia ich warstw na
folie aluminiowg technikg Blade’a (Rys. 3.22). W celu uzyskania homogenicznych filmow
elektrodowych, wodne zawiesiny kompozytdw mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego
przez catg noc. Tak przygotowane zawiesiny natozono rownomiernie na folie Al (wczesniej
poddang dziataniu plazmy), stanowigcg w uktadzie kolektor pradu. Wszystkie mokre warstwy
miaty grubo$¢ 250 uym.

Na morfologie utworzonej warstwy elektrodowej znaczgco wptywat rodzaj przeciwjondéw
domieszkujgcych polimer. Kompozyty zawierajgce pEDOT/PSS nakfadaty sie jednolicie i nie
bytlo probleméw z ich réwnomiernym rozprowadzeniem. Inna sytuacja byla w przypadku
polimerdéw z przeciwjonem chlorkowym. W natozonych warstwach tworzyty sie mate dziurki
(Rys. 3.29). Obecnos¢ polianionéw PSS sprawia, ze warstwa kompozytu jest mniej krucha

i lepiej przyczepiona do podtoza.
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Rys. 3.29. Widok warstw naniesionych na folie Al: po lewej jednolita warstwa ox-CNTs/pEDOT/PSS, po
prawej ox-CNTs/pEDOT/FeCls

Ze wzgledu na niejednorodng morfologie warstw kompozytowych 0X-
CNTs/pEDOT/FeCl, wykonano dodatkowe warstwy elektrodowe, w ktérych do kompozytow
z przeciwjonami chlorkowymi dodano, jako materiat wigzacy, komercyjng zawiesing
pEDOT/PSS. Dodajac 5, 10 lub 15 % wagowych PEDOT/PSS otrzymano w ten sposob trzy
dodatkowe kompozyty: ox-CNTs/pEDOT/FeCl;+5wt%pEDOT/PSS, 0x-CNTs/pEDOT/FeCl,+
10wt%pEDOT/PSS oraz ox-CNTs/pEDOT/FeCl,+15wt%pEDOT/PSS.

Osadzone na folii kompozyty przebadano w ukfadzie trojelektrodowym (Rys. 3.30),
w ktérych przeciwelektrode oraz elektrode odniesienia stanowit lit. Za elektrolit postuzyt 1 M
LiPFe w mieszaninie rozpuszczalnikow EC:DMC. W poréwnaniu do elektrolitdw wodnych,
elektrolity niewodne sg stabilne w duzo szerszym oknie potencjatéw. W zwigzku z tym warstwy

kompozytowe badane byty w szerszym zakresie potencjatow: 2,7 - 4,5 V.

elektroda
odniesienia Li

\ // separator
anoda Li \—gz / atod
atoda
<

kolektor pradu

Rys. 3.30. Schemat naczynka tréjelektrodowego

Na Rysunku 3.31 zestawiono pojemnosci wiasciwe przebadanych kompozytéw.
Analizujgc wykresy, wida¢ znaczng rdznice masowej pojemnosci wiasciwej pomiedzy
warstwami polimerowymi pEDOT/FeCl;, a pEDOT/PSS (odpowiednio okoto 90 F g'l
w poréwnaniu do okoto 1 F g*). Podobne réznice pojemnosci widoczne sg dla kompozytéw
z nanorurkami  ox-CNTs/pEDOT/PSS oraz ox-CNTs/pEDOT/FeCl,. W przypadku ox-
CNTs/pEDOT/PSS, obecnos¢ nanorurek nie poprawia wlasciwosci elektrochemicznych
i warstwa ta, podobnie jak sam polimer pEDOT/PSS, osigga pojemno$é mniejszg niz 1 F g™

Prawdopodobnie wynika to ze stabej zwilzalno$ci pEDOT/PSS w uzytym elektrolicie. Inaczej
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jest w przypadku kompozytu ox-CNTs/pEDOT/FeCl,, dla ktérego krzywe CV majg bardziej

prostokatny ksztalt, swiadczgcy o pojemnosciowym charakterze, niz dla samego polimeru

pEDOT/FeCl,.
1504 150
100 100
o 50 “en 50
|5 P
— 0 — 0
o 3
@] @]
504 -50
-100+ -100
-150 . . . - -150 - - : .
) 2.8 3,2 3,6 4.0 4.4 001V & b) 2.8 3,2 3.6 4,0 4,4
a . === U s .
Ews. L/ V 0.02Vs" Ews. Ly/V
4,
24 2]
en g 0
&
\'_
© -2 -2
4 2.8 3.2 3,6 4,0 4.4 - 2.8 3.2 3.6 4.0 4.4
C) ’ bl » . s d) g s 2, ) s

Ews.Liy/V Evs.Lh/V

Rys. 3.31. Pojemnosci elektryczne warstwy: a) pEDOT/FeCls, b) ox-CNTs/pEDOT/FeCly, c) pEDOT/PSS,
d) ox-CNTs/pEDOT/PSS w zaleznosci od predkosci polaryzaciji; elektrolit: 1 M LiPFe w EC:DMC 1:1 (v/v),
elektroda odniesienia lit [193]

Zauwazalna jest takze roznica w pojemnosciach w zaleznosci od szybkosci polaryzaciji
— w przypadku obu polimerow przewodzacych wraz ze wzrostem wartosci szybkos$ci polaryzaciji
nastepuje spadek pojemnosci elektrycznej (Rys. 3.31a, c¢). Przy szybkiej polaryzacji spada
pojemno$¢ zwigzana z reakcjami redoks polimeru, a gtdwnym zrodtem pojemnosci jest
elektryczna warstwa podwadjna [215,216].

Podobnie jak w elektrolitach wodnych, kompozyt ox-CNTs/pEDOT/FeCl, w poréwnaniu
z samym polimerem przewodzgcym osiagnagt wyzsze pojemnosci elektryczne. Ponadto warstwa
ox-CNTs/pEDOT/FeCl, ze wzrastajgcg szybkoscig polaryzacji nie wykazuje znaczgcego spadku
pojemnoéci — inaczej niz pEDOT/FeCl, (Rys. 3.31a, b). Swiadczy to o lepszej propagacii
tadunku i szybszej dyfuzji jonéw w kompozycie w stosunku do polimeru, co mozna ttumaczyc¢
obecnoscig CNTs i znacznym udziatem pojemnosci EDL. Ksztatt krzywej ox-CNT/pEDOT/FeCl,

jest prostokatny, podobnie jak w elektrolitach wodnych

Zbadano réwniez kompozyty zawierajgce pEDOT/PSS jako dodatek wigzgcy: ox-
CNTs/pEDOT/FeCls+5wt% pEDOT/PSS, ox-CNTs/pEDOT/FeCl,+10wt% pEDOT/PSS oraz ox-
CNTs/pEDOT/FeCl +15wt%pEDOT/PSS (Rys. 3.32). Niestety wraz z dodatkiem materiatu
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wigzgcego nie poprawit sie ani wyglad wizualny warstw, ani jej wtasciwosci elektrochemiczne:
wraz ze zwiekszajaca sie iloscig pEDOT/PSS, pojemnos¢ wtasciwa malata. Zmniejszajgca sie
pojemnos$¢ kompozytdow z dodatkiem pEDOT/PSS wynika prawdopodobnie, jak wspomniano
wyzej, ze stabej zwilzalnosci pEDOT/PSS w uzytym elektrolicie. Natomiast niehomogeniczna
morfologia jest najprawdopodobniej skutkiem niekorzystnego oddziatywania przeciwjonéw

chlorkowych na kolektor prgdu - aluminium.

ox-CNTs/pEDOT/FeCl,

100 0x-CNTs/pEDOT/FeCl +5 W% pEDOT/PSS
i ox-CNTs/pEDOT/FeCl +10 wi% pEDOT/PSS
0x-CNTs/pEDOT/FeCl +15 wi% pEDOT/PSS
50 1
_IDD 0
[
L“\,
.
-50
-100 1
T T T T T T T T T
2.8 3,2 3,6 4.0 4.4
E(vs. L)/ V

Rys. 3.32. Krzywe woltamperometryczne dla kompozytéw ox-CNTs/pEDOT/FeCl, zawierajgcych
pEDOT/PSS jako materiat wigzgcy; elektrolit: 1 M LiPFs w EC:DMC 1:1 (v/v), predkos$¢ polaryzaciji
0,05V s [193]

Podsumowujgc, przebadano rdézne kompozyty otrzymane drogg chemiczng,
zawierajgce w swoim sktadzie zaréwno nanorurki sfunkcjonalizowane kowalencyjnie, jak
i niekowalencyjnie oraz polimer przewodzgcy. Warstwy te przebadano w elektrolitach wodnych
i niewodnych. Najwyzsze pojemnosci osiggnieto dla kompozytu ox-CNTs/pEDOT/FeCl,
zarowno w Srodowisku wodnym o niskim pH jak i niewodnym. W obu przypadkach pojemnos$c¢
wiasciwa wynosita okoto 90 F g'l. W srodowisku wodnym kompozyt ten charakteryzowat sie
dobrg cyklicznoscia i stabilnoscig: spadek pojemnosci po 1000 cykli wynosit zaledwie 3,14%.
Nalezy zaznaczyé, iz kompozyt ten wykazywat sie wyzszg pojemnoscig niz suma pojemnosci
wlasciwych samego polimeru przewodzgcego oraz tworzgcych go nanorurek. Dodatek
nanorurek zwigkszyt stabilno$¢ oraz konduktancje wtasciwg kompozytu oraz poprawit dyfuzje
jonéw.
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3.8.Nanokompozyty otrzymane metoda elektrochemiczna
Metoda elektrochemiczna pozwala na otrzymanie nanokompozytow bezposrednio na
elektrodzie oraz na $ciste kontrolowanie parametréw procesu takich jak: staty potencjat
osadzania, czas osadzania, fadunek przeptywajgcy przez elektrode. Pozwala to uzyskaé

jednorodne warstwy elektrodowe o kontrolowanej grubos$ci oraz powtarzalne wyniki.

3.8.1. Elektroosadzanie kompozytow

Metoda elektrochemiczna syntezy kompozytéw polegata na elektrodepozycji polimeru
wraz nanorurkami  weglowymi. Elektrosadzanie zostato przeprowadzone poprzez
chronoamperometrie przy odpowiednim potencjale péifali utleniania monomeru (Ey,), przy
ktérym natezenie pradu osigga wartos¢ réowng potowie wartosci granicznego pradu dyfuzyjnego
[8].

Elektroosadzanie nanokompozytu przeprowadzono z zawiesiny zawierajgcej monomer
EDOT, elektrolit oraz modyfikowane nanorurki weglowe:

— z zaadsorbowanym Tritonem™ X-100 (TrX-CNTs),

— dostepne komercyjnie sfunkcjonalizowane grupami karboksylowymi (COOH-
CNTs),

— sfunkcjonalizowane grupami tlenowymi (ox-CNTSs),

— sfunkcjonalizowane grupami azotowymi i tlenowymi ((C)N-CNTS),

— domieszkowane azotem przy uzyciu plazmy ((p)N-CNTSs).

Polimerem przewodzacym elektronowo, ktéry zastosowano we wszystkich
kompozytach byt poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen). Jako elektrolit wybrano poli(4-
styrenosulfonian sodu), ktéry moze postuzy¢ zaréwno jako zrodio przeciwjonu dla ECPs, jak
imoze utatwi¢ proces dyspergowania nanorurek. Rozpuszczalnikiem byta woda
demineralizowana, ze wzgledu na jej matg szkodliwos$¢ dla Srodowiska oraz niskg cene.

Za pomocg metody elektrochemicznej otrzymano nastepujgce nanokompozyty:

—  TrX-CNTs/pEDOT/PSS,
— COOH-CNTs/pEDOT/PSS,
— OXx-CNTs/pEDOT/PSS,
— (p)N-CNTs/pEDOT/PSS,
—  (c)N-CNTSs/pEDOT/PSS,
ktérych sktady mogty sie rézni¢ pod wzgledem iloSci nanorurek weglowych czy NaPSS.

Poszczegdine kompozycje iloSciowe zawiesin do syntezy zostaty zebrane w Tabeli 3.15.
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Tabela 3.15. Skfad zawiesin do syntez, z ktérych uzyskano wybrane nanokompozyty

- Nanorurki, EDOT, NaPSS, TrX-100,
Stezenie
mg ml™ mmol dm® | moldm™® | mmol dm?

Kompozyt

TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSSO0,01 0,2 0,01 5,0
COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS 0,2 -
COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS 1,0 -
COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS 3,0 15 -
0x-CNTs1,0/pEDOT/PSS 1,0 0.1 -
0x-CNTs3,0/pEDOT/PSS 3,0 -
(P)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS 1,0 -
(c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS 1,0 -

Stezenie NaPSS zostalo ustalone poprzez sprawdzenie jego zdolnosci rozpraszania
komercyjnie dostepnych nanorurek: COOH-CNTs. Wykonano w tym celu serig¢ zawiesin (Tabela
3.16). Ostatecznie wybrano poziom stezenia poli(4-styrenosulfonianu sodu) wynoszgcy 0,1 M.
Jedyny wyjatek stanowi zawiesina do syntezy zawierajgca TrX-CNTs, w ktérym stezenie
NaPSS wynosito 0,01 M.

Tabela 3.16. Stezenia PSS, dla ktérych zbadano poziom zdyspergowania nanorurek COOH-CNTs

Stezenie molowe NaPSS, mol dm 0,01 0,1 0,25 0,5 1,0

Roztwoér dobrze zdyspergowany tak* tak tak nie nie

*przy obecnosci TrX

Stezenie komercyjnie dostepnego 3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu (EDOT) (bedgcego
monomerem pEDOTu) w zawiesinie do elektroosadzania nanokompozytu, zostato wybrane na
podstawie jego granicy rozpuszczalnosci w wodzie i w kazdym wypadku wynosito 15 mM.

Doktadny sposdb przygotowania zawiesin zostat podany na Rysunkach 3.33-3.35.

[ Przygotowanie zawiesiny CNTs z TrX-100: ]
* 5mg CNTs
* 5 ml wody demineralizowanej
* 74 ul TrX

[ Rozproszenie nanorurek - ultradzwigki (30 h) ]

Rozpuszczenie 40 pl EDOTu w kilkunastu ml wody
demineralizowanej i 250 pl 1-molowego roztworu NaPSS i
poddanie procesowi mieszania (faznia wodna, T=40°C, 12 h)

do kolby miarowej z roztworem EDOTu; uzupetnienie wodg

lloSciowe przeniesinie zdyspergowanej zawiesiny TrX-CNTs -\'\
demineralizowang do objetosci 25 ml

N

Rys. 3.33. Schemat procedury wykonania zawiesiny TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01
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.
{ Przygotowanie dwoch zawiesin COOH-CNTSs: F

* 3,75 ml wody demineralizowanej
* 1,25 ml 1-molowego NaPSS

.
{ Rozproszenie nanorurek - ultradzwieki (30 h) F

demineralizowanej i 2,5 ml 1-molowego roztworu NaPSS i

‘ Rozpuszczenie 80 pyl EDOTu w kilkunastu ml wody
poddanie procesowi mieszania (faznia wodna, T=40°C, 12 h)

CNTs do kolby miarowej z roztworem EDOTu; uzupetnienie

=
lloSciowe przeniesienie zdyspergowanej zawiesiny TrX-
wodg demineralizowang do objetosci 50 ml

Rys. 3.34. Schemat procedury wykonania zawiesiny COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS

s ™
L Przygotowanie zawiesiny odpowiednich nanorurek:

* 50 mg/150 mg ox-CNTs/(p)N-CNTs/(c)N-CNTs
* 50 ml 0,1 M NaPSS

( Rozproszenie nanorurek - ultradzwieki (30 h)

-
Dodanie 80 yl EDOTu i poddanie procesowi mieszania
(taznia wodna, T=40°C, 24 h)

Rys. 3.35. Schemat procedury wykonania zawiesin: COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS, COOH-
CNTs3,0/pEDOT/PSS, 0x-CNTs1,0/pEDOT/PSS, ox-CNTs3,0/pEDOT/PSS, (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS,
(c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS
Poczatkowo rozpraszanie nanorurek przeprowadzano w osobnych fiolkach, jednak przy
wyzszej koncentracji CNTs procedure zmodyfikowano. Oprécz kompozytéw zawierajgcych
materiat weglowy sporzgdzono rowniez warstwe samego polimeru przewodzgcego
(PEDOT/PSS). Roztwér do syntezy wykonano analogicznie do schematu na Rys. 3.35,
pomijajgc kroki zwigzane z nanorurkami.
Sporzadzone zawiesiny zostaty przelane do naczynek elektrochemicznych.
Chronoamperometrie przeprowadzono w uktadzie trojelektrodowym, w ktérego sktad wchodzity:
a) elektroda pracujgca (elektroda dyskowa z wegla szklistego o powierzchni
0,0314 cm? lub elektroda dyskowa platynowa o powierzchni 0,0177 cm? lub blaszka
platynowa lub szklana ptytka z osadzonym tlenkiem cyny domieszkowanym fluorem
(FTO)).

b) przeciwelektroda (siatka platynowa),

c) elektroda odniesienia (elektroda chlorosrebrowa Ag|AgCI|CI).
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Zawiesiny przed osadzeniem byly zawsze odtleniane za pomocg argonu (przeptyw
gazu przez naczynko trwat 40 minut). W zwigzku z tendencjg do powolnego opadania
nanorurek weglowych w zawiesinie zawierajgcej TrX-CNTs, roztwér byt mieszany przed
osadzaniem chronoamperometrycznym.

Dla dwéch zawiesin o réznym stezeniu NaPSS zmierzono potencjat péifali utleniania
monomeru TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01 oraz COOH-CNTsO0,2/pEDOT/PSS: wynosit on
odpowiednio E;, = +0,98 V i E;, = +0,87 V wzgledem Ag|AgCI|0,1M KCIl. Warstwy
z pozostatych zawiesin, w ktorych stezenie NaPSS wynosito 0,1 M, osadzono réwniez przy
potencjale +0,87 V.

Grubos¢ warstwy kontrolowano za pomocg przeptywajgcego tadunku. Nanokompozyt
COOH-CNTSs0,2/pEDOT/PSS osadzono przepuszczajgc rézne wartosci tadunku: 0,1 C cm?,
0,15 Ccm? 0,2 Ccm? 0,25 Ccm? 0,3Ccm? 0,4 Ccm?(Rys. 3.36). Przedstawione krzywe
réznig sie dlugoscig czasu osadzania — im wyzszy fadunek tym dluzszy czas osadzania. Na
Rys. 3.36 nie przedstawiono krzywej dla 400 mC cm™, gdyz osadzona tym fadunkiem warstwa

odpadata juz od podioza.

—— 300 mC cm”
—— 250 mC em”
——— 200mC cm”
1,0- —— 150 mC cm”
—— 100 mC cm™
k=
Q
E
Z 0,5+
~
0,0 T T T T X T T T T 1
0 100 200 300 400 500

t/s

Rys. 3.36. Krzywe chronoamperomateryczne osadzania warstw dla fadunku 0,2 C cm?na blaszkach
platynowych: a) wybrane krzywe elektrodepozycji nanokompozytéw i czystego polimeru, b) krzywe ChA
dla nanokompozytéw opartych na COOH-CNTs w zaleznosci od stezenia nanorurek w zawiesinie do
syntezy

Pozostate kompozyty osadzono jedynie tadunkiem réwnym 0,2 C cm®. Taka warto$é
tadunku zostata wybrana jako optymalna dla warstw na réznych poditozach elektrodowych.
Nizsze tadunki osadzania dawaty zbyt cienkie warstwy, dla ktérych trudniej byto oszacowacé
grubos¢ i mase, co z kolei generowato zbyt duzy btad w przeliczaniu pojemnosci wtasciwych
(wF cm?® lub F g?). Z kolei zbyt duze tadunki osadzania dawaty grubsze warstwy, ktére miaty
gorszg przyczepnos¢ do niektérych poditozy. Wybrane krzywe osadzania badanych

kompozytéw zostaty przedstawione na Rysunku 3.37.
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—— (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS
ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS
—— COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS
TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01

—— COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS
—— COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS
—— COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS
—-—pEDOT/PSS

— - —pEDOT/PSS
(¢)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS

j/mAocm

. -
S ——

a) 0 50 100 150 200 250 300 b) 0 50 100 150 200
t/s t/s

Rys. 3.37. Pomiar chronoamperometryczny przeprowadzony podczas osadzania warstw tadunkiem
0,2 C cm™na blaszce platynowej: a) wybrane krzywe elektroosadzania nanokompozytow i czystego
polimeru, b) krzywe ChA dla nanokompozytéw bazujgcych na COOH-CNTs w zaleznosci od stezenia
nanorurek w zawiesinie do syntezy [25]
Przygladajac sie Rys. 3.37b mozna zauwazy¢, iz wraz ze wzrastajgcg iloscig nanorurek
w zawiesinie do syntezy, maleje czas osadzania warstwy. Wynika to prawdopodobnie
Z usprawnionego transportu tadunku, zapewnionego przez materiat weglowy oraz zwiekszajgcej
sie powierzchni osadzania polimeru, gdyz polimer osadza sie réwniez na nanorurkach

weglowych przytgczajgcych sie w trakcie polimeryzaciji.

3.8.2. Witasciwosci fizykochemiczne osadzonych nanokompozytéw
W celu sprawdzenia wiasciwo$ci fizykochemicznych nanokompozytéw przeprowadzono

szereg badan, ktérych wyniki zamieszczono w kolejnych podrozdziatach.

3.8.2.1. Morfologia kompozytowych warstw elektrodowych

Ocene morfologii, jednorodnosci i grubosci osadzonych warstw elektrodowych
przeprowadzono za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego. Proba zmierzenia
grubosci osadzonych kompozytéw wigzata sie z checig przedstawienia pojemnosci elektryczne;j
nie tylko w postaci masowej pojemnosci wtasciwej, ale tez przeliczonej na jednostke objetosci
(wolumetrycznej pojemnosci wtasciwej). W tym celu warstwy osadzono na szklanych ptytkach
pokrytych domieszkowanym fluorem tlenkiem cyny (FTO).

Warstwe mierzono mniej wiecej w potowie diugosci elektrody, aby unikngé btedu
spowodowanego tzw. efektem brzegowym, czyli narastania grubszej warstwy kompozytu przy
brzegach ptytek oraz nachodzenia filmu na boki FTO. W tym celu ptytka FTO zostata nacieta po
nieprzewodzgce;j stronie i przed pomiarem ztamana w potowie. Grubos¢ filméw byta mierzona
w kilku punktach kazdej elektrody. Dla wybranych kompozytéw pomiary zostaty powtérzone
kilkukrotnie.

Pod wzgledem grubosci warstw elektrodowych najszerzej zostaty przebadane dwa
kompozyty: TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01 oraz COOH-CNTsO0,2/pEDOT/PSS.
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Dla kompozytu COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS otrzymano nastepujgce wartosci grubosci
warstw: 0,49 = 0,08 ym, 0,75 + 0,08 ym, 1,05 + 0,09 um i 1,40 £ 0,05 ym odpowiednio dla
tadunkow: 0,1, 0,2, 0,3 and 0,4 C cm™. Jak wida¢ w tym przypadku odchylenie nie jest duze.
Inna sytuacja byta w przypadku kompozytu zawierajgcego TrX-100, ktérego wyniki w zaleznosci
od miejsca pomiaru mocno sie réznity. Uzyskano dla niego nastepujgce grubosci warstw: 0,50 +
0,20 ym, 1,30 £ 0,30 ym, 1,90 £ 0,30 ym, 3,00 £ 1,00 um odpowiednio dla 0,1, 0,2, 0,3 and 0,4
C cm™. Rozrzut wynikéw moze $Swiadczyé o niehomogenicznym osadzaniu sie warstwy TrX-
CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01.

Réznica wynikajgca z przeptywu réznego tadunku przejawiajgca sie w grubosci
kompozytéw widoczna jest takze na ich powierzchni. Na Rysunku 3.38 przedstawiono widok
Z goéry powierzchni warstw COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS osadzonych przy réznych wartosciach
tadunku. Analizujgc poszczegdlne zdjecia widaé, ze wraz ze wzrostem tadunku film staje sie
mniej gtadki i pojawia sie wiecej kalafiorowatych struktur charakterystycznych dla polimeru
przewodzgcego pEDOTu [25,217-219].

g =100 mC-cm2 ¢ =200 mC-cm?2 ¢ =300mC-cm? g =400mC-cm=2

HV det mode mag = WD
10.00kV ETD| SE /2000 x/10.4 mm
pEDOT/PSS
Rys. 3.38. Zdjecia SEM otrzymane dla kompozytu COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS w zaleznosci od tadunku
osadzania

Na Rys. 3.39 zostaty przedstawione wybrane przekroje kompozytéw i polimeru.
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Rys. 3.39. Zdjecia SEM przekroju wybranych warstw osadzonych tadunkiem 0,2 C cm® a) COOH-
CNTs0,2/pEDOT/PSS, b) COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS, c) ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS, d) ox-
CNTs3,0/pEDOT/PSS, e) TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01, f) pEDOT/PSS [25]

W przypadku kompozytu COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS, wigksza ilos¢ nanorurek
w zawiesinie do syntezy (w poréwnaniu z COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS) nie zmienita znaczgco
grubosci filméw o tym samym tadunku osadzania (0,69 + 0,05 um) (Rys. 3.39b). Podobnie jest
z kompozytami zawierajgcymi nanorurki utlenione kwasem - filmy otrzymane tym samym
tadunkiem z zawiesin o réznej zawartosci nanorurek majg podobne grubosci — 1,7 + 0,4 um dla
0x-CNTs1,0/pEDOT/PSS (Rys. 3.39¢) i1,6 + 0,3 um ox-CNTs3,0/pEDOT/PSS (Rys. 3.39d).
Natomiast sam polimer charakteryzuje sie gruboscig 1,2 £ 0,2) (Rys. 3.39f).

Kolejnym badaniem byto sprawdzenie morfologii powierzchni kompozytow w celu

okreslenia stopnia jednorodno$ci warstwy (Rys. 3.40).
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Rys. 3.40. Powierzchnie wybranych kompozytéw osadzonych tadunkiem 200 mC cm?w powiekszeniu
1x10 000: a) COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS, b) COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS, c) ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS,
d) ox-CNTs3,0/pEDOT/PSS, e) (c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS, f) (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS, g) TrX-
CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01 (wyjgtkowo przy x1 000) [25,175]

Jak wida¢ na przedstawionym rysunku, wszystkie warstwy otrzymane droga
elektrochemiczng majg jednolitg strukture. W celu sprawdzenia, czy poprzez SEM mozna
potwierdzi¢ obecnosé nanorurek weglowych w kompozycie, wykonano dodatkowe powiekszone

zdjecia (Rys. 3.41).
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10.00 kV ETD SE 25 10.00 kV ETD

WD HV det mod
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Rys. 3.41. Powierzchnie wybranych kompozytéw osadzonych tadunkiem 200 mC cm?w powiekszeniu
x25 000: a) COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS, b) COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS, c¢) ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS,
d) ox-CNTs3,0/pEDOT/PSS, e) (c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS, f) (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS [25,175]

w przypadku kompozytu COOH-CNTSsO0,2/pEDOT/PSS oraz COOH-
CNTs3,0/pEDOT/PSS, na zdjeciach SEM nie wida¢ ewidentnych dowodéw na obecnos¢
nanorurek weglowych wbudowanych w strukture kompozytu, nawet po powiekszeniu
(Rys. 3.41a,b). Postanowiono poréwnac¢ powierzchnie filmu COOH-CNTsO0,2/pEDOT/PSS
z czystym polimerem (Rys. 3.42) - jak wida¢, réznice w morfologii sg niezauwazalne. Nalezy
jednak zaznaczyé¢, iz warstwa kompozytu COOH-CNTsO0,2/pEDOT/PSS rézni sie pod wzgledem

wiasciwosci elektrochemicznych (wiecej w Rozdziale 3.8.3).
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Rys. 3.42. Powierzchnie a) COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS oraz b) pEDOT/PSS osadzonych tadunkiem 200
mC cm w powigkszeniu 1x25 000

Dla pozostatych kompozytéw obecnosé nanorurek jest widoczna na zdjeciach: ox-
CNTs1,0/pEDOT/PSS (Rys. 3.41c), 0x-CNTs3,0/pEDOT/PSS (Rys. 3.41d), (c)N-
CNTs1,0/pEDOT/PSS (Rys. 3.41e) oraz (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS (Rys. 3.41f). Ponadto
zauwazalna jest zdecydowana réznica w morfologii pomiedzy warstwg  oOx-
CNTs1,0/pEDOT/PSS i ox-CNTs3,0/pEDOT/PSS, ktdre roznig sie iloscig ox-CNTs. Wieksze
stezenie nanorurek w zawiesinie do osadzania (3 mg ml™) determinuje powstanie bardziej
zwartej struktury, w ktérej dominujgca role petni materiat weglowy. Z powodu mniejszej ilosci
polimeru, petnigcego role materialu wigzagcego, warstwa ta charakteryzowata sie mniejszg
adhezjg do powierzchni elektrody oraz byta bardziej krucha i tamliwa. Z tego powodu wigkszos¢

kompozytéw zostata otrzymana z zawiesin, w ktorych stezenie nanorurek wynosito 1 mg mi™.

3.8.3. Witasciwosci elektrochemiczne nanokompozytow
Wyniki badah wtasciwosci elektrochemicznych otrzymanych warstw zostang
zinterpretowane w zaleznosci od tego czy koncowy wynik pojemnosci elektrycznej zostat
przeliczony na mase czy objetos¢. Kompozyty w przypadku, ktérych skupiono sie na
objetosciowej pojemnosci wtasciwej C, to:
— TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01,
— COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS,
— COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS,
— COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS,
— O0x-CNTs1,0/pEDOT/PSS,
— Ox-CNTs3,0/pEDOT/PSS.
Z kolei warstwy przebadane pod wzgledem masowej pojemnosci wtasciwej C,, to:
— O0x-CNTs1,0/pEDOT/PSS,
—  (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS,
— (c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS.
Wyjatek stanowig dwie warstwy: 0x-CNTs1,0/pEDOT/PSS oraz pEDOT/PSS,
w przypadku ktorych obliczono zaréwno C,, jak i Cy,.

114


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Charakterystyka elektrochemiczna kompozytéw oraz czystego polimeru zostata
przeprowadzona za pomocg trzech technik: a) woltamperometrii  cyklicznej,
b) chronopotencjometrii oraz c) elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Pomiary odbyty
sie w roznych elektrolitach wodnych: KCI, H,SO,, HCI, Na,SO,, K,SO,.

W celu sprawdzenia czy dana warstwa elektrodowa wykazuje sie: i) odwracalnoscig
reakcji tadowania/roztadowania, ii) pojemnosciowym charakterem oraz iii) wysoka pojemnoscia
elektryczng, przeprowadzono pomiary woltamperometrii cyklicznej. Pojemnos¢ objetosciowg
kompozytéw C, [F cm™] obliczono ze wzoru (2.36), natomiast pojemno$é wiasciwa C,, [F g™
z rébwnania (2.35).

Na Rysunku 3.43 przedstawiono woltamogram zbadanych warstw elektrodowych
osadzonych tadunkiem g = 0,2 C cm? w 0,1 M KCI. Kazda z krzywych woltamperometrycznych
jest ksztattem zblizona do prostokgta, co $wiadczy o ich pojemnosciowym charakterze oraz
odwracalnosci procesu tadowania/roztadowywania [220]. Najwyzszg wartoscig C, wyrdzniat sie
kompozyt COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS (~145 F cm'3), co stanowi prawie dwukrotnosc
pojemnosci, jakg wykazuje sie sam sprzezony polimer. Ponadto wraz ze zwigekszajgcg sie
iloscig nanorurek w zawiesinie do syntezy rosnie tez wartos¢ C,: ~105, ~115 i ~145 F cm®
odpowiednio dla COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS, COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS oraz COOH-
CNTs3,0/pEDOT/PSS.

—— COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS — (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS
—— COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS
—— COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS (¢)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS

—-—- pEDOT/PSS —-—- pEDOT/PSS
ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS
TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01

v=02Vs"
04 02 0.0 0.2 0.4 0.6 04 =02 00 02 0.4 06
a) E (vs. Ag/AgCl/0,IMKCl) / V b) E (vs. Ag/AgCl0MEKC /[ V

Rys. 3.43. Wartosci pojemnosci a) objetosciowej, b) masowej wybranych kompozytéw osadzonych przy
przeptywie tadunku o wartosci 0,2 C cm™; elektrolit 0,1 M KCI, v =0,2 V s [25,175]
Kompozyt zawierajacy ox-CNTs charakteryzuje sie troche nizszg pojemnoscig
objetosciowa niz sam polimer (ok. 60 F cm™ w poréwnaniu do ~65 F cm"3). Sytuacja jednak sie
odwraca, gdy poréwnamy wartosci pojemnosci wtasciwej: ~80 F g"l do ~45 F g'l odpowiednio
dla ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS i pEDOT/PSS. Wyzsza warto$¢ pojemnosci grawimetrycznej
spowodowana jest obecnoscia w kompozycie nanorurek, ktére sg lzejsze od polimeru.

Zwiekszenie ilosci utlenionych nanorurek weglowych w zawiesinie do syntezy kompozytu

115


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

(z1mg ml* do 3 mg ml") spowodowato pogorszenie si¢ adhezji warstwy, ktéra podczas
pomiaréw elektrochemicznych odrywata sie od elektrody. ECPs petnig role materiatu wigzgcego
i zbyt mata ich ilos¢ w stosunku do materiatu weglowego prowadzi do pogorszenia sie cech
kompozytu takich jak gietko$¢ czy adhezja.

Najnizszg warto$¢ pojemnosci objetosciowej zaobserwowano dla warstwy TrX-
CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01 (okoto 45 F Cm'e’). Wynik ten mozna ttumaczy¢ niejednorodnoscia
warstwy, spowodowang prawdopodobnie zbyt duzg aglomeracjg nanorurek weglowych, co
z kolei wynikato z niewystarczajgcej hydrofilowosci nanorurek po ich niekowalencyjnym
funkcjonalizowaniu za pomocg Tritonu™ X-100.

Natomiast najwyzszg pojemnoscig przeliczong na jednostke masy materiatu
elektroaktywnego (ponad 100 F g'l) wyroznia sie (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS (Rys. 3.43b).
Stanowi to prawie dwukrotno$¢ pojemnosci wiasciwej otrzymanej dla samego polimeru
skoniugowanego. Nie wida¢ natomiast wptywu nanorurek na pojemnos¢ warstwy z (C)N-CNTSs.

Na Rys. 3.44 przedstawiono krzywe CV dwoch kompozytow: COOH-
CNTs0,2/pEDOT/PSS oraz TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01, w zaleznosci od wartosci tadunku

osadzania tych warstw.

<120 . w 120
g 90 * * * E 90
= [
=, 60 ~_ 60{ ,
30 b 30 . . .
0
0.1 0.2 0.3 0.4
g/Cem”
24 29
) (\“E
(&}
E 04 < 04
< E
B . =
= --- 0lCem® 5
21 - 02Cem’
seme 03Cem?
—— 04Ccem”
-0.3 0.0 0.3 0.6 -0.3 0,0 03 0.6
a) E (vs. Ag/AgCI/0,IMKCI) / V b) E (vs. Ag/AgCIO,IMKCD) / V

Rys. 3.44. Zaleznos¢ gestosci prgdowej od sszkoéci polaryzacji dla warstw elektrodowych osadzonych
réznymi fadunkami (0,1, 0,2, 0,3 and 0,4 C cm™) na elektrodach dyskowych z wegla szklistego: a) COOH-
CNTs0,2/pEDOT/PSS, b) TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01; v=0,2 V s™. Wstawka: srednia pojemnosc¢
objeto$ciowa warstw w zaleznosci od tadunku osadzania q [25]

Jak widaé, w przypadku warstwy zawierajgcej COOH-CNTs gestos¢ pradowa rosnie
proporcjonalnie do grubosci filmu wzrastajgcej wraz z fadunkiem. Zjawisko to mozna
wyttumaczy¢ faktem, ze przy tej samej predkos$ci polaryzacji grubsza warstwa generuje wiekszg
wartos¢ natezenia prgdu. Wynik ten potwierdza trafnos¢ analizy SEM. Pojemnos$¢ objetosciowa
obliczona na podstawie oszacowanych grubosci praktycznie nie wzrasta wraz z tadunkiem
przepuszczonym przez warstwe. Mozna na tej podstawie wnioskowac, ze wzrost grubosci filmu
nie wplynat znaczgco ani na zwigkszenie wewnetrznej rezystancji materiatu, ani na pogorszenie
dyfuzji jondw wewnatrz kompozytu. Inna sytuacja obrazuje sie dla kompozytu z TrX-CNTs.

W tym przypadku gesto$¢ pradu nie wzrasta proporcjonalnie do grubosci warstwy, a obliczona
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Srednia objetosciowa pojemnosé, ze wzgledu na duze rozbieznosci pomiaréw grubosci na
podstawie obrazéw SEM, nalezy do wynikéw szacunkowych.
Na Rysunku 3.45 przedstawiono krzywe CV badanych kompozytéw w zaleznosci od

predkosci polaryzacji: 0,01, 0,02, 0,05, 0,1, 0,15, 0,2 V s™.
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Rys. 3.45. Krzywe CV wybranych kompozytoéw (g=0,2 C cm™): a) COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS, b) TrX-
CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01, c) ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS, d) pEDOT/PSS, e) (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS, f)
(c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS przy réznych warto$ciach predkosci polaryzaciji; elektrolit 0,1 M KCI [25]

Gestos¢ pradowa wszystkich materiatdw wzrasta liniowo wraz z rosngcg v. Dla
wysokich szybkosci przemiatania — od 0,1 V s? uzyskiwane sg najwyzsze wartosci pojemnosci
elektrycznej (Rys. 3.46). Skoniugowane polimery ulegajg reakcji redoks, ktéra wymaga dyfuzji
jonéw do i z warstwy elektrodowej. Jak wspomniano w Rozdziale 2.6.1.3, odpowiedz
elektrochemiczng materialu mozna przedstawi¢ postugujgc sie elementami elektrycznymi
rébwnowaznego obwodu zastepczego. Procesy elektrochemiczne, a tym samym odpowiedz
impedancyjna polimeréw skoniugowanych, sg zalezne od czestotliwosci. Pojemno$¢ catkowita

warstwy elektrodowej zalezy od komponentéw pojemnosci posiadajgcych rézng statg czasows,
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co w konsekwencji skutkuje zaleznos$cig od przytozonego potencjatu czy czestotliwosci. Moze to
by¢ tez powodem nizszej wartosci objetosciowej pojemnosci otrzymanej przy niskich
predkosciach polaryzacji (<1 V s™). Podobne zachowanie nie jest widoczne w przypadku
idealnych kondensatoréw podwadjnej warstwy elektrycznej, w ktérych bardzo szybko nastepuje
proces fadowania i roztadowywania materiatu elektrodowego. Zachowanie byto widoczne
u wszystkich przedstawionych warstw. Roznita sie natomiast warto§¢ pojemnosci

wolumetrycznej lub grawimetrycznej (Rys. 3.46).

04 02 00 0,2 0.4 0,6 -04  -02 00 0,2 0.4 0,6
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e) E (vs. Ag/AgCI0,IMKCI) / V f) E (vs. Ag/AgCI0,IMKCIl) / V

Rys. 3.46. Pojemnos$¢ wiasciwa objetosciowa lub masowa dla wybranych kompozytéw (q=0,2 C cm'z):
a) COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS, b) TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01, c) ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS, d)
pEDOT/PSS, e) (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS, f) (c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS przy réznych wartosciach

predkosci skanowania; elektrolit 0,1 M KCI [25]
Na Rys. 3.47 przedstawiono poréwnanie dtugosci cyklu zycia badanych kompozytéw

i polimeru podczas ftadowania i roztadowania pragdem o gestosci rownej 0,25 mA cm? ustalone;j
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na podstawie geometrycznej powierzchni podtoza. Pomiar chronopotencjometryczny wykonano
w 0,1 M KCI w zakresie potencjatow -0,5 + 0,6 V. Wartosci wolumetrycznej pojemnosci

obliczono na podstawie réwnania (2.34), a masowej ze wzoru (2.33).

¢ ¢ COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS 120+ v v ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS
4 4 COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS o = pEDOT/PSS
A A COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS 100+
o = pEDOT/PSS e,
v v ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS 804 AL AL I I
o e TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01 "o
16033 ) , w604
‘., . J=0.25mA cm — .
I40-€ .$39093838 DP40- ....!..!.!!!I!
9
4
120+ R R <« 4 4 20
X ]
f?E 100+ Peaay N 0
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= .,
~ i o i . Numer cyklu
. L ¥ L R
U 60 T v ¥ ¥ v T Y v v w oy ¥
40 L [} . . ° ° . . . . . - - . .
20
0 ; ; ; ‘
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Rys. 3.47. Poréwnanie pojemnosci objetosciowej dla studiowanych materiatéw w zaleznosci od numeru
cyklu; elektrolit: 0,1 M KCl, j=0,25 mA cm™. Warstwy zostaty osadzone na weglu szklistym fadunkiem
0,2 C cm™. Wstawka: zalezno$¢ pojemnosci wiasciwej warstw pEDOT/PSS i ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS.
Pusty symbol oznacza prad anodowy, petny — katodowy [25]

Uzyskane wartosci pojemnosci C, sg w zgodzie z wynikami otrzymanymi
z woltamperometrii cyklicznej. Najwyzszg warto$¢ pojemnosci objetosciowej ponownie uzyskat
kompozyt: COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS (160,9 F cm'S). Nastepne w kolejnosci sg warstwy
zawierajgce rowniez nanorurki z grupami karboksylowymi: COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS
(133,1 F cm'3), COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS (109,7 F cm'3). Dwie warstwy: TrX-CNTsO0,2/
pEDOT/PSS0,01 oraz ox-CNTsl1,0/pEDOT/PSS osiggnety nizsze wartosci pojemnosci
objetosciowej niz dla samego polimeru przewodzgcego elektronowo. W przypadku warstwy
z ox-CNTs sytuacja sie zmienia, kiedy objetoSciowg pojemno$é przeliczy sie na
grawimetryczng: poczatkowa C,, kompozytu wynosita 93,4 F g"l podczas gdy pEDOT/PSS
wykazywat sie wartoscig 48,2 F g* (wstawka Rys. 3.47). Ponadto pojemnosci obliczone
w oparciu o wartos¢ natezenia prgdu anodowego i katodowego sg bardzo do siebie zblizone.
Tym samym mozna stwierdzi¢, iz proces akumulowania tadunku elektrycznego jest procesem
odwracalnym.
W Tabeli 3.17 zestawiono poszczegodlne wartosci pojemnosci objeto$ciowej oraz
objetosciowej energii wasciwej E, [Wh dm™] obliczonej na podstawie réwnania (3.7):
_ C - AE? _ C - AE?
2:V-3600-0,001 7,2-V°

E, (3.7)

gdzie:
V — objeto$é warstwy elektroaktywnej, cm™,
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C — pojemnos¢ elektryczna, F,

AE — zakres potencjatéw, V.

Tabela 3.17. Poréwnanie pojemnosci objetosciowej oraz objetosciowej gestosci energii przed i po 750
cyklach tadowania/roztadowywania. Wyniki otrzymane dla pomiaréw w 0,1 M KCI przy j=0,25 mA cm?

Ed, Cv,

Wh dm™ Fcm?® % Cy po
Po 750 Po 750 750

Wstepna cyklach Wstepna cyklach cyklach
TrX-CNTs0,2/pEDOT/PSS0,01 7,6 6,0 45,5 35,5 78,1
0x-CNTs1,0/pEDOT/PSS 114 91 67,6 54,4 80,5
pEDOT/PSS 13,3 10,6 79,0 62,9 79,6
COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS 18,4 15,2 109,7 92,7 84,5
COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS 22,4 19,1 133,1 113,4 85,2
COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS 27,0 22,0 160,9 130,6 81,2

Po 750 cyklach fadowania i roztadowywania najbardziej stabilna byta warstwa COOH-
CNTs1,0/pEDOT/PSS — ubytek pojemnosci wynosit 14,8%. Nastepna w kolejnosci byta warstwa
COOH-CNTSs0,2/pEDOT/PSS (-15,5%). Wyzsze stezenie COOH-CNTs w zawiesinie do syntezy
spowodowato wzrost pojemnosci objetosciowej, jednak negatywnie wptyneto na stabilnosc
kompozytu (-18,8%). Najnizszg cyklicznoscig cechowat sie sam polimer — po 750 cyklach
pojemnos¢ wyniosta ponizej 80% wartosci poczgtkowe;.

Chronopotencjometrie dla kompozytéw z nanorurkami wzbogaconymi o azot
przeprowadzono dla wyzszej warto$ci gestosci pradu tj. 5,8 A g™ (Rys. 3.48a).

Najwyzszg pojemnos¢ wtasciwg (119,2 F g'l) oraz bardzo dobrg cyklicznos¢ (95,1%
pojemnosci poczgtkowej) prezentowat kompozyt: (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS. Wykazywat sie
on prawie dwukrotnie wyzszg pojemnoscig wiasciwg niz sam polimer (52,7 F g'l) oraz
zdecydowanie lepszg stabilnoscig (84,1%). Warstwa zawierajaca (c)N-CNTs charakteryzowata
sie wyzszg pojemnos$cig wtasciwg i nieznacznie lepsza stabilnoscig niz sam polimer (Tabela
3.17). W obu przypadkach widoczny jest pozytywny wptyw nanorurek na wiasciwosci
mechaniczne kompozytéw. Krzywe potencjometryczne w przypadku wszystkich elektrod majg
symetryczny ksztalt co Swiadczy o szybkim i odwracalnym procesie tadowania i roztadowywania
badanych kompozytéw (Rys. 3.48b, c).

W Tabeli 3.17 przedstawiono wartosci energii wtasciwej E, [Wh kg'l] obliczonej
Z réwnania (3.8):

3 C - AE? _ C-AF?
2-m,-3600-0,001 72-m,’

E, (3.8)

gdzie:
me — masa materiatu elektrodowego dla jednej elektrody, g.
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Rys. 3.48. a) Wyniki wielocyklicznego galwanostatycznego tadowania/roztadowywania otrzymane dla
(P)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS, (c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS oraz czystego polimeru; gestos¢ pradu 5,8 A g'l;
elektrolit: 0,1 M KCI, b) krzywe chronopotencjometryczne w : 0,1 M KCl dla j= 5,8 A g™, c) przyktadowe
krzywe chronopotencjometryczne warstw (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS i pEDOT/PSS otrzymane dla
réznych wartosci gestosci prgdu [175]

Tabela 3.18. Poréwnanie warto$ci pojemnosci wiasciwej oraz gestosci energii przed i po 1000 cyklach
tadowania/roztadowywania. Wyniki otrzymane dla pomiaréw w 0,1 M KClI przy j=5,8 A g':L

EW! CWy
Wwh kg™ Fg*t % Cy po
Po 1000 Po 1000 1000
cykli
Wstepna CyKli Wstepna cyk Y
pEDOT/PSS 8,9 74 52,7 44,3 84,1
(c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS 13,5 11,9 80,1 70,7 88,3
(p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS 20,0 19,1 119,2 113,4 95,1

Warto$ci gestosci energii dla warstwy (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS wynoszg 20 Wh kg'1
19,1 Wh kg'1 odpowiednio przed i po 1000 cyklach tadowania i roztadowywania. Sg to wartosci
stosunkowo wysokie w poréwnianiu z danymi literaturowymi dla podobnych materiatéw.
Ghaffari et.al. uzyskat dla swojego kompozytu sktadajgcego sie z uporzgdkowanych nanorurek
weglowych oraz pEDOTu maksymalnie 11,8 Wh kg™ [155].

Dla wybranych kompozytéw: COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS, ox-CNTs1,0/pEDOT/PS
oraz (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS poréwnano takze zachowanie w réznych elektrolitach. W tym
celu przeprowadzono testy dlugotrwatego tadowania/roztadowania (Rys. 3.49a, b, c¢) oraz
woltamperometrie cykliczng (Rys. 3.49d).
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Rys. 3.49. Chronopotencjometria warstw osadzonych na elektrodzie GC tadunkiem g=0,2 mC cm™
w réznych elektrolltach a) COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS (j 0,25 mAcm’ ) b) ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS
(j=0,25 mAcm’ ) ¢) (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS (j=5,8 Ag ) pusty symbol oznacza prad anodowy, petny
— katodowy; wstawki: anodowe i katodowe fragmenty krzywych ChP; d) CV kompozytu (P)N-

CNTs1,0/pEDOT/PSS otrzymana w réznych elektrolitach; predkos¢ polayzacji 0,1V s [25 175]
Wartodci pojemnosci wiadciwej uzyskane w sSrodowisku kwasnym sg wyzsze
w poréwnaniu do elektrolitu neutralnego. Widaé zatem tg samg tendencje, co w przypadku
kompozytéw otrzymanych metodg chemiczng — wyzsza odpowiedZz prgdowa wystepuje
w elektrolitach o niskim pH. W przypadku kompozytéw zawierajgcych nanorurki wzbogacone
azotem, zjawisko to moze sie wywodzi¢ z reakcji redoks heteroatoméw azotu (gtdéwnie reakcji
azotu pirydynowego o najbardziej zasadowym charakterze [45,87]) lub doczepionych grup
funkcyjnych np. aminowej. Ponadto we wszystkich warstwach moga zachodzi¢ reakcje
utlenienia i redukcji grup tlenowych — przede wszystkim pary chinon/hydrochinon czy tez
adsorpcja wodoru [24,25,45,221,222]. Dodatkowo decydujgca moze by¢ w tym wypadku
wielko$é hydratowanych jonéw H*, K*, Na" (Tabela 3.19). Mate protony z tatwoscig dyfundujg
w gigb materialu weglowego oraz mogg by¢ z powodzeniem adsorbowane w jego matych
porach, co w konsekwenciji przyczynia sie do zwigkszenia pojemnosci wynikajgcej z tworzenia

sie EDL [15,16]. Ponadto wazne jest takze przewodnictwo jonowe — warto$¢ pojemnosci
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elektrycznej rosnie wraz ze wzrostem przewodnictwa, a kwas siarkowy (V1) wyréznia sie bardzo

wysokg wartoscig przewodnictwa jonowego réwng 0,8 S cm™ dla 1 M H,SO, w 25°C [23].

Tabela 3.19. Wielkosci solwatowanych oraz niesolwatowanych jonéw oraz ich przewodnictwo jonowe.
Opracowanie na podstawie: [23]

Wielkos¢ samego Wielkos¢ solwatowanego Przewodnictwo molowe,

Jon . . 2 -1
jonu, m jonu, m S cm® mol
H* 1,15-10™° 2,80-10™" 350,1
K* 1,33-10™"° 3,31-10™" 73,5
Na* 0,95-10"° 3,58-10™"° 50,11
cl 1,81-10™ 3,32:10™" 76,31
S0,” 2,90-10"° 3,79-10"° 160,0

W celu sprawdzenia kinetyki zachodzgcych reakcji elektrodowych oraz ustalenia w jak

stopniu sg one limitowane zjawiskiem dyfuzji, przeprowadzono pomiary

dla kompozytow: pEDOT/PSS, COOH-
0x-CNTs1,0/pEDOT/PSS,  (p)N-

duzym
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
CNTs1,0/pEDOT/PSS, COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS,

CNTs1,0/pEDOT/PSS, (c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS.
Pomiar impedanciji realizowano w ukladzie tréjelektrodowym w 1,0-molowym roztworze

KCI przy potencjale spoczynkowym Eg = 0,12 — 0,21 V (w zaleznosci od materiatu), w szerokim
zakresie czestotliwosci od 0,1 Hz do 100 kHz, a amplituda potencjatow wynosita 10 mV.

Potencjat byt mierzony wzgledem Ag|AgCl. Wykresy Nyquista i Bode’a przedstawiono

odpowiednio na Rys. 3.501 3.51.
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Rys. 3.50. Wykres Nyquista otrzymany na podstawie wynikéw impedancji kompozytéw w kontakcie z 1,0
M KCI; elektroda referencyjna Ag|AgCI

Zalezno$¢ —-Z" od Z' w przypadku wszystkich warstw wyglagda bardzo podobnie.
Nachylenie krzywej Nyquista widoczne przy niskich wartosciach czestotliwoéci jest prawie

pionowga linig oznaczajaca raptowny wzrost urojonej czesci impedanciji. Zjawisko to dowodzi, ze
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badane materialy majg pojemnosciowy charakter oraz szybkg kinetyke procesu transportu
tadunku [220]. Przy wysokich czestotliwosciach (pomiedzy 100 a 2 kHZ) widoczne jest ptaskie
potkole potgczone z krotkg linig nachylong pod katem 45°. Jest to stosunkowo waski region
(w odréznieniu od EIS warstw otrzymanych drogg chemiczng) i $wiadczy o bardzo szybkiej
kinetyce reakcji oraz sprawnym transporcie jonéw [220]. W kazdym z badanych kompozytéw
otrzymanych elektrochemicznie widoczne jest potkole w regionie wysokich czestotliwosci.
Srednica pétkola, bedgca wartoécig rezystancji przenoszenia tadunku Ry jest podobna dla
wszystkich badanych materiatdbw i wynosi okoto 2 Q. Wyjatek stanowi kompozyt ox-
CNTs1,0/pEDOT/PSS, dla ktérego wartos¢ R, jest zblizona do 3 Q. Czestotliwos¢ kolanowa fy,
jest takze podobna dla kompozytéw zawierajgcych COOH-CNTs oraz ox-CNTs i wynosi
w przyblizeniu 830 Hz. Wartos¢ ta dla filmu pEDOT/PSS wynosi 1 kHz, z kolei kompozyty
zawierajgce wzbogacone azotem nanorurki charakteryzujg sie wartoscig 1,45 Hz. Wysoka
warto$¢ f, Swiadczy o formowaniu sie stabilnej podwojnej warstwy elektrycznej w szerokim
zakresie czestotliwosci.

Podobnie jak w przypadku kompozytéw otrzymanych metodg chemiczna, na podstawie
wzoru (3.6) obliczono czasy relaksacji poszczegdlnych warstw. Wyniki zgromadzono w Tabeli
3.20.

Tabela 3.20. Czasy relaksacji badanych kompozytow i samego polimeru otrzymanych metodg
elektrochemiczng

Materiat Czas relaksacji, s
COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS 1,2-10°
COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS 1,2:10°
COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS 1,2-10°

0x-CNTs1,0/pEDOT/PSS 1,2-10°
(P)N-CNTs1,0/[pEDOT/PSS 0,7-10°
(c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS 0,7-10°
pEDOT/PSS 1,0-10°

Najnizszy czas relaksacji zaobserwowano dla warstw (p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS oraz
(c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS (0,7 ms). Jest to dowdd na to, ze warstwa ta moze by¢ szybciej
tadowana i roztadowywana niz sam polimer sprzezony. Ponadto nalezy zauwazy¢, iz sg to
wartosci zdecydowanie nizsze niz te otrzymane dla kompozytéw i polimeru uzyskanych metodg
chemiczng. Moze to swiadczy¢ o wiekszej jednorodnosci warstw poddanych elektroosadzaniu.

Miejsce przeciecia sie impedancji urojonej z rzeczywistg stanowi wartosé rezystancji
elektrolitu. Wartos¢ R, badanych warstw miesci sie w zakresie 17,9 + 22,6 Q. Oprocz réznic
wynikajgcych bezposrednio ze struktury warstwy, nalezy bra¢ pod uwage, ze rozbieznos¢ tych
wynikbw moze wywodzi¢ sie z réznej temperatury wykonywania pomiaru EIS. W kazdym
wypadku byta to temperatura pokojowa mogaca sie od siebie nieznacznie réznic.

W przypadku wykresu Bode’a (Rys. 3.51), w zakresie 0,1 Hz do okoto 830 Hz,

widoczna jest prawie pozioma krzywa. Wartosci pojemnosci objetosSciowej zostaty obliczone
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z urojonej czesci impedanciji na podstawie wzoréw: (2.42) i (2.30). Otrzymane w ten sposéb
wyniki sg zgodne z pozostatymi technikami elektrochemicznymi — CV i ChP. Najwyzszg
pojemnoscig objetosciowg wykazywat sie ponownie kompozyt COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS,

natomiast pojemnoscig wtasciwg warstwa z (p)N-CNTSs.

(p)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS

¢ COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS .
<« COOH-CNTs1,0/pEDOT/PSS v ox-CNTs1,0/pEDOT/PSS
1 = pEDOT/PSS »  (c)N-CNTs1,0/pEDOT/PSS
120 v ox-CNTsl,0/pEDOT/PSS % = pEDOT/PSS
100 SE—
-'\%..
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Vo ®

>
~ ‘ﬂr-:& " er
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Rys. 3.51. Wykresy Bode’a otrzymane na podstawie wynikow impedanc;ji warstw elektrodowych
w 1,0 M KCI przedstawiajgce zaleznos¢ a) pojemnosci objetosciowej, b) pojemnosci wiasciwej od
czestotliwosci; elektroda referencyjna Ag|AgCl [25,175]

Na podstawie wynikow EIS mozna wyciggng¢ wniosek, iz obecnos¢ w matrycy
polimerowej sfunkcjonalizowanych nanorurek nie zmienia ani rezystancji warstwy elektrodowej,
ani rezystanciji transferu tadunku. Jednakze moze ona wptyng¢ na zwiekszenie sie pojemnosci
elektrycznej filmu.

Dla kompozytu COOH-CNTsO0,2/pEDOT/PSS dopasowano elektryczny obwow
zastepczy. Do tego celu uzyto programu EIS Spectrum Analyser. Dopasowanie umieszczono
na Rys. 3.52, natomiast dobrany obwdd jest ha Rysunku 3.53. Wybrane parametry obliczone

z elektrycznego obwodu zastepczego umieszczono w Tabeli 3.21.

14 000 o
12 000 /
10 000 //
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6 000 /
4 000 /
2000 /

o] e

300 350
ReZ, Ohm

=fmZ, Ohm

Rys. 3.52. Dopasowanie elektrycznego uktadu zastepczego dla kompozytu COOH-CNTsO0,2/pEDOT/PSS
za pomocg programu EIS Spectrum Analyser
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Rys. 3.53. Elektryczny obwdd zastepczy dla warstwy COOH-CNTs0,2/pEDOT/PSS dla pomiaru
impedancyjnego wykonanego w temperaturze 18°C w 0,1 M roztworze KCI. Re — opér elektrolitu, Rt —
opor procesu przeniesienia fadunku, CPE — element statofazowy, Z4 — impedancja zwigzana z dyfuzjg

W skiad dopasowanego obwodu, oprécz rezystancji elektrolitu (Re) oraz rezystancji
przeniesienia fadunku (R), wchodzi takze element statofazowy CPE oraz dwie impedancje
dyfuzyjne Zp; i Zp,. Element statofazowy opisany jest przez 2 parametry Q i n. W przypadku
dopasowanego obwodu wynosza one odpowiednio Q =3,98:10* Q's"cm? n=0,981 (dla
n = 1 element CPE odpowiada w obwodzie zastepczym kondensatorowi, n = 0,5 przybliza CPE
do impedancji Warburga). Funkcje Zp, i Zp, okreslajg procesy dyfuzji fadunku do elektrody
blokujacej (w przypadku badanej elektrody platynowej, w osrodku o skonczonej drodze dyfuz;ji
). W przypadku cienkiej warstwy elektrodowej dtugos$é¢ drogi dyfuzji bedzie w przyblizeniu réwna
grubosci materialu osadzanego (dla przedstawionej elektrody to 0,9 um). Dwa elementy Zp
w elektrycznym obwodzie zastepczym moga byc¢ interpretowane jako dwa strumienie tadunku,
odzwierciedlajgc tym samym dwa komponenty materiatu kompozytowego. Oszacowane na
podstawie wartosci Z,, efektywne wspoiczynniki dyfuzji, sa wielkosci rzedu 107 + 10 cm? s™.
Funkcja Zp jest scharakteryzowana dwoma parametrami: R, — catkowitym przestrzennym
oporem i C, — catkowitg pojemnoscig. Podobne uktady zastepcze mozna znalez¢ w literaturze
dla materiatéw hybrydowych oraz kompozytowych zawierajacych w swym skfadzie polimery
elektroaktywne [219,223].

Tabela 3.21. Wybrane parametry obliczone z elektrycznego obwodu zastepczego. Des1o — efektywny
wspotczynnik dyfuzji; Ci12 — objetosciowe pojemnosci wiasciwe

Defr1, cM? s Defr2, cM? s Cu Fem?® Cl, Fcm? Re, Q

7,28:10" 7,91-10" 132,44 25,76 259,48

Otrzymane warstwy elektrodowe charakteryzowaty sie pojemnoscig objetosciowg
w zakresie od okoto 45 F cm™® do 160 F cm™. Trudno znalezé artykuty odnoszace sie do
pojemnosci objetosciowej — najczesciej pojemnos¢ prezentuje sie w przeliczeniu na jednostke
masy. Jest to dos¢ zaskakujgce biorgc pod uwage fakt, iz objetos¢ stanowi wazny czynnik jezeli
chcemy otrzymac superkondensator, ktéry mogitby by¢ zastosowany np. w samochodach.
Ghaffari i wspoétautorzy otrzymali uporzgdkowane nanorurki weglowe pokryte pEDOTem.
Maksymalna warto$é pojemnosci objeto$ciowej wynosita tylko 84 F cm™ przy gestosci pradu
0,5A g'1 [148]. Z kolei Wilamowska et al. dla elektrochemicznie otrzymanych materiatéw
hybrydowych zawierajgcych pEDOT i nieorganiczne elektroaktywne pochodne btekitu pruskiego
uzyskata pojemnosci objetosciowe w zakresie 40-80 F cm™ [219]. Ponadto Lisowska-Oleksiak

i wspotautorzy badali osadzane elektrochemicznie filmy pEDOT/PSS w wodnych i niewodnych
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elektrolitach i uzyskali maksymalnie warto$ci 16 i 25 F cm? [224,225]. Mozna zatem uznac, ze
pojemnos¢ otrzymana dla warstwy COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS jest bardzo zadowalajaca.

Z kolei wartosci pojemnos$ci wiasciwej mieszcza sie w zakresie od 45 do 120 F g*. Sg
to wyniki wzglednie wysokie, jezeli zostang one poréwnane do wartosci literaturowych. Lota
i wspotautorzy uzyskali pojemnos¢ rowng 95 F g'1 dla warstwy ztozonej z wielosciennych
nanorurek weglowych (85 wt%) i pEDOTu (15 wt%) dla pomiaru w1 M H,SO, oraz okoto
16,0 Fg* w1 M Na,SO, [226]. Abdiryim et al. osiagnat warto$é pojemnosci wlasciwej rowng
43 F g'l dla samego pEDOTu i 141 F g'l dla kompozytéw zawierajgcych pEDOT w potgczeniu
Z jednosciennymi nanorurkami weglowymi (stanowigcymi 8% wagowych kompozytu)
w 1 M H,S0, [169]. Z kolei Bai i wspdtautorzy udokumentowali 73 F g™ dla pEDOTu i 81 F g™
dla kompozytu zawierajgcego polimer przewodzacy i MWCNTs w 1 M LiCIO, [49].

Duze rozpietosci otrzymanych pojemnosci (zaréwno C,,, jak i C,) mogg wynikaé z faktu,
ze duzo réznych czynnikdw wptywa na wiasciwosci elektrochemiczne otrzymanych
kompozytéw. Kluczowy wydaje sie wplyw nie tylko homogenicznej dyspersji materiatu

weglowego wewnatrz matrycy polimerowej, ale tez sposéb funkcjonalizacji i stezenie CNTSs.
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4. PODSUMOWANIE

Celem pracy doktorskiej byto uzyskanie materiatu elektrodowego na bazie polimeru
przewodzgcego oraz roéznych typach nanorurek weglowych (sfunkcjonalizowanych
niekowalencyjnie, utlenionych, wzbogaconych azotem).

Pierwszym celem posrednim byto zbadanie czy zastosowane metody modyfikacji CNTs
pozwolity na zwiekszenie hydrofilowosci i reaktywnosci chemicznej tego materiatu weglowego.
Uzyskane wyniki badan XPS oraz spektroskopii Ramana sugerujg, ze udato sie przeprowadzié¢
zaréwno funkcjonalizacje chemiczng nanorurek, jak i domieszkowanie za pomocg plazmy
azotowej. Okazalo sie, ze funkcjonalizacja niekowalencyjna przy uzyciu $rodkéw
powierzchniowo czynnych nie jest wystarczajgca aby otrzyma¢ CNTs o pozgdanych cechach.
Moze sie to wigza¢ z faktem, ze zaadsorbowane na powierzchni nanorurek weglowych SPC
pozostajg w dynamicznej rownowadze z otaczajgcym roztworem, cO mocno ogranicza ich
zastosowanie. Przeprowadzone modyfikacje nanorurek weglowych zwiekszyly ich polarnosé,
dzieki czemu uzyskano homogeniczne wodne zawiesiny CNTs, ktére z kolei, pozwolity na
otrzymanie jednorodnych materiatdbw kompozytowych tgczacych nanorurki i polimer
przewodzgcy pEDOT. Ponadto technika domieszkowania za pomocg plazmy azotowej
efektywnie wprowadza heteroatomy w strukture grafenowg, nie powodujgc przy tym
znaczgcych zmian w strukturze CNTs, co potwierdzity wyniki badarn XPS oraz spektroskopii
Ramana. Udowodniono ponadto, ze grupy funkcyjne znajdujgce sie na powierzchni nanorurek
oraz heteroatomy bedace w ich strukturze, wptywajg na kohcowe wiasciwosci kompozytéw,
zaréwno pod wzgledem odpowiedzi elektrochemicznej, jak i jednorodnosci struktury.

Udato sie rowniez uzyska¢ nanokompozytu zarowno metodg chemiczng, jak
i elektrochemiczng poprzez elektroosadzanie. Oprécz sposobu modyfikacji CNTs, kluczowym
aspektem wptywajacym na kohcowe wiasciwodci kompozytu jest  stezenie materiatu
weglowego w zawiesinie do syntezy. Zbyt duza ilo§¢ nanorurek w stosunku do polimeru
przewodzgcego (petnigcego m. in. role materialu wigzgcego) moze prowadzi¢ do pogorszenia
sie mechanicznych cech kompozytu takich jak jego gietkos¢ czy adhezja do kolektora pradu.

Niezaleznie od metody syntezy, pofgczenie pEDOT-u i CNTs pozwolito uzyskaé
kompozyty tgczgce w sobie unikalne wtasciwosci kazdego z komponentéw. Nanorurki weglowe
wzmochity wtasciwosci mechaniczne polimeru, zwiekszyly porowatos¢ i usprawnity dyfuzje
jonéw, a polimer, jako dobrze przewodzgca matryca, zmniejszyt rezystancje materiatu
weglowego i zwiekszyt pojemnos¢ wtasdciwg.

W przypadku chemicznej polimeryzacji, najwyzszg pojemnosé zaréwno w elektrolitach
wodnych, jak i niewodnych, udato sie uzyska¢ dla warstwy ox-CNTs/pEDOT/FeCl,. Kompozyt
ten wyrdznia sie rowniez najwyzszg przewodnoscig, co potwierdza znaczgcy wptyw nanorurek
weglowych. W przypadku elektroosadzania, najwyzszg wolumetryczng pojemnoscig
charakteryzowat sie kompozyt COOH-CNTs3,0/pEDOT/PSS (ponad 160 F c¢cm™), natomiast
najlepszag pojemnoscig masowg — warstwa (p)N-CNTs/pEDOT/PSS (~120 F g"l). Dla wszystkich
zbadanych kompozytéw najwyzsze wartosci pojemnosci uzyskano w $rodowisku kwasnym.

Moze to by¢ zwigzane z: i) pseudopojemnoscig redoks grup funkcyjnych i/lub wbudowanych
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heteroatomow, ii) wysokim przewodnictwem molowym elektrolitu, iii) duzg ruchliwoscig protonu,
iv) adsorpcja wodoru. Mozna zatem wysnué¢ wniosek, iz odpowiedni wybor elektrolitu do
superkondensatora stanowi znaczgco wptywa na jego pojemnosc¢, a tym samym jego energie
wiasciwa.

Na podstawie wynikbw EIS mozna wyciggng¢ wniosek, iz obecno$s¢ w matrycy
polimerowej sfunkcjonalizowanych nanorurek nie zmienia znaczaco rezystancji warstwy
elektrodowej, ani rezystancji transferu tadunku. Jednakze moze ona wptyngé na poprawe
dyfuzji jonéw oraz zwiekszenie sie pojemnosci elektrycznej filmu.

Tym samym udowodniono, ze fgczenie ze sobg materiatdw o réznym mechanizmie

magazynowania energii moze by¢ dobrym rozwigzaniem.

129


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

WYKAZ LITERATURY

[1]
2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[8]

[9]

[10]

[11]
[12]
[13]
[14]

[15]

[16]
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]

[23]

U.S. Energy Information Administration https://www.eia.gov/ dostepna 21.03.2017.

B.E. Conway, Electrochemical Supercapacitors. Scientific Fundamentals and
Technological Applications., Kluwer Academic / Plenum Publishers, New York, 1999.

C.M.A. Brett, A.M.O. Brett, Electrochemistry. Principles, Methods, and Applications,
Oxford University Press, 1993.

G. Kortum, Elektrochemia, Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, Warszawa, 1970.

J. Koryta, J. Dvorak, B. Vlasta, Elektrochemia, Panstwowe Wydawnictwo Naukowe,
Warszawa, 1980.

A. Kisza, Elektrochemia Il. Elektrodyka, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne,
Warszawa, 2001.

F. Béguin, E. Frackowiak, Supercapacitors. Materials, Systems, and Applications,
WILEY-VCH, Weinheim, 2013.

A.J. Bard, L.R. Faulkner, Electrochemical Methods. Fundamentals and Applications,
Second, John Wiley @ Sons, INC., 2001.

Z. Stojek, The Electrical Double Layer and Its Structure. W: Electroanalytical Methods.
Guide to Experiments and Applications (praca zbiorowa pod redakcjg F. Scholz)
Springer, 2010, str. 3-8.

C. Zhong, Y. Deng, W. Hu, Electrolytes for Electrochemical Supercapacitors, CRC
Press, 2016.

B.E. Conway, B. V. Tilak, Electrochim. Acta 47 (2002) 3571-3594.

V. Augustyn, P. Simon, B. Dunn, Energy Environ. Sci. 7 (2014) 1597.

B.E. Conway, W.G. Pell, J. Solid State Electrochem. 7 (2003) 637—644.

G. Lota, K. Fic, K. Jurewicz, E. Frackowiak, Cent. Eur. J. Chem. 9 (2011) 20-24.

C. Vix-Guterl, E. Frackowiak, K. Jurewicz, M. Friebe, J. Parmentier, F. Béguin, Carbon
N. Y. 43 (2005) 1293-1302.

G. Lota, K. Fic, E. Frackowiak, Energy Environ. Sci. 4 (2011) 1592.

G. Wang, L. Zhang, J. Zhang, Chem. Soc. Rev. 41 (2012) 797-828.

Y. Wang, Y. Song, Y. Xia, Chem. Soc. Rev. 45 (2016) 5925-5950.

P. Simon, Y. Gogotsi, Nat. Mater. 7 (2008) 845-54.

T. Liu, W.G. Pell, B.E. Conway, Electrochim. Acta 42 (1997) 3541-3552.
G. Lota, E. Frackowiak, Electrochem. Commun. 11 (2009) 87—90.

H. Pan, J. Li, Y.P. Feng, Nanoscale Res. Lett. 5 (2010) 654-668.

C. Zhong, Y. Deng, W. Hu, J. Qiao, L. Zhang, J. Zhang, Chem. Soc. Rev. 44 (2015)
7484-7539.

130


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[24]
[25]
[26]
[27)

[28]

[29]

[30]
[31]

[32]

[33]

[34]
[35]

[36]

[37]
[38]
[39]
[40]

[41]

[42]

[43]

[44]
[45]
[46]
[47]
[48]

[49]

Y.H. Lee, K.H. Chang, C.C. Hu, J. Power Sources 227 (2013) 300-308.

A. Dettlaff, M. Wilamowska, Synth. Met. 212 (2016) 31-43.

A.B. Fuertes, G.A. Ferrero, M. Sevilla, J. Mater. Chem. A 2 (2014) 14439-14448.
Y. Deng, Y. Xie, K. Zou, X. Ji, J. Mater. Chem. A 4 (2015) 1144-1173.

W. Li, D. Chen, Z. Li, Y. Shi, Y. Wan, J. Huang, J. Yang, D. Zhao, Z. Jiang,
Electrochem. Commun. 9 (2007) 569-573.

D.W. Wang, F. Li, L.C. Yin, X. Lu, Z.G. Chen, |.R. Gentle, G.Q. Lu, H.M. Cheng, Chem.
- A Eur. J. 18 (2012) 5345-5351.

S. Yamazaki, T. Ito, M. Yamagata, M. Ishikawa, Electrochim. Acta 86 (2012) 294—-297.
G. Lota, K. Fic, E. Frackowiak, Electrochem. Commun. 13 (2011) 38-41.

M. Wan, Conducting Polymers with Micro or Nanometer Structure, Springer Berlin
Heidelberg, Berlin, Heidelberg, 2008.

T. Kousksou, P. Bruel, A. Jamil, T. El Rhafiki, Y. Zeraouli, Sol. Energy Mater. Sol. Cells
120 (2014) 59-80.

C. Liu, F. Li, L.-P. Ma, H.-M. Cheng, Adv. Mater. 22 (2010) E28-62.
D. Linden, T.B. Reddy, Handbook of Batteries, McGraw-Hill, 2002.

P. Droege, Urban Energy Transition From Fossil Fuels to Renewable Power, Elsevier
Science, 2008.

J. Miller, A. Burke, Electrochem. Soc. Interface 17 (2008) 53-57.

Y. Li, J. Song, J. Yang, Renew. Sustain. Energy Rev. 37 (2014) 627-633.

M.E. Abdelhamid, A.P. O’Mullane, G.A. Snook, RSC Adv. 5 (2015) 11611-11626.
G. Yu, X. Xie, L. Pan, Z. Bao, Y. Cui, Nano Energy 2 (2013) 213-234.

A. Dettlaff, M. Wilamowska-Zawtocka, E. Klugmann-Radziemska, Chemik 70 (2016)
247-254.

J.B. Goodenough, K.S. Park, J. Am. Chem. Soc. 135 (2013) 1167-1176.

P.J. Hall, M. Mirzaeian, S.l. Fletcher, F.B. Sillars, A.J.R. Rennie, G.O. Shitta-Bey, G.
Wilson, A. Cruden, R. Carter, Energy Environ. Sci. 3 (2010) 1238-1251.

A.G. Pandolfo, A.F. Hollenkamp, J. Power Sources 157 (2006) 11-27.

F. Béguin, V. Presser, A. Balducci, E. Frackowiak, Adv. Mater. 26 (2014) 2219-2251.
G.A. Snook, P. Kao, A.S. Best, J. Power Sources 196 (2011) 1-12.

M.R. Lukatskaya, B. Dunn, Y. Gogotsi, Nat. Commun. 7 (2016) 1-13.

J.Y. Lee, K. Liang, K.H. An, Y.H. Lee, Synth. Met. 150 (2005) 153-157.

X. Bai, X. Hu, S. Zhou, J. Yan, C. Sun, P. Chen, L. Li, Electrochim. Acta 87 (2013) 394—
400.

131


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[50]
[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]
[58]
[59]
[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]
[68]

[69]

[70]

[71]

L. Dai, D.W. Chang, J.-B. Baek, W. Lu, Small 8 (2012) 1130-66.
X. Sun, H. Sun, H. Li, H. Peng, Adv. Mater. 25 (2013) 5153-5176.

C. Chen, Y. Zhang, Nanowelded Carbon Nanotubes: From Field-Effect Transistors to
Solar Microcells, Springer, 2008.

K. Kordatos, A.D. Vlasopoulos, S. Strikos, A. Ntziouni, S. Gavela, S. Trasobares, V.
Kasselouri-Rigopoulou, Electrochim. Acta 54 (2009) 2466—2472.

B.K. Kaushik, M.K. Majumder, Carbon Nanotube Based VLSI Interconnects Analysis
and Design, Springer, 2015.

A. Dettlaff, M. Wilamowska-Zawtocka, E. Klugmann-Radziemska, Przem. Chem. 96
(2017) 218-222.

G. Cao, Y. Wang, Nanostructures and Nanomaterials Synthesis, Properties, and
Applications, World Scientific, 2004.

E.T. Thostenson, Z. Ren, T.-W. Chou, Compos. Sci. Technol. 61 (2001) 1899-1912.
P. Taylor, Y. Lan, Y. Wang, Z.F. Ren, Adv. Phys. 60 (2011) 553-678.

D. Tasis, N. Tagmatarchis, A. Bianco, M. Prato, Chem. Rev. 106 (2006) 1105-1136.
G. Lota, K. Lota, E. Frackowiak, Electrochem. Commun. 9 (2007) 1828-1832.

H.-S.P. Wong, D. Akinwande, Carbon Nanotube and Graphene Device Physics,
Cambridge University Press, 2010.

Y. Zhang, H. Feng, X. Wu, L. Wang, A. Zhang, T. Xia, H. Dong, X. Li, L. Zhang, Int. J.
Hydrogen Energy 34 (2009) 4889-4899.

A. Morelos-Gomez, F. Tristan-Lopez, R. Cruz-Silva, S.M. Vega-Diaz, M. Terrones,
Modified Carbon Nanotubes. W: Springer Handbook of Nanomaterials (Praca zbiorowa
pod redakcjg R. Vajtai) Springer, 2013, str. 188-232.

M. Terrones, A.G. Souza Filho, A.M. Rao, Doped Carbon Nanotubes: Synthesis,
Characterization and Applications. W: Carbon Nanotubes: Advanced Topics in the
Synthesis, Structure, Properties and Applications (Praca zbiorowa pod redakcjg A.
Jorio, G. Dresselhaus, M.S. Dresselhaus) Springer, 2008, str. 531-604.

B.W. Smith, M. Monthioux, D.E. Luzzi, Nature 396 (1998) 323—-324.

M. V. Chernysheva, E.A. Kiseleva, N.l. Verbitskii, A.A. Eliseev, A. V. Lukashin, Y.D.
Tretyakov, S. V. Savilov, N.A. Kiselev, O.M. Zhigalina, A.S. Kumskov, A. V. Krestinin,
J.L. Hutchison, Phys. E Low-Dimensional Syst. Nanostructures 40 (2008) 2283-2288.
P. Ayala, R. Arenal, M. RUmmeli, A. Rubio, T. Pichler, Carbon N. Y. 48 (2010) 575-586.
M.S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, R. Saito, Carbon N. Y. 33 (1995) 883—-891.

S. Van Dommele, PhD Thesis: Nitrogen Doped Carbon Nanotubes: Synthesis,
Characterization and Catalysis, University of Utrecht, 2008.

J. McMurry, Organic Chemistry, Thomson, 2008.

C. Ewels, M. Glerup, V. Krstic, Chemistry of Carbon Nanotubes, American Scientific
Publishers, 2007.

132


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[72]
[73]
[74]
[75]
[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]
[91]

[92]

[93]

[94]

Q. Wei, X. Tong, G. Zhang, J. Qiao, Q. Gong, S. Sun, Catalysts 5 (2015) 1574-1602.
C.P. Ewels, M. Glerup, J. Nanosci. Nanotechnol. 5 (2005) 1345-1363.

S. Hussain, R. Amade, E. Jover, E. Bertran, J. Mater. Sci. 48 (2013) 7620—-7628.

B. Dawoud, E. Amer, D. Gross, Int. J. Energy Res. 31 (2007) 135-147.

L. Wang, R. Wang, H. Zhao, L. Liu, D. Jia, Mater. Lett. 149 (2015) 85-88.

D. Hulicova-Jurcakova, M. Kodama, S. Shiraishi, H. Hatori, Z.H. Zhu, G.Q. Lu, Adv.
Funct. Mater. 19 (2009) 1800-1809.

K.-S. Kim, S.-J. Park, J. Electroanal. Chem. 673 (2012) 58—64.

P.P. Sharma, J. Wu, R.M. Yadav, M. Liu, C.J. Wright, C.S. Tiwary, B.l. Yakobson, J.
Lou, P.M. Ajayan, X.D. Zhou, Angew. Chemie - Int. Ed. 54 (2015) 13701-13705.

W.Y. Wong, W.R.W. Daud, A.B. Mohamad, K.S. Loh, Int. J. Hydrogen Energy 40 (2015)
11444-11450.

M. Vikkisk, I. Kruusenberg, U. Joost, E. Shulga, K. Tammeveski, Electrochim. Acta 87
(2013) 709-716.

A. Zhao, J. Masa, M. Muhler, W. Schuhmann, W. Xia, Electrochim. Acta 98 (2013) 139—
145.

D.P. Dubal, N.R. Chodankar, Z. Caban-Huertas, F. Wolfart, M. Vidotti, R. Holze, C.D.
Lokhande, P. Gomez-Romero, J. Power Sources 308 (2016) 158-165.

Q. Zhao, X. Wang, H. Xia, J. Liu, H. Wang, J. Gao, Y. Zhang, J. Liu, H. Zhou, X. Li, S.
Zhang, X. Wang, Electrochim. Acta 173 (2015) 566-574.

R. Silva, D. Voiry, M. Chhowalla, T. Asefa, J. Am. Chem. Soc. 135 (2013) 7823-7826.

W. Xia, J. Masa, M. Bron, W. Schuhmann, M. Muhler, Electrochem. Commun. 13
(2011) 593-596.

M. Antonietti, K. Mllen, Chemical Synthesis and Applications of Graphene and Carbon
Materials, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, 2017.

N.G. Tsierkezos, S.H. Othman, U. Ritter, L. Hafermann, A. Knauer, J.M. Kohler, C.
Downing, E.K. McCarthy, Sensors Actuators B Chem. 231 (2016) 218—229.

N. Alexeyeva, E. Shulga, V. Kisand, I. Kink, K. Tammeveski, J. Electroanal. Chem. 648
(2010) 169-175.

Z. Chen, D. Higgins, Z. Chen, Carbon N. Y. 48 (2010) 3057-3065.
D. Higgins, Z. Chen, Z. Chen, Electrochim. Acta 56 (2011) 1570-1575.

M.I. lonescu, Y. Zhang, R. Li, H. Abou-Rachid, X. Sun, Appl. Surf. Sci. 258 (2012)
4563-4568.

A.R. John, P. Arumugam, J. Power Sources 277 (2015) 387-392.

G. Keru, P.G. Ndungu, V.O. Nyamori, J. Nanomater. 2013 (2013) 1-7.

133


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]
[102]
[103]

[104]

[105]

[106]
[107]

[108]

[109]

[110]

[111]
[112]
[113]

[114]

[115]

[116]
[117]

[118]

A.A. Koos, F. Dillon, E.A. Obraztsova, A. Crossley, N. Grobert, Carbon N. Y. 48 (2010)
3033-3041.

A.Z. Sadek, V. Bansal, D.G. McCulloch, P.G. Spizzirri, K. Latham, D.W.M. Lau, Z. Hu,
K. Kalantar-Zadeh, Sensors Actuators, B Chem. 160 (2011) 1034-1042.

V. Thirumal, A. Pandurangan, R. Jayavel, S.R. Krishnamoorthi, R. Illangovan, Curr.
Appl. Phys. 16 (2016) 816-825.

R. Kumar, R.K. Singh, R.S. Tiwari, Mater. Des. 94 (2016) 166—-175.

J.-B. Kim, S.-J. Kong, S.-Y. Lee, J.-H. Kim, H.-R. Lee, C.-D. Kim, B.-K. Min, J. Korean
Phys. Soc. 60 (2012) 1124-1128.

A. Kumar, S. Parveen, S. Husain, J. Ali, M. Zulfequar, Harsh, M. Husain, Appl. Surf. Sci.
322 (2014) 236-241.

A. Salar Elahi, K. Mikaili Agah, M. Ghoranneviss, Results Phys. 7 (2017) 757-761.
A.U. Hagq, J. Lim, J.M. Yun, W.J. Lee, T.H. Han, S.O. Kim, Small 9 (2013) 3829-3833.
C. Kim, H.-R. Lee, H.T. Kim, Mater. Chem. Phys. 183 (2016) 8-12.

B. Fragneaud, K. Masenelli-Varlot, A. Gonzalez-Montiel, M. Terrones, J.Y. Cavaillé,
Chem. Phys. Lett. 444 (2007) 1-8.

L. Shi, M. Sauer, O. Domanov, P. Rohringer, P. Ayala, T. Pichler, Phys. Status Solidi
252 (2015) 2558—-2563.

C.H. Choi, S.Y. Lee, S.H. Park, S.I. Woo, Appl. Catal. B Environ. 103 (2011) 362—368.
C.H. Choi, S.H. Park, S.I. Woo, Appl. Catal. B Environ. 119-120 (2012) 123-131.

X. Li, L. Kong, J. Yang, M. Gao, T. Hu, X. Wu, M. Li, Appl. Phys. A Mater. Sci. Process.
113 (2013) 735-739.

Z. Xu, H. Li, M. Fu, H. Luo, H. Sun, L. Zhang, K. Li, B. Wei, J. Lu, X. Zhao, J. Mater.
Chem. 22 (2012) 18230.

Z. Zhao, Y. Dai, G. Ge, X. Guo, G. Wang, Phys. Chem. Chem. Phys. 17 (2015) 18895—
18899.

Y. Wang, Y. Liu, W. Liu, H. Chen, G. Zhang, J. Wang, Mater. Lett. 154 (2015) 64-67.
T. Pan, H. Liu, G. Ren, Y. Li, X. Lu, Y. Zhu, Sci. Bull. 61 (2016) 889-896.
H.T. Chung, P. Zelenay, Chem. Commun. 51 (2015) 13546-13549.

U. Dettlaff-Weglikowska, J.-M. Benoit, P.-W. Chiu, R. Graupner, S. Lebedkin, S. Roth,
Curr. Appl. Phys. 2 (2002) 497-501.

H.T. Ham, C.M. Koo, S.O. Kim, Y.S. Choi, I.J. Chung, Macromol. Res. 12 (2004) 384—
390.

Z.Zhao, Z. Yang, Y. Hu, J. Li, X. Fan, Appl. Surf. Sci. 276 (2013) 476-481.
A.Yildrim, T. Seckin, Adv. Mater. Sci. Eng. 2014 (2014) 1-6.

P. Santhosh, A. Gopalan, K.P. Lee, J. Catal. 238 (2006) 177-185.

134


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]
[133]
[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

B. Pan, D. Cui, R. He, F. Gao, Y. Zhang, Chem. Phys. Lett. 417 (2006) 419-424.

T.C. Nagaiah, S. Kundu, M. Bron, M. Muhler, W. Schuhmann, Electrochem. Commun.
12 (2010) 338-341.

M. Sevilla, L. Yu, L. Zhao, C.O. Ania, M. Titiricic, ACS Sustain. Chem. Eng. 2 (2014)
1049-1055.

R. Chetty, S. Kundu, W. Xia, M. Bron, W. Schuhmann, V. Chirila, W. Brandl, T.
Reinecke, M. Muhler, Electrochim. Acta 54 (2009) 4208-4215.

M. Scardamaglia, C. Struzzi, F.J. Aparicio Rebollo, P. De Marco, P.R. Mudimela, J.-F.
Colomer, M. Amati, L. Gregoratti, L. Petaccia, R. Snyders, C. Bittencourt, Carbon N. Y.
83 (2015) 118-127.

Y.H. Lai, H. Bin Lian, K.Y. Lee, Diam. Relat. Mater. 18 (2009) 544-547.

G.R.S. lyer, P.D. Maguire, J. Mater. Chem. 21 (2011) 16162.

L. Hussein, RSC Adv. 6 (2016) 13088-13100.

Y. Li, N. Chopra, Carbon N. Y. 77 (2014) 675-687.

W.J. Lee, U.N. Maiti, J.M. Lee, J. Lim, T.H. Han, S.O. Kim, Chem. Commun. 50 (2014)
6818-30.

T. Sharifi, F. Nitze, H.R. Barzegar, C.W. Tai, M. Mazurkiewicz, A. Malolepszy, L.
Stobinski, T. Wagberg, Carbon N. Y. 50 (2012) 3535-3541.

W.Y. Wong, W.R.W. Daud, A.B. Mohamad, A.A.H. Kadhum, K.S. Loh, E.H. Majlan, K.L.
Lim, Electrochim. Acta 129 (2014) 47-54.

S.W. Kim, T. Kim, Y.S. Kim, H.S. Choi, H.J. Lim, S.J. Yang, C.R. Park, Carbon N. Y. 50
(2012) 3-33.

T. Fujigaya, N. Nakashima, Sci. Technol. Adv. Mater. 16 (2015) 24802.
X. Mao, G.C. Rutledge, T.A. Hatton, Nano Today 9 (2014) 405-432.
K. Fink, J. Boratynski, Postepy Hig. Med. Dosw. 68 (2014) 1276-1286.

V. Datsyuk, M. Kalyva, K. Papagelis, J. Parthenios, D. Tasis, A. Siokou, |. Kallitsis, C.
Galiotis, Carbon N. Y. 46 (2008) 833-840.

K.A. Wepasnick, B.A. Smith, K.E. Schrote, H.K. Wilson, S.R. Diegelmann, D.H.
Fairbrother, Carbon N. Y. 49 (2011) 24-36.

M. Pandurangappa, G.K. Raghu, Chemically Modified Carbon Nanotubes:
Derivatization and their Applications. W: Carbon Nanotubes Applications on Electron
Devices (praca zbiorowa pod redakcjg J.M. Marulanda) 2008, str. 499-526.

G. Inzelt, Conducting Polymers. A New Era in Electrochemistry, Springer-Verlag, Berlin,
2008.

W.R. Salaneck, R.H. Friend, J.L. Brédas, Phys. Rep. 319 (1999) 231-251.

Y. Li, Organic Optoelectronic Materials, Springer, Cham, 2015.

135


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]
[151]
[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

T.A. Skotheim, J.R. Reynolds, Handbook of Conducting Polymers Conjugated Polymers
Theory, Synthesis, Properties and Characetrization, 2007.

A. Elschner, S. Kirchmeyer, PEDOT. Principles and Applications of an Intrinsically
Conductive Polymer., CRC Press, Boca Raton, 2011.

R. Kroon, D.A. Mengistie, D. Kiefer, J. Hynynen, J.D. Ryan, L. Yu, C. Miller, Chem.
Soc. Rev. 45 (2016) 6147—-6164.

L. Okrasa, J. Ulanski, Http://www.kfm.p.lodz.pl/ (2014) dostepna dnia 24.04.2017.

S. Roth, D. Carroll, One-Dimensional Metals: Conjugated Polymers, Organic Crystals,
Carbon Nanotubes, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, 2004.

A. Pron, P. Rannou, Prog. Polym. Sci. 27 (2002) 135-190.

S. Roth, D. Carroll, One-Dimensional Metals: Conjugated Polymers, Organic Crystals,
Carbon Nanotubes, Wiley-VCH Verlag GmbH, 2013.

M. Ghaffari, S. Kosolwattana, Y. Zhou, N. Lachman, M. Lin, D. Bhattacharya, K.K.
Gleason, B.L. Wardle, Q.M. Zhang, Electrochim. Acta 112 (2013) 522-528.

D.E. Shen, L.A. Estrada, A.M. Osterholm, D.H. Salazar, A.L. Dyer, J.R. Reynolds, J.
Mater. Chem. A 2 (2014) 7509.

B.N. Reddy, M. Deepa, A.G. Joshi, Phys. Chem. Chem. Phys. 16 (2014) 2062-71.
H. Lee, H. Kim, M.S. Cho, J. Choi, Y. Lee, Electrochim. Acta 56 (2011) 7460-7466.
T. Tevi, S.W. Saint Birch, S.W. Thomas, A. Takshi, Synth. Met. 191 (2014) 59-65.

Y.K. Hsu, Y.C. Chen, Y.G. Lin, L.C. Chen, K.H. Chen, J. Power Sources 242 (2013)
718-724.

R. Liu, S. Il Cho, S.B. Lee, Nanotechnology 19 (2008) 215710.

M. Ghaffari, S. Kosolwattana, Y. Zhou, N. Lachman, M. Lin, D. Bhattacharya, K.K.
Gleason, B.L. Wardle, Q.M. Zhang, Electrochim. Acta 112 (2013) 522-528.

J. Bobacka, A. Lewenstam, A. lvaska, A. Fin, J. Electroanal. Chem. 489 (2000) 17-27.

K.H. Skorenko, A.C. Faucett, J. Liu, N.A. Ravvin, W.E. Bernier, J.M. Mativetsky, W.E.
Jones, Synth. Met. 209 (2015) 297-303.

D. Muenmart, R. Tarsang, S. Jungsuttiwvong, T. Keawin, T. Sudyoadsuk, V. Promarak,
J. Mater. Chem. 22 (2012) 14579.

D.N. Nguyen, H. Yoon, Polymers 8 (2016) 1-38.

A. Elschner, S. Kirchmeyer, W. Lévenich, U. Merker, K. Reuter, PEDOT Principles and
Applications of an Intrinsically Conductive Polymer, CRC Press, 2011.

E. Frackowiak, V. Khomenko, K. Jurewicz, K. Lota, F. Béguin, J. Power Sources 153
(2006) 413-418.

D. Antiohos, G. Folkes, P. Sherrell, S. Ashraf, G.G. Wallace, P. Aitchison, A.T. Harris, J.
Chen, A.l. Minett, J. Mater. Chem. 21 (2011) 15987.

C. Peng, J. Jin, G.Z. Chen, Electrochim. Acta 53 (2007) 525-537.

136


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[164]

[165]

[166]
[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]
[173]
[174]

[175]

[176]

[177]
[178]

[179]

[180]
[181]
[182]

[183]

[184]

[186]

[187]

L. Chen, Z. Song, G. Liu, J. Qiu, C. Yu, J. Qin, L. Ma, F. Tian, W. Liu, J. Phys. Chem.
Solids 74 (2013) 360-365.

S. Shiraishi, H. Kurihara, K. Okabe, D. Hulicova, A. Oya, Electrochem. Commun. 4
(2002) 593-598.

J. Wang, Y. Xu, X. Chen, X. Sun, Compos. Sci. Technol. 67 (2007) 2981-2985.
K. Lota, G. Lota, A. Sierczynska, |. Acznik, Synth. Met. 203 (2015) 44-48.

Y. Li, L. Kang, G. Bai, P. Li, J. Deng, X. Liu, Y. Yang, F. Gao, W. Liang, Electrochim.
Acta 134 (2014) 67-75.

T. Abdiryim, A. Ubul, R. Jamal, F. Xu, A. Rahman, Synth. Met. 162 (2012) 1604—-1608.

C. Fernandez-Sanchez, C.J. McNeil, K. Rawson, TrAC - Trends Anal. Chem. 24 (2005)
37-48.

C. Klumpp, K. Kostarelos, M. Prato, A. Bianco, Biochim. Biophys. Acta 1758 (2006)
404-412.

P. Ma, N.A. Siddiqui, G. Marom, J. Kim, Compos. Part A 41 (2010) 1345-1367.
I.D. Rosca, F. Watari, M. Uo, T. Akasaka, Carbon N. Y. 43 (2005) 3124-3131.
A. Jung, R. Graupner, L. Ley, A. Hirsch, Phys. Status Solidi 243 (2006) 3217-3220.

A. Dettlaff, M. Sawczak, E. Klugmann-Radziemska, R. Miotk, M. Wilamowska-
Zawtocka, RSC Adv. (w trakcie recenzji) (2017).

Y.A.J. Al-Hamadani, K.H. Chu, A. Son, J. Heo, N. Her, M. Jang, C.M. Park, Y. Yoon,
Sep. Purif. Technol. 156 (2015) 861-874.

E. Arici, S. Karazhanov, Mater. Sci. Semicond. Process. 41 (2016) 137-149.
K. Fic, G. Lota, E. Frackowiak, Electrochim. Acta 60 (2012) 206—-212.

A. Sadezky, H. Muckenhuber, H. Grothe, R. Niessner, U. Pdschl, Carbon N. Y. 43
(2005) 1731-1742.

F. Tuinstra, L. Koenig, J. Chem. Phys. 53 (1970) 1126-1130.
A. Ferrari, J. Robertson, Phys. Rev. B 61 (2000) 14095-14107.
M.N. Tchoul, W.T. Ford, G. Lolli, D.E. Resasco, Chem. Mater. 19 (2007) 5765-5772.

L. Stobinski, B. Lesiak, L. Kévér, J. Toth, S. Biniak, G. Trykowski, J. Judek, J. Alloys
Compd. 501 (2010) 77-84.

0. Beyssac, B. Goffe, J. Petitet, E. Froigneux, M. Moreau, Spectrochim. Acta Part A 59
(2003) 2267-2276.

[185] Y. Li, N. Chopra, Carbon N. Y. 77 (2014) 675-687.

A. Sadezky, H. Muckenhuber, H. Grothe, R. Niessner, U. Pdschl, Carbon N. Y. 43
(2005) 1731-1742.

L. Bokobza, J.-L. Bruneel, M. Couzi, Vib. Spectrosc. 74 (2014) 57-63.

137


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]
[205]

[206]

[207]

[208]

L.G. Cangado, A. Jorio, M.A. Pimenta, Phys. Rev. B 76 (2007) 64304.

K. Sato, R. Saito, Y. Oyama, J. Jiang, L.G. Cangado, M.A. Pimenta, A. Jorio, G.G.
Samsonidze, G. Dresselhaus, M.S. Dresselhaus, Chem. Phys. Lett. 427 (2006) 117-
121.

L.G. Cancado, K. Takai, T. Enoki, M. Endo, Y.A. Kim, H. Mizusaki, A. Jorio, L.N.
Coelho, R. Magalhaes-Paniago, M.A. Pimenta, Appl. Phys. Lett. 88 (2006) 163106.

R. Yudianti, H. Onggo, Y. Saito, T. Iwata, J. Azuma, Open Mater. Sci. J. 5 (2011) 242—
247.

A.M. Rao, P.C. Eklund, S. Bandow, A. Thess, R.E. Smalley, Nature 388 (1997) 257—-
259.

A. Dettlaff, P.R. Das, L. Komsiyska, O. Osters, M. Wilamowska-Zawtocka, publikacja
bedzie wystana do czasopisma z listy filadelfijskiej.

B.-J. Kim, J.-P. Kim, J.-S. Park, Nanoscale Res. Lett. 9 (2014) 236.

C.A. Thorogood, G.G. Wildgoose, A. Crossley, R.M.J. Jacobs, J.H. Jones, R.G.
Compton, Chem. Mater. 19 (2007) 4964-4974.

R. Arrigo, M. Havecker, R. Schiégl, D.S. Su, Chem. Commun. (Camb). (2008) 4891—
4893.

Y. Shao, S. Zhang, M.H. Engelhard, G. Li, G. Shao, Y. Wang, J. Liu, l.LA. Aksay, Y. Lin,
J. Mater. Chem. 20 (2010) 7491.

N. Daems, X. Sheng, I.F.J. Vankelecom, P.P. Pescarmona, J. Mater. Chem. A 2 (2014)
4085.

S. Biniak, G. Szymanski, J. Siedlewski, A. Swigtkowski, Carbon N. Y. 35 (1997) 1799—
1810.

A. Benko, A. Fraczek-Szczypta, E. Menaszek, J. Wyrwa, M. Nocun, M. Btazewicz, J.
Mater. Sci. Mater. Med. 26 (2015) 1-13.

A.l. Stadnichenko, S. V. Koshcheev, A.l. Boronin, Moscow Univ. Chem. Bull. 62 (2007)
343-349.

A. Adenier, E. Cabet-Deliry, A. Chaussé, S. Griveau, F. Mercier, J. Pinson, C. Vautrin-
Ul, Chem. Mater. 17 (2005) 491-501.

J.R. Pels, F. Kapteijn, J.A. Moulijn, Q. Zhu, K.M. Thomas, Carbon N. Y. 33 (1995)
1641-1653.

M. Yang, B. Cheng, H. Song, X. Chen, Electrochim. Acta 55 (2010) 7021-7027.
C. Peng, J. Jin, G.Z. Chen, Electrochim. Acta 53 (2007) 525-537.

Y. Lei, H. Oohata, S. Kuroda, S. Sasaki, T. Yamamoto, Synth. Met. 149 (2005) 211—
217.

L. Zhan, Z. Song, J. Zhang, J. Tang, H. Zhan, Y. Zhou, C. Zhan, Electrochim. Acta 53
(2008) 8319-8323.

J.H. Jang, S. Yoon, B.H. Ka, Y.-H. Jung, S.M. Oh, J. Electrochem. Soc. 152 (2005)
Al1418-1422.

138


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]
[224]

[225]

[226]

X. Li, K. Song, G. Wei, R. Lu, C. Zhu, Energies 8 (2015) 7703-7728.

A. Ullah, A. Rauf, U.A. Rana, R. Qureshi, M.N. Ashiq, H. Hussain, H.-B. Kraatz, A.
Badshah, A. Shah, J. Electrochem. Soc. 162 (2015) H157-H163.

D.A.C. Brownson, C.E. Banks, The Handbook of Graphene Electrochemistry, Springer,
2014.

F. Béguin, K. Kierzek, M. Friebe, A. Jankowska, J. Machnikowski, K. Jurewicz, E.
Frackowiak, Electrochim. Acta 51 (2006) 2161-2167.

K. Jurewicz, E. Frackowiak, F. Béguin, Appl. Phys. A Mater. Sci. Process. 78 (2004)
981-987.

J.E. Yang, I. Jang, M. Kim, S.H. Baeck, S. Hwang, S.E. Shim, Electrochim. Acta 111
(2013) 136-143.

T. Liu, L. Finn, M. Yu, H. Wang, T. Zhai, X. Lu, Y. Tong, Y. Li, Nano Lett. 14 (2014)
2522-7.

R. Ranjusha, K.M. Sajesh, S. Roshny, V. Lakshmi, P. Anjali, T.S. Sonia, A.
Sreekumaran Nair, K.R.V. Subramanian, S. V. Nair, K.P. Chennazhi, A. Balakrishnan,
Microporous Mesoporous Mater. 186 (2014) 30-36.

Y. Xiao, X. Cui, D.C. Martin, J. Electroanal. Chem. 573 (2004) 43-48.

Y. Ma, F. Zhao, B. Zeng, Talanta 104 (2013) 27-31.

M. Wilamowska, A. Lisowska-Oleksiak, Solid State lonics 188 (2011) 118-123.

D. Antiohos, G. Folkes, P. Sherrell, S. Ashraf, G.G. Wallace, P. Aitchison, A.T. Harris, J.
Chen, A.l. Minett, J. Mater. Chem. 21 (2011) 15987.

V. Khomenko, E. Raymundo-Pifiero, F. Béguin, J. Power Sources 195 (2010) 4234-
4241.

M. Seredych, M. Koscinski, M. Sliwinska-Bartkowiak, T.J. Bandosz, J. Power Sources
220 (2012) 243-252.

A. Lisowska-Oleksiak, A. Nowak, Solid State lonics 179 (2008) 72-78.
A. Lisowska-Oleksiak, A. Kupniewska, Solid State lonics 157 (2003) 241-248.

A. Lisowska-Oleksiak, K. Kazubowska, A. Kupniewska, J. Electroanal. Chem. 501
(2001) 54-61.

Q. Yang, S.K. Pang, K.C. Yung, J. Electroanal. Chem. 728 (2014) 140-147.

139


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

WYKAZ RYSUNKOW

Rys. 1.1. Prognozowana energia netto wygenerowana na sSwiecie do 2040 roku z
uwzglednieniem podziatu na zrédta pochodzenia. Opracowanie wiasne na podstawie: [1]....... 11
Rys. 1.2. Zuzycie energii elektrycznej pochodzacej z odnawialnych zrddet energii na
Swiecie (stan z listopada 2016 roku). Opracowanie wlasne Wg: [1]........cocoeiiiiiieeiiiiieeeiiieeeens 11
Rys. 2.1. Modele podwdjnej warstwy elektrycznej: a) Helmholtza, b) Gouy'a —
Chapmana, c) Gouy'a — Chapmana — Sterna. Zéta krzywa pokazuje zalezno$é¢ potencjatu od
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