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STRESZCZENIE Nanokompozyty polianilina/wieloscienne na-
norurki weglowe (PANI/MWCNT) wytworzone przy wykorzystaniu me-
tody 'in situ' polimeryzacji utleniajgcej aniliny w wodnej dyspersji wielo-
Sciennych nanorurek weglowych zostaty przebadane pod kagtem wy-
korzystania jako materiat elektrodowy dla superkondensatoréow. Wtasci-
wosci superkondensatorowe kompozytu typu core-shell zostaty wyzna-
czone przy pomocy pomiardw woltametrii cyklicznej oraz galwanosta-
tycznego fadowania i roztadowania. Badania termoanalityczne (TG/DSC)
i zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego pozwolity okreslic
faktyczng strukture nanokompozytu oraz stopien dyspersji nanorurek
w matrycy polimerowej. Celem pracy jest wykorzystanie specyficznej
struktury kompozytu typu core-shell do projektowania nowych mate-
riatow, o obiecujgcych wlasciwosciach, mogqcych znalez¢ zastosowania
Jako elektrody superkondensatoréow.
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1. WSTEP

Istotnym problemem, wymagajacym rozwigzania w najblizszym czasie
jest magazynowanie energii elektrycznej. Potrzebne sg rozwigzania umozliwia-
jace dtugotrwate magazynowanie energii uzyskanej z niekonwencjonalnych,
odnawialnych zrédet (stonce, wiatr, woda). Potrzebne sg rowniez magazyny
zdolne do szybkiego, krotkotrwatego przejmowania nadmiaru energii oraz
szybkiego jej oddawania. Obecnie dostepne magazyny (baterie , ogniwa; rys. 1)
nie sg w stanie zapewni¢ jednoczesnie wysokiej gestosci mocy i energii, dla-
tego tworzy sie uktady, w ktoérych role bufora, mogacego przechowac i szybko
odda¢ nadmiar energii petni superkondensator [4, 7, 10, 16]. Przyktadem ich
zastosowan moga by¢ zasilacze typu UPS, a takze uktady stosowane pojaz-
dach elektrycznych, majgce na celu odzyskiwanie i magazynowanie energii
hamowania.

2 1000

_C

2 100

S 10 o

L De(\‘-o“

=z 1 Sy

LLl

8 0.1 Klasyczne
9 kondensatory
o 0.01

O 10 100 1000 10000

GESTOSC MOCY (W/kg)

Rys. 1. Wykres zaleznosci gestosci energii w funkcji gestosci mocy
dla podstawowych magazynéw energii

Istniejg dwa podstawowe mechanizmy gromadzenia energii w superkon-
densatorze, zalezne od jego budowy: procesy zwigzane z tworzeniem sie po-
dwojnej warstwy na granicy elektroda/elektrolit dla elektrod weglowych oraz
tzw. procesy pseudopojemnosciowe, w ktérych gromadzenie tadunku zwigzane
jest z transportem tadunkéw elektrycznych w tlenkach metali [16] i przewo-
dzacych polimerach [6, 16].
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Energie W gromadzong w kondensatorze zapisujemy wzorem:

W :ECUZ:EQ
2 2 d

2 2 1 2
E-d :Eg-E -V (1)

gdzie:
e=¢.-&, — przenikalno$¢ elektryczna [F/m],
E — natezenie pola elektrycznego [V/m],
V =S-d —objetosé dielektryka w ktdrej zawarta jest energia [m°].

Z wzoru tego wynika, ze ilo§¢ gromadzonej energii ograniczona jest
przez przestrzenng gestos¢ energii oraz objetos¢ zawartg miedzy elektrodami.
Prowadzi to do koncepcji, sprawdzonej i stosowanej w praktyce, uzywania
materiatdbw elektrodowych o wysokiej porowatosci i rozwinietej powierzchni
fizycznej, dochodzacej, w aktywowanych materiatach weglowych, nawet do
kilku tysiecy m?/g. Spetniona jest réwniez zalezno$é tym wiekszej pojemnosci
i energii, im wieksza jest powierzchnia wtasciwa elektrody. Istotnym parametrem
okazuje sie réwniez wielko$¢ i ksztatt poréw. Okazato sie, ze dzieki procesom
pseudopojemnosciowym, materiaty tlenkowe i polimery przewodzace, posiada-
jac relatywnie mata powierzchnie fizyczng (od kilkudziesieciu do stu m?/g)
réwniez wykazujg wysokie wartosci pojemnosci i energii. Dobry materiat elektro-
dowy powinien charakteryzowac¢ sie wysokg przewodnoscig, co utozsamiane
jest z szybkoscig tadowania i roztadowania superkondensatora, a takze wysokg
wytrzymato$cig fizyczng, co pozwala osigga¢ duzg stabilno$¢ wtasciwosci
superkondensatora, przy wielokrotnym tadowaniu i roztadowaniu. Stad zainte-
resowanie nanorurkami weglowymi, ktére w potaczeniu z polimerem poprawiajg
zarébwno wiasciwosci elektryczne, jak i fizyczne kompozytu. Doniesienia lite-
raturowe [2, 17, 19] dobitnie pokazujg, ze dodatek nanorurek weglowych do
przewodzgcego polimeru znaczaco zwieksza przewodnos¢ kompozytu oraz
jego stabilnos¢, zmniejszajac jedng z powaznych wad polimeru przewodzgcego.

Nanorurki weglowe, od czasu odkrycia przez S. lijime i wspoétpracowni-
kow [9], dzieki niezwyktym wiasciwosciom mechanicznym, elektrycznym i che-
micznym odgrywajg znaczacg role w dzisiejszej technologii produkcji elemen-
téw elektronicznych, w tym superkondensatorow. Stosuje sie w np. emiterach
polowych [5], nanometrycznych urzadzeniach elektronicznych [18], jako sktadni-
ki kompozytéw [20] i w wielu innych dziedzinach.

Nanorurki weglowe sg uzywane jako matryca wielu kompozytéw: z poli-
pirolem (PPy), poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenem) (PEDOT)[21], poli(3-okty-
lotiofenem), polifenylenowinylenem (PPV) [1, 11], poliakrylonitrylem (PAN)
a takze polaniling (PANI) [8, 22, 24].
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Ponizsza praca przedstawia nanokompozyt typu 'core-shell' polianiliny
z wielosciennymi nanorurkami weglowymi wytworzony metodg 'in situ’ polime-
ryzacji utleniajgcej oraz jego zastosowanie jako materiat elektrodowy dla super-
kondesatora. W kompozycie potprzewodnikowa nanostruktura zostaje zamknie-
ta w ptaszczu przewodnika. Takie potgczenie przestrzenne napetniacza i matry-
cy polimerowej daje znacznie szersze mozliwosci przewidzenia ich wzajemnego
oddziatywania i sterowania wtasciwosciami koncowego kompozytu [3]. Mniejszy
wptyw na jakos¢ produktu ma tez stopieh zdyspergowania nanorurek, w porow-
naniu z napetniaczami sferycznymi i ptytkowymi. Poniewaz dyspersja zalezy
gtébwnie od ukierunkowania czgstek napetniacza, w drugiej dopiero kolejnosci
od stopnia ich rozdzielenia. W przypadku uktadu grafenowego w budowie nano-
rurek nastepuje ukierunkowanie wiekszo$ci wtasciwosci wzdtuz struktury, ktére
mozna wykorzysta¢ jako zamierzone w kompozycie. Stosowane w doswiad-
czeniu nanorurki wieloscienne wybrano ze wzgledu na wyzszg odpornosc¢
chemiczng i cieplng niz w przypadku jednosciennych [3, 14].

Polianilina (PANI) jest bardzo stabilnym polimerem przewodzgcym, o dob-
rych wiasciwosciach ttumigcych i antystatycznych, odpornym na wiekszos¢
rozpuszczalnikdw organicznych. Wadg jest natomiast ich niska wytrzymatos¢
mechaniczna oraz to, ze jest trudna w przetworstwie — przy zastosowaniu du-
zych sit $cinajgcych lub wysokiej temperatury moze traci¢ wtasciwosci prze-
wodzgce. Przewodnosc¢ polianiliny zalezy od stopnia jej utlenienia. Uzyskac to
mozna poprzez odpowiednig metode i warunki syntezy (polimeryzacja utle-
niajgca, polimeryzacja elektrochemiczna, synteza soli przewodzgcej PANI-HCI)
lub modyfikowanie juz gotowego polimeru (domieszkowanie kwasami sulfono-
wymi) [13].

Przewodnictwo w polianilinie zachodzi wzdtuz tancucha gtéwnego, sta-
tystycznie utozonego prostopadle w stosunku do nanorurek (przy strukturze
‘core-shell’), co moze dac ciekawe efekty wynikajgce z przestrzennej orientacji
nanorurek. Polianilina w stanie szklistym daje sie tatwo rozdrabniac i jako suche
blendy faczy¢ z innymi polimerami dla utatwienia przetworstwa lub uszlachet-
nienia tworzywa [12, 15].

Catkowite pokrycie nanorurki polimerem jest trudne. Polianilina jest
dobrym materiatem do takich celéw ze wzgledu na swojq stabilno$¢ srodowis-
kowg i mozliwos¢ sterowania przewodnoscig przez domieszkowanie. W pro-
cesie tworzenia nanokompozytu korzystne jest uzycie kompatybilizatora zwiek-
szajacego wydajnos¢ pokrycia powierzchni nanorurki polimerem. Czynnikiem
takim moga by¢ surfaktanty niejonowe lub wspodtpolimeryzujgce monomery.
Surfaktanty niejonowe dodatkowo podwyzszajg stopien dyspersji nanorurek
wspomagajgc rozbicie ich agregatow [3, 13, 15, 23].
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2. ZAKRES BADAN

W doswiadczeniu wykorzystano metode ‘in situ’ polimeryzaciji utleniajgcej
aniliny w wodnej dyspersji wielosciennych nanorurek weglowych. Wyjsciowe
ilosci wszystkich sktadnikow obliczone zostalty na otrzymanie kompozytu
o stosunku wagowym 0.75PANI: 0.25MWCNT.

MWCNT wprowadzono do wodnego roztworu kopolimeru blokowego
tlenku etylenu i tlenku propylenu (PEO-PPO, surfaktant niejonowy) i poddano
dziataniu ultradzwiekéw. Otrzymano niesedymentujgca dyspersje, ktorg schto-
dzono to temperatury ok. 0°C. Nastepnie wkroplono schtodzong aniline (ANI)
i w tej temperaturze mieszano mieszadtem mechanicznym. Do zimnego roztwo-
ru wprowadzono czynnik polimeryzujacy (utleniacz), nadsiarczan amonu (APS)
i pozostawiono do przereagowania. Surowy produkt przeniesiono na miekki
sgczek ilosciowy i kilkakrotnie przemyto woda destylowang i etanolem w celu
usuniecia kompatybilizatora i nadmiaru czynnika polimeryzujacego. Tak oczysz-
czony kompozyt suszono w 60°C przez 8 godzin w proézni oraz w powietrzu
przez kolejne 12 godzin. Gotowy kompozyt ma posta¢ czarnego, zwartego, ale
kruchego osadu.

Materiaty:
1) nanorurki wieloscienne, MWCNT 90%, Aldrich,
2) kopolimer blokowy PEO-PPO, Pluronic F-68, Sigma,
3) anilina, ACS reagent 299,5%, Sigma-Aldrich,
4) nadsiarczan amonu, APS reagent grade 98%, Sigma-Aldrich.

Badania elektrochemiczne wykonano w modelowej celce superkonden-
satora, gdzie elektrody uformowano z opisywanego kompozytu rozdrobnionego
do frakgcji <100 uym. Elektrolit stanowit 1M roztwor H,SO4, a separator — celuloza.

Pomiary wykonano na urzadzeniu ATLAS 0531 Electrochemical Unit &
Impedance Analiser. Badania modelu superkondensatora obejmowaty:

« woltametrie cykliczna,
e galwanostatyczne tadowanie i roztadowywanie,
e samoroztadowywanie superkondensatora.

3. WYNIKI POMIAROW

3.1. Charakterystyka nanokompozytu

Informacji na temat struktury nanokompozytu polianilina/wieloscienne
nanorurki weglowe dostarczyty zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektro-
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nowego VEGAIl firmy TESCAN. Na rysunku 2a wida¢ nieuporzadkowana,
porowatg strukture kompozytu w powiekszeniu 2000 razy. Widoczne sg poje-
dyncze nanorurki o maksymalnej dtugosci 6 um i Srednicy wiekszej od 100 nm,
pokryte polimerem, czasem w niewielkim stopniu. Drugim widocznym elemen-
tem kompozytu sg sferyczne twory réznej wielkosci, o srednicy w przedziale 0,5 um
— 2 ym. Sg to czastki polianiliny, w réznym stopniu pokrywajace nanorurki lub
wystepujgce w skupiskach niezaleznie od MWCNT. Rysunek 2b pokazuje ten
sam kompozyt, w powiekszeniu 25000 razy. Wyraznie widoczne sg tu frag-
menty nanorurek, niepokryte polimerem. Dowodzi to niedoskonatosci struktury
typu core-shell powstatej juz na etapie syntezy.
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Rys. 2. Obraz SEM kompozytu PANI/MWCNT w powiekszeniu:
a) 2000, b) 25000 razy

W ustaleniu rzeczywistego stosunku skfadnikow nanokompozytu, stopnia
jego zanieczyszczenia oraz termoodpornosci wykorzystano badania termo-
analityczne: ubytku masy (TG) i strumienia ciepta (DSC) w funkcji temperatury.
Pomiary zostaty wykonane przy pomocy termoanalizatora DCS/TGA1 firmy
Mettler Toledo. Przeptyw powietrza ustalono na 50 ml/min, a narost temperatury
10°C/min. Na krzywej ubytku masy TG (rys. 3) mozna wyrdzni¢ dwa punkty, po
ktorych nastepuje gwattowny spadek masy kompozytu. Pierwszy w tempera-
turze ok. 325°C odpowiada rozktadowi polianiliny oraz drugi, wezszy powyzej
700°C obrazujacy rozktad nanorurek. Temperatura 325°C to granica stabilnosci
termicznej nanokompozytu (termoodpornosc¢). Na podstawie krzywej mozna
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wyznaczyC¢ rzeczywisty sktad kompozytu PANI:CNT = 0.7:0.2. Pozostate 10%
masy kompozytu stanowig zatem zanieczyszczenia pochodzace od srodowiska
procesu tworzenia kompozytu, ktére odchodzg przy degradacji matrycy. Ubytek
masy (TG) i pik egzotermiczny (DSC) w 700°C to ostre efekty na krzywych.
Swiadczy to o tym, ze obecnos$é PANI nie wplywa negatywnie na termoodpor-
no$¢ nanorurek i nie wywotuje proceséw ubocznych. Potwierdza to przebieg
krzywych porownawczych wykonanych dla czystych nanorurek. Wynika z nich,
ze czystos¢ nanorurek wielosciennych wynosi 98% oraz ze degradacja zacho-
dzi przez utlenienie wegla do CO i CO,, kiedy to ubywa prawie 100% masy.

mW img
g o
200 | TG
7. \.\‘\
160 | &
6 :
120 9
4]
80 !
3 .

w0 ol psc

| 400 200 300 400 _ 500 600 700 800 900 _°C
i e oo e o S

0-

Rys. 3. Krzywe ubytku masy (TG) i strumienia cieplnego (DSC) nanokompo-
zytu PANI/MWCNT w funkcji temperatury

3.2. Wiasciwosci superkondensatorowe

Rezystywnosc¢ czystej polianiliny, nanorurek wielosciennych i nanokom-
pozytu wyznaczono za pomocg elektrometru firmy Keithley 6517 A oraz multi-
metru HP 34401A w podobych warunkach, w temperaturze pokojowej. Dla
PANI wynosi ona 2.0 x 108 Qcm, dla nanorurek wielosciennych 0.9 Qcm, a dla
nanokompozytu PANI/MWCNT 5.0 Qcm.

Pomiary woltametryczne (woltamperometryczne) polegajg na planowej,
kontrolowanej zmianie potencjatu elektrody i kontroli natezenia pradu jaki
zmiana ta wywotuje. Analiza otrzymanych wynikéw daje informacje o procesach
elektrochemicznych zachodzacych w ukfadzie, a w szczegdlnosci o procesach
elektrodowych, jak réwniez o opornosci elektrycznej celki oraz o dynamice
i stopniu tadowania podwdjnej warstwy elektrycznej.



170

R. Kulinski, E. Zawadzka, B. Szubzda

Nanokompozyt PANI/MWCNT przebadano stosujgc narost potencjatu
z szybkoscig 1 mV/s od zera do +1.1 V, a nastepnie z powrotem do zera.
Z ksztattu krzywej woltametrycznej CV (rys. 4a) wynika, ze na pojemno$¢
superkondensatora sktadajg sie zaréwno pojemnos¢ podwojnej warstwy elek-
trycznej oraz tzw. pseudopojemno$é. Swiadczy o tym charakterystyczny szeroki
pik, ktory swoje maksimum osigga przy ok. 500 mV, ktéry obrazuje m.in.
wymiane fadunkow elektrycznych w reakcjach redukcji i utleniania pomiedzy

polianiling, a elektrolitem.
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Rys. 4. (a) Krzywa woltametryczna CV dla nanokompozytu, szyb-
kos$¢ narostu 1 mV/s, 1M H,SO, jako elektrolit, (b) pojemnos¢
celki superkondensatora w funkcji potencjatu elektrody
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W celu utatwienia obliczania pojemnosci superkondensatora oraz
wyznaczenia stabilnosci w kolejnych cyklach, stosuje sie galwanostatyczne
pomiary tadowania i roztadowywania kondensatora, w ktérych mierzy sie czas
potrzebny do uzyskania z gory zatozonej roznicy potencjatdw na oktadkach
superkondensatora, przy statej, wymuszonej wartosci prgdu tadowania. Na
podstawie pomiaréw galwanostatycznych (rys. 5) wyznaczono pojemnos¢ super-
kondensatora. W warunkach pomiaru wynosita ona 22 F/g w przeliczeniu na
mase elektrod.
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Rys. 5. Wykres galwanostatycznego tadowania i roztadowywania
celki superkondensatora do uzyskania réznicy potencjatéw 500
mV, przy statej wartosci pradu tadowania 100 mA

4. WNIOSKI

Na podstawie badan spektroskopowych i termoanalitycznych mozna
stwierdzi¢, ze udato sie otrzymac¢ nanokompozyt polianiliny z wielosciennymi
nanorurkami weglowymi, strukturze typu core-shell, w ktérym stopien pokrycia
nanorurek przez polianiling, jest mniejszy niz 100%. Moze by¢ on poprawiony
na etapie syntezy, poprzez silniejszg kompatybilizacje sktadnikow. Niedoskona-
to$¢ struktury wptywa niekorzystnie na wiasciwosci superkondensatora, ogra-
niczajac udziat sktadowej pojemnosci bedgcej wynikiem separacji tadunkéw
elektrycznych na granicy elektroda/elektrolit.

Dodatek nanorurek do kompozytu nie wptynat niekorzystnie na wytrzy-
matos¢ termiczng polianiliny, co wiecej, polimeryzacja polianiliny przebiega
z takg samg wydajnosciag, jak w przypadku czystego monomeru.
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Rezystywnos¢ nanokompozytu zostata znaczaco poprawiona i jest tylko
0 rzad gorsza niz rezystywnos$¢ czystych nanorurek, co oznacza poprawe
0 prawie osiem rzedow.

Pojemnosc¢ superkondensatora w warunkach eksperymentu wynosita ok.
20 F/g w przeliczeniu na mase elektrod, co nalezy uzna¢ za wartos¢ obiecujacqg
dla dalszych badanh.
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PANI/MWCNT NANOCOMPOSITES USED
AS ELECTRODE MATERIAL IN SUPERCAPACITORS

R. KULINSKI, E. ZAWADZKA
B. SZUBZDA

ABSTRACT Polyaniline/multi-walled carbon nanotube
(PANI/MWCNT) composite has been synthesized by 'in situ’ oxidizing
polymerization of aniline in water dispersion of MWCNTs and has
been tested as supercapacitor electrode material. Supercapacitive
behavior of shell-core composite has been investigated by cyclic
voltammetry and galvanostatic charge-discharge tests. Thermoanalytical
tests (TG/DSC) and scanning electron microscope images have been
caried out to obtain information about the nanocomposite composition
and degree of nanotubes dispersion in polymer matrix. The research
is aimed at utilization of the specific structure of the shell-core composite
type for designing new materials with promising properties, which could
find application as supercapacitor electrode material.
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