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Otrzymywanie warstw polimeru przewodzacego jako materialu do

kondensatorow elektrochemicznych i ogniw galwanicznych

1. Polimery przewodzace
Polimery przewodzace, inaczej polimery aktywne elektrodowo, to grupa zwiazkow
wielkoczasteczkowych — posiadajacych  wiagzania podwojne oddzielone wiazaniami
pojedynczymi. Taki uktad wiazan to tzw. wiazania sprzezone. Wiazania sprzezone gwarantuja
mozliwos¢ uzyskania niskiej opornosci materialu nawet do poziomu opornosci metali,
dobrych przewodnikow elektronowych jak np.: miedz. Z tej przyczyny polimery przewodzace
nazywane sg czesto syntetycznymi metalami, (synthetic metals).

Polimerami przewodzacymi sa migdzy innymi: poliacetylen (-C;H,-), oraz polimery

heterocykliczne takie jak polipirol, polianilina, politiofen oraz ich modyfikacje. Na Rys. 1
przedstawiono fragment tancucha poliacetylenu (A) oraz polipirol (B)
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Rys.1.1. Fragment tancucha poliacetylenu (A), polipirolu (B), politiofenu (C).

Polimery w formie oboj¢tnej (przedstawionej na rysunku) nie przewodza pradu, sa
izolatorami. Przewodnos¢ whasciwa osiaga wartosé od 10° do10™'° S ecm™.

Lancuch polimerowy zaburzony poprzez usunigcie elektronow (utlenienie, Rys.1.2), czy
poprzez redukcje (dostarczenie elektronow do tancucha polimerowego) wykazuje zdolnosc¢
przewodzenia pradu elektrycznego. Przewodnos$¢ tzw. dotowanych polimeréw osiaga
wartosci przewodnosci wihasciwej od 10" do 1 S cm™. Polimer utleniony nazywamy
polimerem przewodzacym typu-p, Polimer zredukowany nazywamy polimerem
przewodzacym typu-n. Nazewnictwo wskazuje na podobienstwo do polprzewodnikow,
jednakze istota domieszkowania w przypadku polimerdéw jest odmienna od tej, jaka spelnia
domieszkowanie w potprzewodnikach. Domieszka w przypadku polimeru przewodzacego jest
jon przeciwnego znaku do tadunku polimeru. Dla polimeru utlenionego (typu-p) o fadunku
dodatnim domieszka beda aniony. Polimer przewodzacy typu-n domieszkowany jest
kationami. Rola przeciw-jondéw to zapewnienie elektroobojetnosci uktadu.



Rys.1.2. Schemat przemieszczania kationo-rodnika w tancuchu poliacetylenu.

Tak wiec, polimer zobojetniony jest jonami o przeciwnym znaku, ktore nazywamy przeciw-
jonami. Te z kolei moga opusci¢ matryce polimerowa, gdy zmienia si¢ jej tadunek. Polimer
przewodzacy jest przewodnikiem jonowym i elektronowym jednocze$nie. Transportowi
zaburzenia elektronowego (np: kationo-rodnika jak na rys. 1.2) wzdhuz tancucha polimeru
towarzyszy transport jonéw przeciwnego znaku. Ogolny schemat reakcji elektrodowej dla
polimeru uzytego jako materiat elektrodowy mozna przedstawi¢ nastepujaco:

P*(A ) +xe S P+x(A) (1.1)
lub/oraz
P(A )+ X(Csot + X6 5 P(A), (C), (1.2)

gdzie: P — oznacza obojetny tancuch polimerowy, P" — jest forma utleniona polimeru, A" i C"
to odpowiednio przeciw-jon i wspot-jon (jon obdarzony takim samym znakiem jak forma
przewodzaca polimeru).

Schemat przedstawiony powyzej ilustruje udzial obu jonéw w magazynowaniu tadunku
w polimerowej osnowie. Polaryzacja katodowa (redukcja) prowadzi w efekcie
do zobojetnienia polimeru; powstaje wowczas forma P pozbawiona tadunku. Towarzyszy
temu desorpcja anionu (1.7) lub/oraz wprowadzenie kationu do matrycy polimerowej (1.2).

1.1. Otrzymywanie polimerow przewodzqcych

Synteze zwiazkow wielkoczasteczkowych mozna przeprowadzi¢ na drodze chemicznej
i elektrochemicznej. Polimeryzacja chemiczna wymaga uzycia katalizatorow. W wyniku
reakcji powstaje staty polimer, np: CyHag) =(CH)ys).

Dziatanie utleniacza na wielkoczasteczkowy produkt prowadzi do utworzenia dodatnio
naladowanego tancucha. Stopien, w jakim tancuch jest naladowany nazywamy stopniem
dotowania. Utlenienie lancucha za pomoca czynnika X przebiega zgodnie z reakcja :

(CH)x— [(CH"")]x H(xy)e’ (1.1.1)

utlenieniu towarzyszy redukcja czynnika X:

xy)X + (xy)e” =>(xy)X (1.1.2)
Reakcja sumaryczna ma postac:

(CH)x+ (xy)X—=>[(CH)x + (xy)X = [(CH)(X)y)x (1.1.3)

gdzie X to jon CI', Br,....
Przez analogie do potprzewodnikow, X nazywany jest domieszkujacym przeciw-jonem albo
jonem domieszki.



Utleniaczami dla polimerow heterocyklicznych sa czesto sole zelaza Fe(I1I).

Polimeryzacja chemiczna prowadzi do otrzymania polimeréw o duzej rozpigtosci dlugosci
fancucha, co wplywa na niejednorodno$¢ otrzymanego materiatlu. Takich wad nie ma
polimeryzacja elektrochemiczna.

Polimeryzacja elektrochemiczna polega na uzyciu elektrody jako utleniacza zaréwno dla
monomeru, w celu uzyskania fancucha polimerowego, jak i dla polimeru w celu uzyskania
odpowiedniego stopnia dotowania (domieszkowania). Proces elektrolizy przebiegajacy na
anodzie moze przebiega¢ przy kontrolowanym potencjale elektrody jak i przy kontrolowanym
natgzeniu pradu. Polimery otrzymywane na drodze polimeryzacji elektrodowej sa polimerami
utlenionymi ( w swej przewodzacej formie). Tabela 1 przedstawia potencjaly oksydacyjne Eyqy
(utleniajace), ktorych przekroczenie jest wymagane dla otrzymania wybranych polimeréw na
anodzie i ich utlenienia. Wartosci potencjatow podane sa wzgledem nasyconej elektrody
kalomelowej (NEK). Jak wida¢ najtrudniej jest otrzymac politiofen, gdyz potencjat utlenienia
monomeru (tiofenu) przekracza potencjat rozktadu wody.

Tabela 1.1.1.Potencjaty utlenienia zwiazkow heterocyklicznych i polimeréw na anodzie.

zwiazek Eua
/V wzgl. NEK
polipirol 0,28
Pirol (monomer) 0,6
Poli(metylenotiofen) | 0,65
poliacetylen 0,70
politiofen 1,05
2-metyleno-tiofen 1,4
(monomer)
Tiofen (monomer) | 1,6
Anodowy  rozklad | 1,1
wody na Pt 0.IM
NaQSO4




1.1.2. Schemat reakcji elektrodowego utlenienia pirolu, ( dla zainteresowanych) [1].
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Rys. 1.2.1.Mechanizm utleniania pirolu na anodzie nierozpuszczalnej.

2. Polimer jako katoda ogniwa litowego

W bateriach litowych i litowo-jonowych syntetyczne metale (polimery przewodzace
elektronowo) sa wykorzystywane jako elektrody dodatnie, czyli katody. Anodami
(elektrodami ujemnymi ogniw) sa: lit metaliczny w ogniwach litowych, oraz materiaty
weglowe Li1.Cs W ogniwach litowo-jonowych.

Jesli jako przeciw-jon utlenionego polimeru zastosowany zostanie makroczasteczkowy
anion, wowczas reakcja przebiegajaca w trakcie redukcji matrycy polimeru bedzie reakcja
wymiany kationu (reakcja (/.2 str.2)). Makromolekuty, ze wzgledu na swoj rozmiar, nie moga
opusci¢ matrycy. W materiale kompozytowym =ztozonym z polimeru znieruchomymi
anionami kationy ulegaja elektrosorpcji, a ilo$¢ jonow sorbowanych i desorbowanych
z elektrolitu zewnetrznego zalezy od poziomu utlenienia polimeru.

Makroczasteczkowe jony (o ktorych mowa powyzej) powstaja w reakcji dysocjacji
polielektrolitow.

Polielektrolitem nazywamy zwiazek wielkoczasteczkowy zdolny do dysocjacji w kontakcie
z polarnym rozpuszczalnikiem. Przyktadem polielektrolitu moze by¢ poli(2-styrenosulfonian
sodowy), Rys.3.1. Zwiazek ten w wodzie dysocjuje na proste kationy sodowe i polimerowe
aniony, ktore w jednej czasteczce zawieraja n grup — SO;  obdarzonych fadunkiem ujemnym.

Sposrod znanych polimeréw przewodzacych do najbardziej odpornych na dziatania
otoczenia nalezy poli(3,4-etylenodioksytiofen), PEDOT. Polimer ten zostal zaprojektowany
przez naukowcow firmy Bayer. Rys. 3 przedstawia PEDOT.
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Rys.3.1. Od lewej poli(3.,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT) oraz anion polimerowy poli(2-
styrenosulfonianowy (PSS).

Uklad polimer typu-p/polielektrolit jest wykorzystywany jako katoda w odwracalnym
ogniwie litowym. Redukcja przebiega wraz z elektrosorpcja Li':

P'A +e +Li" > P’ ALi" (3.1)

A— oznacza grupe¢ —SO;~ makroczasteczki polianionu.

Polimery przewodzace wykorzystywane sa roéwniez w innych wurzadzeniach do
magazynowania energii. Sa nimi elektrochemiczne kondensatory.

3. Kondensatory elektrochemiczne
3.1 Kondensatory elektrycznej warstwy podwaojnej

W kondensatorach elektrochemicznych tadunek elektrostatyczny zgromadzony jest na
granicy faz pomigdzy powierzchnia elektrody a elektrolitem. Na granicy faz istnieje
elektryczna warstwa podwdjna, tadunki przeciwne rozdzielone sa poprzez cienka warstwe
rozpuszczalnika o grubosci od 0,3 do 0,5 nm (nm 10 m). Pierwszy model elektrycznej
warstwy podwojnej granicy faz metal/elektrolit podat w XIX wieku Helmholtz. Dalej
koncepcja elektrycznej warstwy podwdjnej zostata rozszerzona przez Gouya i Chapmanna,
ktorzy zaobserwowali, iz istnieja dwie sktadowe kondensatora granicy faz: czg$¢ sztywna
zwana warstwa Helmholtza o pojemnosci Cy i czg$¢ rozmyta zwana warstwa Gouya-
Chappmanna o pojemnos¢i Cgc. Obie stanowia dwa szeregowo potaczone kondensatory
o pojemnosci Cq;:

Ca' = Cy'+Cqc™! (3.1.1.)

Pojemnos¢ C kondensatora zalezy od jego geometrii i przenikalno$ci elektrycznej osrodka:

C=ed'S/d (3.1.2.)
d- grubos¢ warstwy elektrolitu

S- powierzchnia

& stata dielektryczna

&- przenikalnos¢ elektryczna prozni 8,85419 1072 J'C?m™!

W zwyktych elektrotechnicznych kondensatorach odlegtos¢ pomigdzy oktadkami jest
znacznie wigksza niz w kondensatorach elektrochemicznych wykorzystujacych zjawisko
tworzenia elektrycznej warstwy podwojnej (dla miki 1000 nm). Stad bierze si¢ znacznie
wigksza pojemnos¢ kondensatorow elektrochemicznych w poréwnaniu ze zwyklymi
kondensatorami. Porowate materiaty elektrodowe o rozwinigtej powierzchni ( np: weglowe,
grafitowe o powierzchni specyficznej 1000 m*/g wykazuja pojemnosé elektrycznej warstwy



podwéinej C = 15 pF na cm’ powierzchni rzeczywistej, pozwalaja uzyskaé pojemnosé 150
F/g. (Student proszony jest o przeliczenie podanej wielkosci.) Stad tez termin superkondensator czy
ultrakondensator sa uzasadnione.

3.2. Kondensatory elektrochemiczne wykorzystujqce psedopojemnos¢

Innego rodzaju pojemno$¢ pojawia si¢ na elektrodach, w ktoérych wnetrzu przebiega
reakcja przeniesienia tadunku w materiale elektrody. Mowimy, ze przebiega proces
faradajowski, czyli jeden z rodzajow atomoéw zmienia swo@j stopien utlenienia jak dla
przyktadu zmienia si¢ stopien utlenienia ruten w tlenku rutenu. Dla tych materialow czgsto
charakterystyka pradowo-napigciowa jest w przyblizeniu liniowa, podobnie jak dla pradow
pojemnosci elektrycznej warstwy podwojnej/*. Elektroda zachowuje si¢ jak kondensator, i tez
pomiar [-E jest typowy jak dla kondensatora. Pojemno$¢ takiego kondensatora moze
przyjmowa¢ duze wartosci, lecz jej obecno$¢ nie wynika z obecnosci tadunkow
elektrostatycznych na granicy faz, lecz z istnienia procesu przeniesienia fadunku. Pojemnos$¢
ta nosi nazwe¢ pseudo-pojemnosci redoks w odroznieniu od pojemnosci elektrycznej
warstwy podwdjnej. Tego rodzaju pseudo-pojemnos¢ moze pojawic si¢ wowczas, gdy wiele
jedno-elektronowych procesow odbywa si¢ na elektrodzie. Przyktadem materiatow
spetiajacych taki warunek sa tlenki metali przejsciowych (jak wspomniany powyzej RhOy)
oraz polimery przewodzace takie jak polianilina, polipirol czy politiofen. Materiaty te
zachowuja bardzo dobra stabilno$¢ podczas tysigey cykli tadowania i roztadowania.
Kondensatory elektrochemiczne bazujace na pojemnosci elektrycznej warstwy podwojnej czy
tez pseudo-pojemnosci redoks sa wykorzystywane w potaczeniu z ogniwami galwanicznymi i
ogniwami paliwowymi np.: w pojazdach mechanicznych, w komputerach stacjonarnych
i przeno$nych. Sprzgzony z ogniwem galwanicznym superkondensator jest elementem
dostarczajacym energi¢ elektryczna o odpowiedniej mocy w wymaganym czasie. Tak dziata
zasilanie wspomagajace pracg komputera gwattownie pozbawionego zasilania zewngtrznego.

4. Wykonanie ¢wiczenia
4.1 Elektrolit

Przygotowac roztwér zawierajacy monomer i elektrolit podstawowy o sktadzie podanym
przez prowadzacego (np.: 0.02 M EDT w 0.1 M PSS).

4.2 Elektrody

Powierzchnig elektrody, na ktorej zostanie osadzony polimer oczy$ci¢ mechanicznie stosujac
proszek Al,Os3 o grubosci ziarna 0.05 pm. Elektrodg optukac¢ starannie woda 3x destylowana.
Nastepnie umiescic elektrode w tazni ultradzwigkowej na czas ok. 3. minut.
Przeciw-elektrode wykonana z siatki Pt wygrza¢ do czerwonosci w ptomieniu redukujacym
palnika gazowego (propan-butan). Elektrode chloro-srebrowa Ag/AgCI(IM KCI) uzy¢ jako
elektrode odniesienia.

Wszystkie elektrody umiesci¢ w naczyniu elektrochemicznym ( patrz Rys.4.1.).
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Rys. 4.1. Naczynie elektrochemiczne.

4.3 Elektroliza

Podlaczy¢ elektrody do potencjostatu. Przeprowadzi¢ elektrolize przy potencjale
anodowym. Dla EDT potencjatl mierzony wzgledem elektrody Ag/AgCl (0.1M KCI) powinien
wynosi¢ +0.85 V.

Zarejestrowaé krzywa przedstawiajaca zmiany natezenia pradu w czasie elektrolizy,
tzw. krzywa chronoamprerometryczna (chronos z greki oznacza czas).
Obliczy¢ tadunek zuzyty podczas elektrolizy. Obliczy¢ grubo$¢ warstwy otrzymanego
polimeru, wiedzac, ze 16,6 mC/em? potrzeba, aby otrzymaé warstwe o grubosci 0.1 um PEDT.

4.4 Wyznaczenie pojemnosci elektrycznej warstwy polimeru

Wstawi¢ elektrode pokryta warstwa polimeru do 3-elektrodowego naczynia
z elektrolitem 0,2 M Na,SO,.
Zmierzy¢ impedancje Z elektrody pokrytej polimerem przy podanej czgstotliwosci pradu
zmiennego o amplitudzie 10 mV, dla elektrody o powierzchni 0.1 — 10 cm® czestotliwo$é f
sygnatu ac powinna wynosi¢ 1 Hz. Obliczy¢ pojemno$¢ warstwy C polimeru ze wzoru:

Z= R+ 1/(2nfC), 4.1)

gdzie R odpowiada rezystancji uktadu (cze$¢ rzeczywista impedancji) przy danej
czestotliwosci sygnalu. Wyrazenie 1/2nfC odpowiadajace czgs$ci urojonej impedancji[Kurs
fizyki- elektrycznosc¢ ].

4.5 Wyznaczenie efektywnego wspolczynnika dyfuzji
Otrzyma¢ warstwg polimeru jak w p. 4.3. Zmierzy¢ fadunek Q= it. Obliczy¢ grubos$¢ warstwy
polimeru, wiedzac, ze 16 mC/cm’ odpowiada warstwie o grubosci 0.1um. Przyjaé, ze dtugosé
drogi dyfuzji [ jest rowna grubosci warstwy polimeru.



Przenies¢ elektrode polimerowa do naczynia 3-elektrodowego z roztworem elektrolitu
wodnego (wg wskazan prowadzacego). Zmierzy¢ potencjat stacjonarny.

Zmierzy¢ widmo impedancyjne elektrody polimerowej w roztworze elektrolitu wodnego (np:
0.1M KCI) przy potencjale stacjonarnym w zakresie czgstotliwosci sygnatu ac od 20 kHz do
0.1Hz. Amplituda sygnatu 10mV.

Obliczy¢ efektywny wspolczynnik dyfuzji:
D=w,1°
dla czestotliwo$ci wp zmienia si¢ przebieg widma impedancji probki z nachylenia 45° do 90°

[5].

Pomiary przeprowadzi¢ dla warstw o rdznej grubosci.

Literatura:

1. P.B. Bruce, Solid State Electrochemistry, Cambridge University Press, London 1995

2. http://electrochem.cwru.edu/ed/encycl/art-c-03-elchem-cap.htm

3. Dowolny podrecznik Fizyki, dziat Elektrycznos¢

4. 7. Florjanczyk, S. Peczak, Chemia Polimerow tom I, Oficyna Wydawnicza PW , Warszawa
1997.

[5]. W. Bogusz, F. Krok, Elektrolity State, WNT, Warszawa 1996.




