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Streszczenie: Niniejsza praca poswigcona jest tematyce polimerowo-weglowych materiatow
kompozytowych o wlasnos$ciach termoelektrycznych. W pracy dokonano przegladu
literaturowego nt. aktualnych osiaggnie¢ i badan poswieconym kompozytom termoelektrycznym
typu polimer przewodzacy/napelniacz wegglowy. Przedstawiono opis fizycznych podstaw
procesoOw termoelektrycznych (zjawiska Seebecka, Peltiera 1 Thomsona). Sporzadzono
krotka charakterystyke tworzyw elektroprzewodzacych stosowanych na material osnowy.
Omowiono wybrane kompozycje materiatowe zgodnie =z klasyfikacja wg postaci
geometrycznej wypelniacza weglowego (2D, 1D i 0D). W oparciu o dane literaturowe
przeprowadzono oceng¢ strategii marketingowej ww. kompozytow. W tym celu postuzono si¢
uniwersalnym narzedziem bilansu Strategicznego — analizg SWOT. Zdefiniowano strategi¢
rozwoju rekomendowang dla polimerowo-wegglowych kompozytow termoelektrycznych.

Abstract: This work is devoted to polymer-carbon composite materials with thermoelectric
properties. The study presents a literature review on current achievements and research
on thermoelectric composites of the conductive polymer/carbon filler type.
A description of the physical foundations of thermoelectric processes (Seebeck, Peltier
and Thomson phenomena) was included. A brief review of the electrically conductive polymers
used for the matrix material was presented. Selected material compositions according
to classification of the geometrical form of carbon filler (2D, 1D and 0D) was discussed.
Based on the literature data, an assessment of the marketing strategy of the mentioned
composites was done. For this purpose, a universal strategic balance tool was used - the SWOT
analysis.

The development strategy recommended for polymer-carbon thermoelectric composites has
been defined.

Stowa kluczowe: zjawisko termoelektryczne, polimery przewodzace, wegiel, kompozyty.
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1. WSTEP

Poszukiwanie nowych, funkcjonalnych materialéw stanowi integralng cz¢$¢ rozwoju nauk
inzynieryjnych, dowodem czego sa procesy projektowania i wytwarzania kompozytow
termoelektrycznych nowej generacji. Fundamentalnym kryterium doboru tego rodzaju
materialdw sg wysokie wartoSci wspotczynnika Seebecka i przewodnosci elektrycznej,
przy jednoczesnym zachowaniu mozliwie niskiej przewodno$ci cieplnej. Pierwotnie
jako materiaty termoelektryczne stosowane byly fazy migdzymetaliczne. Z koncem XX wieku,
z uwagi na dobrg odporno$¢ temperaturowy, zacz¢to w tym celu wykorzystywac ceramike
tlenkowa. Wspolczesnie, w uzyciu pozostaja najczesSciej materiaty potprzewodnikowe
oraz — zyskujace na popularnosci — kompozyty o osnowie polimeréw przewodzacych
z napeliaczem weglowym. Do poszukiwan nowych rozwigzan termoelektrycznych przyczynit
si¢ przede wszystkim wzrost spotecznej $wiadomosci 0 potrzebie ograniczenia emisji
dwutlenku wegla do atmosfery. Implikuje on podejmowanie pionierskich prac badawczo-
rozwojowych  skupionych na efektywniejszym wykorzystaniu energii  pochodzacej
z odnawialnych zrodet energii. W dobie nieuchronnie kurczacych si¢ zasobow paliw
kopalnych,
dazenia do opracowania nowych, wysoce wydajnych termoelektrycznych kompozytow
polimerowo-weglowych jest odpowiedzia na stale poglebiajacy sie globalny kryzys
energetyczny [1-3].

Przedstawiona praca obejmuje przeglad literaturowy najnowszych osiggnig¢ w dziedzinie
kompozytéw termoelektrycznych o konstrukcji polimer przewodzacy/wegiel, mogacych
znalez¢ zastosowanie do produkcji termogeneratorow oraz urzadzen chtodzacych. Dokonano
opisu fizycznych podstaw zjawisk termoelektrycznych. Omoéwiono budowe chemiczng i
wybrane  wilasnosci  tworzyw  sztucznych  zaliczanych do  rodziny  polimerow
elektroprzewodzacych. Sporzadzono przekrojowa charakterystyke kompozycji materiatowych
zgodnie z ich klasyfikacja wg postaci napetniacza weglowego. Na podstawie zgromadzonych
danych literaturowych dokonano oceny strategii marketingowej dla polimerowo-weglowych
kompozytow termoelektrycznych.

2. MATERIALY TERMOELEKTRYCZNE

Grupa materialow termoelektrycznych TE (z ang. thermoelectric) odznacza
si¢ wystepowaniem tzw. zjawiska termoelektrycznego, czyli spadku napigcia elektrycznego,
bedacego nastepstwem gradientu temperaturowego. Pierwsze zjawiska termoelektryczne
zostaly zaobserwowane na poczatku XIX wieku przez Seebecka (1821) oraz Pelteira (1834).
Oba nadmienione efekty tacza ze sobg wspomniane wielkosci fizyczne tj. roznica temperatury
oraz spadek napiecia. Dynamika efektu termoelektrycznego oparta jest o zderzenia fononow,
czyli noénikow ciepta, z elektronami i dziurami, b¢dagcymi nosnikami tadunkow. Na wlasnosci
termoelektryczne materiatu przektadaja si¢ trzy wielkosci fizyczne: wspotczynnik Seebecka,
przewodnos$¢ cieplna oraz przewodno$¢ elektryczna. Materiat charakteryzuje si¢ dobrymi
wlasnosciami  termoelektrycznymi  w  momencie, kiedy wspolczynnik  Seebecka
oraz przewodno$¢ elektryczna przyjmuja wysokie wartosci, przewodno$¢ cieplna za$, niskie.
Wiaze si¢ to z niewielkimi przerwami energetycznymi, wysokimi temperaturami i matlymi
udziatami sktadowej sieciowej przewodnosci cieplnej [1].

Pierwszymi znanymi materiatami wykazujacymi wiasnosci termoelektryczne byly fazy
miedzymetaliczne, wsrod ktorych wyréznic mozna: PbTe, ZnSb, SiGe, BizTes



44 Prace Instytutu Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, 2020(2)

oraz AgSbTez-GeTe. Pod koniec XX wieku wyodrebniono kolejng, tlenkowa grupe materiatow
termoelektrycznych, takich jak: ZnO:Al., Ca3Co0409, CaMnOs:Bi, NaCo0204, Bi2Sr.Co20y,
SrTiO3:Nb, ktore ze wzgledu na dobrg odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur znalazty
szersze zastosowanie niz fazy miedzymetaliczne. Wspolczesnie, najczesciej wykorzystywane
sa materiaty potprzewodnikowe (FeSiz, BioTes), skutterudyty na bazie CoSbs oraz struktury
ztozone otrzymywane na drodze rozdzialu warstw PbSb/Bi2Tes za pomoca BakF,
charakteryzujace si¢ sprawnosciag siegajaca 10% [1-3].

Materialtami wykazujagcymi zjawiska termoelektryczne sa réwniez niektdre tworzywa
sztuczne zaliczane do grupy polimerow przewodzacych: polianilina (PANI), polipirole (PPy),
poliacetyle czy polikarbazolowinylina. Zakres stosowalnosci materialow termoelektrycznych
jest ograniczony przede wszystkim ich trwatos$cig termiczng, ktora moze by¢ okreslana
metodami analizy termicznej. Dzigki ktérym zdefiniowa¢ mozna reaktywno$¢ chemiczng
materialow
W powietrzu, oraz zaobserwowac, czy podlegaja one przemianom fizycznym. Najtrwalszymi
materialami termoelektrycznymi sg kobaltany. Ze wzgledu na trwalo§¢ temperaturowa,
materiaty termoelektryczne mozna sklasyfikowa¢ na nisko-, Srednio- i wysokotemperaturowe
(Rys. 1) [1, 4, 5].

Materialy
termoelektryczne
| | |
Niskotemperaturowe Sredniotemperaturowe Wysokotemperaturowe
<450 K 450+850 K <1300 K

Rys. 1. Podziat materiatow termoelektrycznych [5]
Fig. 1. Classification of thermoelectric materials [5]

Klasyfikacja materiatow termoelektrycznych oparta jest o wartosci przyjmowane
przez parametr ZT tj. wspotczynnik dobroci, ktérego wielkos¢ decyduje o przydatnosci
materialu  do zastosowania z wykorzystaniem zjawisk termoelektrycznych. Materiaty
niskotemperaturowe stosowane sa w ukladach chtodzacych wykorzystujacych zjawisko
Peltiera, maksymalne wartosci ZT uzyskuja w temperaturach nieprzekraczajacych 450 K.
Materialy $redniotemperaturowe najwigksze wskazania ZT osiggaja w zakresie temperatur od
450
do 850 K. Materialy wysokotemperaturowe za$, efektywne sa w temperaturach nie wigkszych
niz 1300 K [1, 5].

Wspotczynnik dobroci opisywany jest rownaniem [1]:

ao

ZT = ==T (1)

gdzie:
ZT — wspotczynnik dobroci
o — wspotczynnik Seebecka
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o — przewodnos¢ elektryczna
A — przewodnos¢ cieplna
T — temperature

3. ZJAWISKA TERMOELEKTRYCZNE

Wystepowanie zjawiska termoelektrycznego skorelowane jest z generowaniem sity
termoelektrycznej w materiale o punktowym gradiencie temperatury; niebedacym w aktywnym
uktadzie elektrycznym. Pomi¢dzy domenami materialu o réznych temperaturach dochodzi
do powstania stalej roznicy potencjatow. Pod pojeciem zjawiska termoelektrycznego
rozumiane sg wszystkie zjawiska, ktorym towarzyszy wzajemna przemiana energii elektryczne;j
oraz cieplnej. Przykladem nieodwracalnego zjawiska termoelektrycznego jest efekt Joule’a,
bezposrednio zwigzany z wydzielaniem ciepta podczas transportu tadunkéw elektrycznych
przez przewodnik. Do grupy zjawisk termoelektrycznych zaliczane sa réwniez zjawiska
indukowane obecnoscig pola magnetycznego tzw. efekty magnetorermoelektryczne (efekty
Ettinghausena,  Nersta oraz  Righi-Leduca). @ Ws$rdd — najwazniejszych  efektow
termoelektrycznych wyrdznia si¢ zjawiska Seebecka, Peltiera i Thomsona [4, 5].

3.1. Zjawisko Seebecka

Efekt Seebecka (Rys. 2) opiera si¢ na generowaniu sity elektromotorycznej (Es) w obwodzie
sktadajagcym si¢ z dwoch przewodnikow (A 1 B), ktorych konce znajdujg si¢ w roéznych
temperaturach (T1 # T2). Warto$¢ powstajacej sity uzalezniona jest od rodzaju zastosowanych
materiatdw termoelementéw oraz gradientu temperatur (AT = T> — Ti1). Termoelementy
polaczone sa elektrycznie w sposOb szeregowy, termicznie za$, roéwnolegle. Wielko$¢
otrzymywanego napigcia elektrycznego jest proporcjonalna do gradientu temperatur
wystepujacych w miejscach styku [4-8].

Wartos¢ sity elektromotorycznej mozna zapisac jako [4]:

ES = (I.PLB'&T (2)

gdzie:
Es — sita elektromotoryczna
aa B — wspolczynnik proporcjonalnosci Seebecka
AT — gradient temperatury

Uznaje si¢, ze sita elektromotoryczna przyjmuje wartosci wigksze od zera, gdy ztacze
0 nizszej temperaturze jest dodatnie. Efekt Seebecka wigze si¢ z wystgpowaniem efektow
Thomsona i Peltiera [4].

.7 /_A\

W\

Tl | W | T2

Rys. 2. Schemat efektu Seebecka [4]
Fig. 2. Scheme of Seebeck effect [4]
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3.2. Zjawisko Peltiera

Efekt Peltiera (Rys. 3) jest zjawiskiem odwrotnym do efektu Seebecka. Polega
on na jednoczesnym wydzielaniu ciepta, oraz jego pochtanianiu z otoczenia na dwoch
osobnych ztgczach (A i B). Proces ten indukowany jest przeptywem pradu elektrycznego (1)
przez uktad.
Cieplo tego rodzaju okreslane jest mianem ciepta Peltiera Qu, a jego warto$¢ jest wprost
proporcjonalna do nat¢zenia tadunkow elektrycznych transportowanych przez obwod [4-8].

Warto$¢ ciepta Peltiera mozna zapisa¢ w postaci [4]:

Qn = magl 3
gdzie:
Q. — ciepto Peltiera
1A B — WspOtczynnik proporcjonalnosci Peltiera
| — tadunek pradu przeplywajacego przez obwdd

Rys. 3. Schemat efektu Peltiera [4]
Fig. 3. Scheme of Peltier effect [4]

3.3 Zjawisko Thomsona

Efekt Thomsona (Rys. 4) opiera si¢ na zjawisku odwracalnej absorpcji lub emisji ciepta.
Proces ten zachodzi poprzez wprowadzenie jednorodnego; podiaczonego do obwodu
elektrycznego przewodnika w pole o roznicy temperatur wynoszacej dT/dx. Ze zjawiskiem
Thomsona mamy do czynienia wtedy, kiedy elektrony transportowane sa przez jeden; lokalnie
nagrzany materiat bedacy przewodnikiem. Pozwala to scharakteryzowac¢ specyfike translokacji
elektronow, ktérych ruch (przy obecnym gradiencie temperatur) odbywaé si¢ moze nawet
w obrgbie wystepowania jednego materiatu. Dzialanie efektu Thompsona ma réwniez drugg
postaé, gdy przeplyw fadunkow elektrycznych przez materiat skutkuje otrzymaniem gradientu
temperatury [4, 5, 8, 9].

Ciepto podlegajace wymianie z otoczeniem, tzw. ciepto Thomsona Qt, jest opisywane
za pomocg wzoru [4]:

Qr = Tal = (4)
gdzie:
Q- — ciepto Thomsona
A — WspOtczynnik Thomsona
| — tadunek pradu przeptywajacego przez obwod
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v

T T

g — gradient temperatury

Rys. 4. Schemat efektu Thomsona [9]
Fig. 4. Scheme of Thomson effect [9]

4. POLIMEROWE TWORZYWA ELEKTROPRZEWODZACE

Tradycyjne polimery potprzewodzace w tancuchu gtéwnym posiadajg uktady sprzezonych
wigzan. Swoisto$¢ struktury pozwala na ich latwe domieszkowanie na drodze ekstrakcji
lub wprowadzenia dodatkowego elektronu do makroczasteczki. Zapewnia ona réwniez wysoka
ruchliwo$¢ nos$nikéw lradunkéw wzdhuz tancucha, ktorych transport utatwiony jest dzigki
zachodzeniu na siebie sgsiadujgcych orbitali. Zmiana pozycji swobodnych no$nikow tadunkow
w tworzywach polprzewodzacych mozliwa jest dzigki generacji na wigzaniach podwdjnych
solitondw oraz polaronéw lub biopolaronéw. Solitonem nazywamy izolowane zaburzenie
struktury elektronowej sprzezonego wigzania, bedace wynikiem zespolenia dwoch tancuchow
wigzan podwojnych o odmiennych fazach. Soliony nie reaguja ze soba, a ich przemieszczeniu
nie towarzyszy rozproszenie energii. Polarony i biopolarony za$, stanowig natadowane;
bezspinowe no$niki fadunku, ktérych sparowanie skutkuje wystgpieniem zaburzenia w uktadzie
wigzan sprezonych. W tworzywach pozbawionych domieszek dominuje mechanizm
solitonowy. Wraz z pojawieniem si¢ domieszki 1 wzrostem jej udzialu, dominowa¢ zaczynaja
mechanizmy polaronowy i bipolaronowy [10, 11].

Przewodno$¢ elektryczng polimeru opisa¢ mozna za pomocg wzoru [10, 12]:

o =npy, + pey, ®)

gdzie:
o — przewodno$¢ elektryczna polimeru
n — gestos¢ elektronow
p — gestos¢ dziur
e — tadunek elektryczny elektronu
Hp, Bp — ruchliwos¢ elektronow i dziur

Wsréd polimeréw potprzewodzacych, posiadajacych w swojej budowie uklady wigzan
sprezonych w tancuchu glownym, wyréznia si¢ m.in. [7, 10, 12-14]:

a) Poliacetylen (PAC)
Poliacetylen (Rys. 5) jest zwigzkiem sktadajacym si¢ z jednostek —CH=CH-. Sposrod

kilkunastu znanych metod jego syntezy, najpopularniejsza stanowi polimeryzacja acetylenu
w obecno$ci katalizatorow Zieglera-Natty (Ti(OBu)s—AlEts, w proporcji 1:4). Postac



48 Prace Instytutu Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, 2020(2)

otrzymanego polimeru uzalezniona jest od temperatury procesu. Ujemna temperatura
polimeryzacji prowadzi do otrzymania izomeru cis, dodatnia za$§, izomeru trans.
PAC wytworzony tag metodag ma posta¢ wioknistej folii o wysokim stopniu krystalicznosci.
Celem poprawy przewodnictwa elektrycznego, bywa domieszkowany utleniaczami
(FeCls, AsFs i in.) lub reduktorami (litowce i ich zwigzki). Atomy domieszek zajmujac pozycje
mig¢dzytancuchowe zwigkszaja odlegtos¢ miedzy nimi. Przyczynia si¢ to do wzrostu
przewodnosci elektrycznej z 10°-10% S/cm do 10'-10° S/cm. Poliacetylen znajduje
zastosowanie w uktadach zamknietych, takich jak baterie i akumulatory oraz do produkcji
fotoogniw.

Nie wykazuje stabilno$ci w normalnych warunkach atmosferycznych, co negatywnie wptywa
na ograniczenie jego szerszego zastosowania w innych dziedzinach.

g

n

Rys. 5. Struktura PAC [12]
Fig. 5. Structure of PAC [12]

b) Politiofeny (PT)

Politiofeny (Rys. 6) i ich pochodne otrzymywane na drodze podstawienia grup alifatycznych
odznaczaja si¢ dobrg stabilno$cig termiczng oraz dostateczng rozpuszczalnoscig i1 trwalo$cia
chemiczng. Tworzywa te najczes$ciej syntezowane sg w S$rodowisku halogenkow metali
przejsciowych — bedacych katalizatorami tychze reakcji, badz poprzez osadzanie
elektrochemiczne. Przewodnictwo elektryczne czystego PT nie przekracza 10° S/cm. Wskutek
domieszkowania polimeru chlorkami (np. FeCls), warto$¢ tego parametru wzrasta
do ok. 10? S/cm. Najwazniejszymi z przedstawicieli grupy politiofenéw sg ich pochodne
wzbogacone o boczne grupy alifatyczne lub eterowe. Jednym z najpopularniejszych
przedstawicieli politiofenow jest poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) (PEDOT) — otrzymywany
w wyniku polimeryzacji cieklego monomeru 3,4-etylenodioksyfiofenu w S$rodowisku
nadtlenosiarczanéw lub soli zelaza (III). Tworzywo to charakteryzuje si¢ mniejsza opornoscig
elektryczna od opornosci elektrycznej pozostalych polimeréw przewodzacych. Odznacza
si¢ rowniez wysoka odpornoscig termiczng i przezroczystoscig. PEDOT znajduje wiele
zastosowan, m.in. w fotografice czy przy produkcji powtok o wlasnosciach antystatycznych.

O
S n

Rys. 6. Struktura PT [12]
Fig. 6. Structure of PT [12]

c) Polipirol (PPy)

Polipirol (Rys. 7) odznacza si¢ dobrg odpornoscia na dziatanie warunkéw atmosferycznych,
trwalo$cig w $rodowisku wodnym oraz biokompatybilno$cig. Sposrdod wielu znanych metod



Polimerowo-weglowe materialy kompozytowe o witasnosciach termoelektrycznych 49

syntezy PPy, najcze$ciej otrzymywany jest na drodze elektropolimeryzacji. Wytworzone
na elektrodach warstwy moga mie¢ charakter nieprzewodzacy (stan obojetny) badz
przewodzacy (stan utleniony). Wysoki stopien usieciowania — bedacy nastepstwem
elektrochemicznej polimeryzacji — odpowiada za jego sztywnos¢. Wiasnosci fizykochemiczne
polipirolu uzaleznione s3 od roztworu przeciwjonu, w ktorym prowadzono osadzanie
elektrodowe.

PPy stosowany jest w procesach modyfikacji powierzchniowej. Przezroczyste warstwy
o wilasno$ciach antyelektrostatycznych nanoszone sa na folie, tkaniny i ptytki metalowe.
Polipirol stuzy rowniez do produkcji superkondensatorow, ekranow elektromagnetycznych
oraz antystatycznych tasm transportujacych.

/ A\

N

Rys. 7. Struktura PPy [12]
Fig. 7. Structure of PPy [12]

d) Polianiling (PANI)

Polianilina (Rys. 8) jest polimerem wielopostaciowym, pierwotnie stosowanym jako
barwnik (czern anilinowa). Syntezowana jest na drodze utleniania aniliny za pomoca
(NH4)2S20s. Naczelng odmiang PANI stanowi emeraldyna, ktorej wlasnosci przewodzace sa
wynikiem jej protonowania i deprotonowania przy uzyciu kwasow i zasad. Sole emeraldyny
charakteryzuje przewodnictwo typu metalicznego mieszczace sie w zakresie 101-10* S/cm.
Polianilina rozpuszcza si¢ m.in. w metylopirolidionie, co pozwalana na otrzymywanie
anizotropowych folii, ktorych przewodnictwo siega 10° S/cm. Co wigcej, przez protonowanie
kwasami, mozliwe jest uzyskanie jej topliwych 1 tatwoprzetwarzalnych postaci. Znajduja one
praktyczne zastosowanie jako faza przewodzaca w kompozytach polimerowo-polimerowych
(ok. 1% wudzialu). Dyspersje PANI wykorzystywane s3 do wytwarzania optycznie
przezroczystych, antystatycznych powtok przewodzacych. Potencjalowi uzytkowemu
polianiliny sprzyjaja zardwno fatwa synteza,
jak 1 niewielki koszt surowcow.

NH

Rys. 8. Struktura PANI [12]
Fig. 8. Structure of PANI [12]

e) Polifenyleny
Najprostszym reprezentantem grupy polifenylenéw (Rys. 9) jest calkowicie aromatyczny

poli(p-fenylen). Odznacza si¢ on strukturg liniowa, ktéra warunkuje jego wysoka sztywnos$¢.
Jest trudno rozpuszczalny. Charakteryzuje go przewodnictwo elektryczne mieszczace
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sie¢ w zakresie od 10 S/cm do 5-102 S/cm. Poprawa przewodnosci poli(p-fenylenu) jest
mozliwa na drodze domieszkowania polimeru fluorkami (AsFs, SbFs), chlorkami (SbCls)
lub metalami alkalicznymi (Na, K, Li). W$réd pochodnych poli(p-fenylenow) wyrdzni¢ mozna
m.in. poli(p-fenylowinylen) (PPV), ktérego przewodnictwo elektryczne wynosi ponad 102
S/cm. Tworzywo to wykazuje silng elektroluminescencje, wlasnosci optyczne o profilu
nieliniowym oraz duzy potencjal modyfikacyjny (elastyczny dobor podstawnikow pierscieni
fenylowych). Wykorzystywany jest do otrzymywania wysokojako$ciowych folii. Do grupy
polifenylenéw zalicza si¢ rowniez poli(hydroksyfenyleny), ktére s3 syntezowane z
hydroksychiononu.

Ich przewodnictwo elektryczne wynosi od 108 S/cm do 1077 S/cm.

Rys. 9. Struktura poli(p-fenylenu) [12]

Fig. 9. Structure of poly(p-phenylene) [12]

5. KOMPOZYTY TERMOELEKTRYCZNE O OSNOWIE POLIMEROW
PRZEWODZACYCH Z WYPELNIACZEM WEGLOWYM 2D

Literatura traktuje o wypetniaczach grafenowych w postaci zredukowanego tlenku grafenu
rGO (z ang. reduced graphene oxide), nanoptatkow grafenu GNs (z ang. graphene nanosheets)
badz nanoptytek grafenu GNPs (z ang. graphene nanoplatelets), oraz wypelniaczach
grafitowych jako czysty grafit, grafit ekspandowany (ExG) oraz tlenek grafitu. Kompozyty
polimer/grafen lub grafit wytwarzane sa przewaznie metodami mechanicznego mieszania,
powlekania obrotowego (rozwirowania), mielenia i prasowania na zimno lub na drodze
polimeryzacji utleniajacej in situ. Jak dotychczas, najwyzsza z uzyskanych wartosci
wspoiczynnika dobroci
ZT charakteryzowata si¢ kompozycja PEDOT/rGO (ZT = 0,067 w 300 K) [15, 16].

5.1. Kompozyty polimer przewodzacy/grafen

W roku 2012 Kim i in. przy uzyciu metody powlekania obrotowego otrzymali
kompozytowe warstwy PEDOT:PSS/Grafen zawierajace 1, 2, 3% wag. grafenu. Sporzadzone
kompozycje odznaczaty si¢ wielowarstwowa, porowatg strukturg (Rys.10). Przy zawartosci
grafenu wynoszacej 2% wag. 1 w temperaturze 300 K, przewodno$¢ elektryczna kompozytow
wynosita ¢ = 32,13 S/cm, wspotczynnik Seebecka a = 58,77 uV/K, przewodnos¢ cieplna A =
0,14 W/mK, za$ wspotczynnik dobroci ZF = 2,1-102 [17].

Celem otrzymania kompozytu PEDOT/rGO, w roku 2013, opracowano nowatorskg metode
polimeryzacji in situ monomeréw 3,4 etylenodioksytiofenu (EDOT) na powierzchni rGO.
Uzyskano jednorodne warstwy PEDOT obustronnie powlekajace arkusze rGO, ktorych
wspolczynnik mocy wynosit 5,2 pW/mK? (13-krotnoéé wartosci dla PEDOT) [18].

W 2014, w wyniku prowadzonej w srodowisku laurylosiarczanu (SDS) polimeryzacji
oksydacyjnej in situ monomerdéw pirolu na powierzchni rGO otrzymano kompozyty PPy/rGO.
Wykazano, ze SDS przyczynia si¢ do poprawy przewodnosci elektrycznej PPy [19]. W roku
2015 Zhang i in. otrzymali termoelektryczny kompozyt 3D w postaci nanodrutow PPy
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przektadanych nanometrycznych rozmiaréw warstwami rGO. Do uzyskania kompozycji
wykorzystano koloid bromku cetylotrimetyloamoniowego (CTAB), w ktorym ultradzwigckowo
zdyspergowano rGO. Hydrofobowe ogony CTAB byty przylaczane do powierzchni rGO,
hydrofilowe gtowki za$, skierowane w przeciwnym kierunku. Wprowadzone do uktadu
monomery Py lokowane byly w rdzeniach miceli CTAB, gdzie po dodaniu katalizatora w
postaci nadsiarczanu amonu (APS) utworzyly nanodruty PPy. Warto$¢ wspotczynnika mocy
dla ww. kompozytu wyniosta 8,56 pW/mK? (blisko 476 razy wiecej, niz dla czystych
nanodrutéw PPy) [20].

W roku 2012 roku Shen 1 in. sporzadzili termoelektryczny kompozyt PANI/GNs.
Kompozycj¢ otrzymano w wyniku zmieszania dwoch dyspersji PANI/N-metylo-2-pirolidon
(NMP) z GNs/NMP. Kompozyty PANI/GNs uzyskano na drodze protonowania substratow
roztworem kwasu solnego (HCI) poprzez polimeryzacj¢ chemiczng in situ w temperaturze
pokojowej. Wykazano, ze wzrostowi temperatury w zakresie od 300 K do 453 K towarzyszy
jednakowy wzrost wartosci wspotczynnika Seebecka. Finalnie, warto$§¢ wspotczynnika dobroci
ZT dla kompozytéw PANI/GNs podlegata monotonicznemu wzrostowi odpowiadajacemu
wzrostowi temperatury. Dla prébek posiadajacych w swoim sktadzie 30% wag. GNi,
w temperaturze 453 K ZT = 1,95-103. W 2018 roku Huang i in. przedstawili przeglad prac
traktujacych o metodach wytwarzania kompozytow PANI/GNs [21, 22].

Rys. 10. Zdjecia SEM PEDOT:PSS/Grafen 2% wag. (A-D) przekréj [17]
Fig. 10. SEM pictures of PEDOT:PSS/Graphen 2% wt. (A-D) cross section [17]

5.2. Kompozyty polimer przewodzacy/grafit

W procesie mechanicznego mieszania i odlewania, w roku 2013 Piao i in. wytworzyli
warstwy kompozytowe PEDOT:PPS/ExG. Otrzymana kompozycja, przy udziale 50% wag.
ExG, charakteryzowata si¢ przewodno$cig elektryczng wynoszaca o = 102 S/cm i
wspotczynnikiem Seebecka o = 12,2 pV/K [23]. Tego samego roku, prace o blizniaczej
tematyce prowadzit zespot Cantaero. Sporzadzono warstwy kompozytowe PEDOT:PPS/ExG o
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réoznym udziale ExG (Rys. 11). Wykazano, ze wzrost udziatu ExG przektada si¢ na znaczng
poprawg przewodnosci elektrycznej kompozycji tj. z 0,21 S/cm dla czystej osnowy
PEDOST:PSS, do 213 S/cm dla kompozytu PEDOT:PPS/EXG o udziale wagowym EXG
wynoszacym 80%. Niezaleznie od zawarto$ci ExG, warto$¢ wspotczynnika Seebecka
przyjmowala wartosci z zakresu 15-16 uV/K [24]. W 2012 roku, na drodze polimeryzacji
oksydacyjnej in situ zsyntezowano kompozyt PANI/tlenek grafitu. Utleniony i eksfoliowany
grafit pelnit funkcj¢ matrycy polimeryzacyjnej dla monomeréw aniliny. Lokalnie wystepujace
fancuchy PANI przyczynity si¢ do zintensyfikowania wystepujacych obszaréw metalicznych w
kompozycie, co znacznie ulatwito transport tadunkéw elektrycznych. Wptyneto to na wyrazng
poprawe przewodnos$ci elektrycznej oraz wzrostu wspodtczynnika Seebecka kompozycji
PANI/tlenek grafitu. W temperaturze 90°C, przy udziale wagowym tlenku grafitu wynoszacym
30% maksymalne wartosci wspolczynnika Seebecka, przewodnosci elektrycznej i
wspolczynnika mocy wynosity kolejno 28,31 pV/K, 751 S/m i 0,602 pW/mK?2, Wspotczynnik
dobroci dla kompozytu PANI/tlenek grafitu byt o dwa rzedy wielkosci wyzszy, niz dla
czystego PANItj. ZT = 4,86:10 [25].

Rys. 11. Zdjecia SEM PEDOS:PPS (A) przekroj (C) powierzchnia, PEDOT:PPS/ExG
30% wag. (B) przekroj (D) powierzchnia [24]

Fig. 11. SEM pictures of PEDOS:PSS (A) cross section (C) surface, PEDOT:PPS/ExG
30% wt. (B) cross section (D) surface [24]

6. KOMPOZYTY TERMOELEKTRYCZNE O OSNOWIE POLIMEROW
PRZEWODZACYCH Z WYPELNIACZEM WEGLOWYM 1D

Przyktadem wypekiaczy weglowych w postaci 1D sg wtokna weglowe CF (z ang. carbon
fibers) i nanorurki weglowe CNTs (z ang. carbon nanotubes) . Z uwagi na szereg unikalnych
wlasnos$ci, takich jak doskonate przewodnictwo elektryczne oraz bardzo dobre wihasnosci
wytrzymalo$ciowe, wykorzystanie nanorurek weglowych pod katem zastosowan
termoelektrycznych zostato szeroko omowione w literaturze [15].



Polimerowo-weglowe materialy kompozytowe o witasnosciach termoelektrycznych 53

W zaleznosci od liczby warstw grafenu tworzacych Scianki nanorurek, podzieli¢ je mozna

na trzy kategorie [15]:

e jednoscienne SWCNT (z ang. single-walled carbon nanotues),

e dwuscienne DWCNT (z ang. double-walled carbon nanotubes),

e oraz wieloscienne MWCNT (z ang. multi-walled carbon nanotubes).

Przyjmuje si¢, ze ze wzgledu na wysoka przewodno$¢ cieplng nanorurki weglowe
nie powinny by¢ stosowane jako samodzielne materiaty termoelektryczne. Z tego powodu,
najczesdciej sg one uzywane jako wypetniacze polimerow przewodzacych, tworzac jedna
z zasadniczych grup kompozytowych materiatow termoelektrycznych [15, 26].

6.1. Kompozyty polimer przewodzacy/wlékno weglowe

W roku 2015 Wang i in. otrzymali termoelektryczny kompozyt poli(3-oktylotiofen)
(P30T)/wtokna weglowe (CF). Kompozycje wytworzono poprzez nasgczenie arkusza widkien
weglowych roztworem oksydacyjnie spolimeryzowanego 3-oktylofioneu. Obecno$¢ widkien
weglowych przyczynila si¢ do utworzenia nowych $ciezek transportujacych tadunek
elektryczny. Dla kompozytéw posiadajacych w swoim sktadzie 50% wag. wtdkna weglowego
uzyskano wspétczynnik mocy 7,05 pW/mK?2 przewodnos$¢ elektryczna ¢ = 3,8 S/cm i
wspotczynnik Seebecka rowny 136 pV/K. W przesztosci podejmowane byly rowniez proby
wytwarzania  polimerowo-wegglowych — kompozytow  termoelektrycznych o  osnowie
termoplastow, duroplastow oraz elastomeréw. Eksperymenty te nie przyniosty jednak
zadowalajacych rezultatow [15, 27].

6.2. Kompozyty polimer przewodzacy/nanorurki weglowe

W 2011 roku, poprzez modyfikacje powierzchniowg CNTs, Zhang i in. wytworzyli
kompozyt sktadajacy si¢ z SWCNT, PEDOT:PPS i/lub poli(octanu winylu) (PVAc). Nanorurki
weglowe powleczono roztworem polimeru tworzac system potgczen ograniczajacy transport
fotonow, zachowujac jednoczesnie sprawny transport elektronow. W konsekwencji otrzymano
elastyczne kompozycje odznaczajace si¢ dobrg przewodno$cig elektryczng 1 niska
przewodnoscia cieplng. Przez wzglad na staba zalezno$¢ miedzy przewodno$cia elektryczng
a wspotczynnikiem Seebecka, dla kompozytu o zawartosci 60 % wag. CNTs, w temperaturze
pokojowej wspotczynnik dobroci przyjmowat wartosé¢ ZT = 160 pW/mK2. Celem poprawy
przewodnosci elektrycznej kompozytow, prace podjete przez zespoét Zhanga byty
kontynuowane. Wzrost wartosci tego parametru uzyskano dzigki wytracaniu nanoczastek ztota
(Au) w sieciach CNTs. Sporzadzono kompozyty zawierajace 60% obj. CNTs, 10% obj. PVAc
oraz Au w trzech stezeniach objetosciowych: 10, 15 1 20%. Wykazano, ze juz przy udziale
objetosciowym
Au wynoszacym 15%, przewodno$¢ elektryczna kompozytéw byla blisko 500% wyzsza
(o =66105 S/m), niz w przypadku kompozycji pozbawionych tego sktadnika [28, 29].

W 2013 roku Song i in. opracowali dwuetapowg metod¢ otrzymywania kompozytowych
warstw PEDOT:PSS/SWCNTs na drodze powlekania przez rozwirowanie roztworu.
Homogeniczng dyspersj¢ SWCNT nanoszono na szklane podloze za pomoca spin-coatera.
Przygotowane warstwy poddano suszeniu, nastgpnie pokrywano je roztworem PEDOT:PSS.
Powstate kompozycje odznaczaty si¢ lepszymi — wzgledem czystego PEDOT:PPS -
wartosciami przewodnosci elektrycznej 1 wspotczynnika Seebecka, co moze by¢ spowodowane
oddziatywaniem grup SOzH z tancuchami PPS. Dalsza poprawe wartosci tych parametréw
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obserwowano po wprowadzeniu do roztworu polimeru dodatku dimetylosulfotlenku (DMSO)
(6 =241 S/m, a=29,6 uV/K) [30].

Meng i in. w roku 2010 wytworzyli i scharakteryzowali kompozyt termoelektryczny
PANI/MWCNT. Kompozycje materiatowa otrzymano metoda prézniowej filtracji dyspersji
MWCNT. Zabieg ten pozwolit na uzyskanie przestrzennej sieci losowo splatanych wigzek
nanorurek weglowych, na powierzchni ktorej polimeryzowano in situ monomery anilinowe.
Wykazano, ze zwigkszony udzial polimeru przyczynia si¢ do przyrostu jego warstwy
zaabsorbowanej na powierzchni CNT. Z uwagi na obecno$¢ licznych aglomeratow PANI,
powstala warstwa odznaczala si¢ wysokim stopniem chropowato$ci. Wydajnos¢
termoelektryczna sporzadzonych warstw byla znacznie wyzsza, niz w przypadku kazdego
z uzytych sktadnikow osobno. W temperaturze 300 K, najwicksza wartos¢ wspotczynnika
Seebecka dla arkusza PANI/MWCNT byta rowna 28,6 pV/K. Przewodnictwo elektryczne zas,
przyjmowato wartosci od 44,1 do 61,47 S/cm. Maksymalng wartos¢ wspotczynnika mocy
wynoszaca 5,0433 uW/mK?2 uzyskano przy udziale PANI 15,8% wag. [31].

W roku 2013, Bounioux i in. poprzez zmieszanie dyspersji CNT w ortodichlorobenzenie
(oDCB) z roztworem poli(3-heksylotiofenu) (P3HT) otrzymali kompozyt P3HT/CNT.
Dla poprawy jego przewodnosci elektrycznej, kompozycj¢ domieszkowano chlorkiem zelaza
(FeCls). Zaobserwowano, ze warto$¢ wspotczynnika Seebecka jest tylko w niewielkim stopniu
zalezna od udziatu CNT. W temperaturze pokojowej, wspotczynnik dobroci dla kompozytow
P3HT/CNT/Fe wynosit ponad 100. Pierwsze zgloszenie metody polimeryzacji in situ
kompozytéw P3HT/MWCNT miato miejsce w roku 2012. Prowadzono roéwniez eksperymenty
nad pozostatymi technikami ich syntezy, takimi jak mielenie mechaniczne (Rys. 12)
czy mieszanie roztworow [32-34].

Pomimo stosunkowo prostych metod przygotowania, kompozyty termoelektryczne
PPy/CNT  rzadko poddawane byly badaniom.  Trdjsktadnikowa  kompozycja
PPy-MWCNT/PANI zostata opracowana przez zespot Lui w roku 2014. Tego samego roku
sporzadzono tez kompozyty PPy/MWCT. Material ten otrzymano przy uzyciu metody
polimeryzacji oksydacyjnej in situ z zastosowaniem kwasu p-toluenosulfonowego (p-TSA)
jako domieszki i FeCls w roli utleniacza. Zaobserwowano, ze wraz ze zwigkszeniem udziatu
MWCNT od 0 do 20% wag., poczatkowo wzrastajagca przewodnos¢ elektryczna nastepnie
gwaltownie spadata, osiggajac finalnie 72 S/cm w temperaturze 295 K i przy 15% wag.
MWCNT [35, 36].

Fig. 12. SEM pictures of PTh/MWCNT (A) 30% MWCNT (B) 50% MWCNT

(D) 70% MWCNT (E) 90% MWCNT [34]
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7. KOMPOZYTY TERMOELEKTRYCZNE O OSNOWIE POLIMEROW
PRZEWODZACYCH Z WYPELNIACZEM WEGLOWYM 0D

Z uwagi na doskonate przewodnictwo elektryczne, dobrg dyspergowalnos¢ i niska ceng,
sadza CB (z ang. carbon black) byla jednym z pierwszych nanowypetniaczy weglowych
stosowanych do produkcji kompozytow termoelektrycznych na bazie polimerow. W roku 1997
Svor¢ik i in. [37] opracowali kompozycje polietylen/CB. Zamyst ten zostal nastepnie
rozwinigty przez zespdt Mironi-Harpacz [38] podejmujacy badania nad trojsktadnikowymi
uktadami poli(4-metylopenten 1)/polietylen o ultrawysokiej masie czasteczkowej/CB i poli(4-
metylopenten-1)/usieciowany polietylen o ultrawysokiej masie czgsteczkowej/CB (Rys. 13). W
2002 roku Guerrero 1 in. sporzadzili kompozyty witokno weglowe/zywica epoksydowa,
dodatkowo wypetiane czastkami telluru (13% obj.), tellurku bizmutu (2% obj.) i CB (2%
obj.). Przyczynito si¢ to do znacznej poprawy wartosci wspotczynnika Seebecka z 8 do 163
uV/K. Wydajnos¢ termoelektryczna kompozytow polimer/CB zostala opisana dopiero w roku
2013 [39]. Casey i in. metoda powlekania obrotowego wytworzyli warstwy kompozytowe
PEDOT:PSS/CB domieszkowane DMSO [40].
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Rys. 12. Zdjecia SEM (A-C) 70TPX/30UHMWPE (D) z 4-phr-CB [38]
Fig. 13. SEM pictures of 70TPX/30UHMWPE (A-C) and with 4-phr-CB [38]

8. ANALIZA STRATEGICZNA 1 POTENCJAL UZYTKOWY POLIMEROWO-
WEGLOWYCH MATERIALOW TERMOELEKTRYCZNYCH

Oceny strategii rozwojowej 1 potencjalu uzytkowego polimerowo-weglowych materiatéw
termoelektrycznych dokonano w oparciu o jedng z heurystycznych metod porzadkowania
danych strategicznych, tzw. analiz¢ SWOT [41].

Na podstawie informacji zgromadzonych w przegladzie literaturowym sporzadzono wykaz
mocnych 1 stabych stron oraz szans 1 zagrozen odnoszacych si¢ do ww. materiatow.
Wskazanym czynnikom przyporzadkowano odpowiednie wagi, ktorych suma w kazdej z
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kategorii nie przekracza wartosci 1 (Tab.1). Opracowano cztery kombinacje porownawcze
majace na celu komparatywne zestawienie wszystkich zadanych aspektéw. Zdefiniowano
wazong liczbe interakcji (Tab. 2) i nakre$lono charakter potencjalnej strategii rozwoju
termoelektrycznych kompozytéw polimerowo-weglowych (Tab. 3).

Tab. 1. Kategorie i czynniki analizy SWOT
Tab. 1. Categories and factors of SWOT analysis

Waga Mocne strony [MS] Waga Stabe strony [SS]
0,3 | [MS1]| Zrédlo ,zielonej” energii 0,3 | [SS1] Kosztowna produkcja
Latwos¢ formowania Skomplikowane metody
0,2 | [MS2] I proste metody 0,2 | [SS2] syntezy polimerow
przetworcze przewodzacych
02 |[Ms3] Nlew1elk2_1 przewodnos¢ 02 | [sS3] Niska odpornos¢ termiczna
cieplna 0snowy
Latwe pozyskiwanie . .
0,2 | [MS4] wypehniaczy weglowych 0,2 | [SS4] Nieefektywny recykling
2 Staba rozpuszczalnosé
0,1 | [MS5] Modyfikowalnos¢ Skatury 0,1 | [SS5] w rozpuszczalnikach
molekularnej .
organicznych
Suma 1,0 Suma 1,0
Waga Szanse [S] Waga Zagrozenia [Z]
0,4 [S1] Wdrozenia do przemystu 0,3 [Z1] Brak inwestorow
0.2 [s2] Dotagje na pgdanla 0.2 [22] Monoppllzaqg tephnologn
110ZW0]J 1 materialow
02 | [s3] | Puzypopytnaprodukt | o, | 17 | kpve ekonomiczny

wprowadzony na rynek

Opracowanie kompozytow
0,1 [S4] o wigkszej wydajnosci 0,2 [Z4]
termoelektrycznej

Pojawienie si¢
substytucyjnych wyrobow

Ustalenie korzystanej Obecnos¢ liczne;j

0.1 [S5] strategii cenowej 0.1 [25] konkurencji
Suma 1,0 Suma 1,0
Tab. 2. Wyniki zestawien analizy SWOT
Tab. 2. The result of summary SWOT analysis
Kombinacja Suma interakcji Suma iloczynow
wag i interakcji
[MS]/[S] 34 7
[MS]/[Z] 22 4.4
[SS)/[S] 18 4,1
[SS)/[Z] 12 3




Polimerowo-weglowe materialy kompozytowe o witasnosciach termoelektrycznych

57

Tab. 3. Tabela strategii marketingowej analizy SWOT [41]
Tab. 3. Marketing strategy table for SWOT analysis [41]

Strategia agresywna [MS]/[S]

Strategia konserwatywna [MS]/[Z]

Liczba interakcji

Liczba interakcji

34 22
Wazona liczba interakcji Wazona liczba interakcji
7 4.4

Strategia konkurencyjna [SS]/[S]

Strategia defensywna [SS]/[Z]

Liczba interakcji

Liczba interakcji

18 12
Wazona liczba interakcji Wazona liczba interakcji
4,1 3

Wyboru strategii marketingowej dokonano w oparciu o sumaryczne liczby interakcji
i jej wazonej postaci. Rezultatem analizy SWOT przeprowadzonej dla termoelektrycznych
kompozytéow polimerowo-weglowych byta agresywna strategia marketingowa, dla ktorej
wskazane parametry przyjety najwicksze wartosci tj. liczba interakcji wynoszaca 34, wazona
liczba interakcji rowna 7.

Strategia ta, znana rowniez pod pojeciem ,maxi-maxi”, jest przyktadem najbardziej
satysfakcjonujacej sytuacji dla obiektu poddanego analizie. Oznacza to, ze przedmiot badan
charakteryzuje si¢ mnogoscig mocnych stron, ktorym dodatkowo sprzyjaja korzystne warunki
pelne szans. W zakresie realizacji zalozen strategii agresywnej, zalecane sg postgpowania takie
jak: skupienie zasobow wylacznie na najlepszych produktach (80% zysku zapewnione przez
20% dziatan), anektowanie firm o podobnych profilach produkcyjnych, poszukiwanie nowych
szans rozwoju oraz dazenie do pelnego ugruntowania wypracowanej pozycji na rynku.
Polimerowo-weglowe kompozyty o wilasnosciach termoelektrycznych odznaczajg si¢ zatem
silnym potencjatem rozwojowym, ekspansyjnym 1 aplikacyjnym bedacym wynikiem
pozytywnych wspolzaleznosci zdefiniowanych kryteriow [41, 42].

9. PODSUMOWANIE

Zdolnos¢ do konwersji energii cieplnej w energie elektryczng stanowi fundamentalng cechg
materiatow termoelektrycznych. Rosngce zainteresowanie termoelektrycznymi kompozytami
polimerowo-weglowymi  moze  by¢é  rezultatem  szeregu  unikalnych  wlasnosci
charakteryzujacych te tworzywa m.in. latwoscia formowania, prostymi metodami
przetworczymi, relatywnie niskg przewodnos$ciag cieplng oraz modyfikowalno$cig struktury
molekularnej. Ponadto pozyskiwanie napelniaczy weglowych mozliwe jest na drodze
karbonizacji wszelakich zwigzkow organicznych, co w znacznym stopniu przyczynia si¢ do
redukcji  kosztow nabycia niezbednych komponentéw. Dodatkowo termoelektryczne
kompozyty polimerowo-weglowe stanowig zrodto ,,zielonej energii”, co w dobie rosnacego
kryzysu energetycznego bezsprzecznie stanowi o ich waznosci. Wszystkie z wymienionych
cech w bezposredni sposob przektadaja si¢ na wskazanie strategii marketingowej odpowiedniej
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dla dalszego rozwoju materiatow kompozytowych typu polimer przewodzacy/wegiel. Analiza
SWOT powstata w oparciu o wykaz kluczowych wlasnosci omawianych materiatow
zaowocowala przyjeciem strategii agresywnej — znanej tez jako ,,maxi maxi”’. Wybor tej
koncepcji podyktowany byl najwigksza liczbg istniejacych interakcji otrzymanych przez
zestawienie mocnych stron i szans (liczba interakcji wynoszaca 37, wazona liczba interakcji
réwna 7). Stanowi ona niejako pozytywny scenariusz dla przysztosci polimerowo-wegglowych
kompozytow termoelektrycznych. Wynik ten jest rownoznaczny z twierdzeniem, ze obiekt
analizy SWOT posiada wiele mocnych stron, komplementarnie umacnianych przez nadarzajace
si¢ szanse.

Z uwagi na szerokie spektrum dostepnych tworzyw sztucznych o charakterze
elektroprzewodzacym, jak 1 mnogo$¢ bedacych w dyspozycji napetniaczy weglowych,
przyja¢ mozna, ze w nadchodzacych latach termoelektryczne materialy kompozytowe
typu polimer przewodzacy-napetniacz weglowy beda cieszyty sie coraz wigksza popularnos$cia,
a ich szanse na wdrozenia do przemystu oraz zyskanie dotacji na prace rozwojowo-badawcze
znacznie wzrosna.
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