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Streszczenie

STRESZCZENIE

Nanorurki weglowe (ang. carbon nanotubes, CNT), ze wzgledu na unikalne wtasciwosci
takie jak: duza powierzchnia zwilzalna przez elektrolit, bardzo dobra przewodno$¢ elektryczna
oraz wysoka stabilnos¢ chemiczna, mechaniczna oraz elektrochemiczna, stanowig
potencjalnie dobry materiat na elektrody, np. w bateriach litowo-jonowych. Oprécz
wiasciwosci przewodzacych wykorzystaé mozna takze doskonata odporno$é CNT na
rozcigganie i zginanie. Jednak, pomimo ich wyjgtkowych wfasciwosci powazinym
ograniczeniem w ich zastosowaniu jest mata reaktywnos$¢ chemiczna i hydrofobowos¢ oraz
tworzenie aglomeratow. Aby rozwigzac te problemy, stosuje sie wiele metod kowalencyjnej
i niekowalencyjnej modyfikacji ich powierzchni, poprawiajgc tym samym dyspersje
i mozliwosci przetwdrcze/aplikacyjne nanorurek.

Celem pracy byfo uzyskanie nowych materiatéw na bazie wielosciennych nanorurek
weglowych (ang. multi-wall carbon nanotubes, MWCNT) funkcjonalizowanych pochodnymi
fosforoorganicznych selenokwaséw dla zastosowania jako potencjalne komponenty ogniw
litowo-jonowych. Metoda syntezy nowych materiatéw elektrodowych zostata
przeprowadzona  wieloetapowo. w pierwszym kroku zsyntezowano 0,0-
dialkilo(arylo)selenofosforany sodu (litu) w reakcjach z alkoholanami lub wodorkami metali
alkalicznych. Kolejnym etapem byto kowalencyjne przytagczenie bromu do MWCNT, w celu
poprawy ich aktywnosci chemicznej. Nastepnie przeprowadzono chemiczng funkcjonalizacje
bromowanych MWCNT z anionami fosforoorganicznych selenokwaséw. Powstate produkty
zostaty zidentyfikowane i scharakteryzowane nastepujgcymi metodami: obrazowania przy
uzyciu skaningowego i transmisyjnego mikroskopu elektronowego (SEM i TEM), mikroanalizy
rentgenowskiej (EDS), spektroskopii fotoelektronébw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego (XPS), w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR), Ramana i jgdrowego
rezonansu magnetycznego (NMR), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz analizy
termograwimetrycznej (TG/DTG). Zdolno$¢ do magazynowania energii testowano
w ogniwach trzyelektrodowych (typu Swagelok®), a takze pastylkowych poprzez wykonanie
analiz: chronopotencjometrii i woltamperometrii cyklicznej. Dodatkowo wyznaczajgc

potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dokonano ich oceny podatnosci na korozje.
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Streszczenie

W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymano O,O-dialkilo(arylo)selenofosforany
sodu (litu) oraz bromowane MWCNT, ktére to postuzyty do syntezy ich nowych
selenofosforowych pochodnych. Ogniwa ztozone z modyfikowanych w ten sposdb nanorurek
charakteryzowaty sie wiekszg stabilnoscig pracy oraz wyzszg pojemnoscig w stosunku do form
natywnych. Daje to mozliwos¢ potencjalnego zastosowania tak otrzymanych materiatow
elektrodowych jako komponentéw baterii litowo-jonowych, zastepujac komercyjnie

stosowany w anodach grafit.
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Abstract

ABSTRACT

Carbon nanotubes, due to their unique properties, such as: large surface wettable by
electrolyte, very good electrical conductivity and high chemical, mechanical and
electrochemical stability, are potentially a good electrode material, e.g., in lithium-ion
batteries. In addition to the conductive properties, the excellent tensile and flexural strength
of CNTs can also be used. However, despite their exceptional properties, a major limitation in
their use is their low chemical reactivity and hydrophobicity, and the formation of
agglomerates. To solve these problems, many methods of covalent and non-covalent
modification of the CNT surface are used, thus improving the dispersion and processing/
application possibilities of nanotubes.

The aim of the study was to obtain new, functional materials based on multi-wall
carbon nanotubes functionalized with phosphoroselenoates derivatives for use as potential
components of lithium-ion cells. The method of synthesizing new electrode materials was
carried out in several stages. In the first step, sodium and lithium O,O-dialkyl(aryl)
phosphoroselenoates were synthesized by reaction with metal alkoxides or hydrides. The next
step was the covalent attachment of bromine to MWCNTSs in order to improve their chemical
activity. Then, chemical functionalization of brominated MWCNTSs with phosphoroselenoates
was performed. The resulting products were identified and characterized by the following
methods: scanning and transmission electron microscopy imaging (SEM and TEM), X-ray
microanalysis (EDS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) and Raman and nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopies, X-ray
diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TG/DTG). The ability to store energy was tested
in three-electrode cells (Swagelok® type) and coin cells by performing chronopotentiometry
and cyclic voltammetry analyzes. Additionally, by determining the potentiokinetic polarization
curves of the electrode materials, an assessment of their susceptibility to corrosion was made.

As a result of the conducted reactions, it was possible to obtain sodium and lithium
O,0-dialkyl(aryl) phosphoroselenoates and brominated MWCNTs, which were used to
synthesize their new organoselenophosphorus derivatives. Cells composed of nanotubes
modified in this way were characterized by greater stability of work and higher capacity in

relation to native nanotubes. This gives the possibility of the potential use of the new
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Abstract

electrode materials as a component of lithium-ion batteries, replacing the commercially used

graphite in anodes.

str. 9



Wykaz stosowanych skrétéw i symboli

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW | SYMBOLI

CNT — nanorurki weglowe
SWCNT — jednoscienne nanorurki weglowe
DWCNT — dwuscienne nanorurki weglowe
MWCNT — wieloscienne nanorurki weglowe

CVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej

PECVD — chemiczne osadzanie z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmowym

CAGR - skumulowany roczny wskaznik wzrostu

ITO — tlenek indowo-cynowy

TCF — przezroczysta folia przewodzaca

CNFET — tranzystory polowe z nanorurek weglowych
MIT — Instytut Technologiczny w Massachusetts
Li-ion — litowo-jonowy

Li-S — litowo-siarkowy

Na-ion — sodowo-jonowy

K-ion — potasowo-jonowy

ORR - reakcja redukcji tlenu

ESD — wytadowanie elektrostatyczne

EMI — zaktécenia elektromagnetyczne

EDA — etylenodiamina

DETDA — dietylotoluenodiamina

IBr — bromek jodu

CCl,— tetrachlorek wegla

NBS — N-bromosukcynoimid

(PhPSe;): — (2,4-bis(fenylo)-1,3-diselenadifosfetano-2,4-diselenid
(RO),P(0)SeM - O,0-dialkiloselenofosforany metali alkalicznych
(EtO),P(0)SeNa — O,0-dietylofosforan sodu
(EtO)sP=Se — selenofosforan trietylu

LiPFs — heksafluorofosforan (V) litu

LiBF4 — tetrafluoroboran litu

LiClO4 — chloran (VII) litu

LCO, LiCoO; — tlenek litowo-kobaltowy

LMO — tlenek litowo-manganowy
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Wykaz stosowanych skrétéw i symboli

NCM — tlenek litowo-niklowo-manganowo-kobaltowy

NCA —tlenek litowo-niklowo-kobaltowo-glinowy

LCP — fosforan litowo-kobaltowy

LFP, LiFePO, — fosforan litowo-zelazowy

LFSF — fluorosiarczan litowo-zelazowy

LTS — siarczek litowo-tytanowy

NiO — tlenek niklu (I1)

FeS — siarczek zelaza (Il)

FC-CVD — chemiczne osadzanie z fazy gazowej z migrujgcym katalizatorem
LiNio,7C00,30; — tlenek litowo-niklowo-kobaltowy

LiMnPO, — fosforan litowo-manganowy

LiNio,sMny,504 — tlenek litowo-niklowo-manganowy

MnO; — tlenek manganu (IV)

SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa

MoO; — tlenek molibdenu (IV)

Zn0O — tlenek cynku

RPM - obroty na minute (obr./min)

XPS — spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X
EDS - analiza spektroskopowa w mikroobszarach metodg dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego

'H NMR - protonowa spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego
31p NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadra 3P

THF — tetrahydrofuran

D,0 — tlenek deuteru

CDCl; — deuterowany chloroform

TEM — transmisyjna mikroskopia elektronowa

XRD - dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

TG — termograwimetria

DTG — termograwimetria réznicowa

He-Ne - hel-neon

FT-IR — spektrofotometria absorpcyjna w podczerwieni

KBr — bromek potasu

HRTEM — wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa

RBM - radialne mody ,,oddychajace”
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Nanorurki weglowe

1. Nanorurki weglowe

Poszukiwanie nowych zaawansowanych materiatéw to wazny obszar wspétczesnych
badan w wielu dyscyplinach nauki oraz rozwoju wielu nowych technologii. W ostatnich latach
duzg wage przywiazuje sie do materiatéw nanostrukturalnych o réznym skfadzie chemicznym,
wystepujgcych w  postaci nanoczastek, nanodrutdw lub nanorurek. Niestabngce
zainteresowanie ich wytwarzaniem, wfasciwosciami i zastosowaniami jest szczegdlnie dobrze
zauwazalne w przybywajacej z roku na rok ilosci nowych opracowan naukowych, publikacji

i zgtoszen patentowych.

1.1. Budowa i rodzaje nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe s3 jedng z alotropowych form wegla, ktére mozna opisa¢ jako
zwiniete w rurki arkusze grafitowe w skali nano. W modelu teoretycznym na obu korncach sg
zamkniete pofczaszami fulerendw [1]. Zbudowane s3g z atomdw wegla o hybrydyzacji sp?. CNT
majg Srednice w zakresie od utamkéw do dziesigtek nanometréw i dtugosci do kilku
centymetréw [2-6]. Zatem stosunek dtugosci nanorurek do ich srednicy (ang. aspect ratio)
umozliwia traktowanie ich jako obiektéw jednowymiarowych (1D) [7]. Mimo prostego sktadu
chemicznego i konfiguracji wigzan atomowych CNT wykazujg najwiekszg réznorodnos$é pod
wzgledem strukturalnym, a takze wynikajgcych z tej struktury wtasciwosci sposréd wszystkich
nanomateriatéw [8,9].

Pod wzgledem budowy, ze wzgledu na ilos¢ warstw grafenowych, nanorurki weglowe
dzieli sie na (Rys. 1):

e jednoscienne (SWCNT ang. single-wall carbon nanotubes),

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

e wieloscienne (MWCNT ang. multi-wall carbon nanotubes).
Najprostsze z nanorurek, czyli jednoscienne CNT, uformowane sg w postaci cylindra
z pojedynczg ptaszczyzng grafenowa. Dtugos¢ wigzania C=C w tej strukturze wynosi 0,144 nm,
co stanowi wartos$¢ nieznacznie wiekszg niz dtugos¢ wigzania C=C w graficie, ktéra wynosi
0,142 nm [7]. Ws$rdd CNT, formy jednoscienne sg najbardziej homogeniczne i majg najmniej
defektow sieciowych. Ze wzgledu na rézny sposéb zwiniecia warstwy grafenowej wyrdznia sie
trzy rodzaje SWCNT:

e zygzakowe (ang. zigzag),
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Nanorurki weglowe

e krzestowe (ang. armchair),

e chiralne (ang. chiral).

b)

10 g P g PigPig P, g P,
& . v ’0. 0"0.’,
d .” V

i
o .
zigzag -

i W .’ "-
o\.’.p" '.'p” '.'_0' g ® Waogt
RELELELEL >

.

Rys. 1. Schemat przedstawiajacy: a) ptaszczyzne grafenowg uwzgledniajacg wektor chiralny Ch, kat chiralny 6
i wektory sieciowe a1 i a2 oraz jednoscienng nanorurke weglowg o strukturze: b) zygzakowatej; c) krzestowe;j

i d) chiralnej (na podstawie: [10,11])

Jednoscienne CNT w zaleznosci od srednicy i chiralnosci (kata chiralnego miedzy szesciokgtami
weglowymi, a osig rury) wykazujg rézne wtasciwosci elektronowe, takie jak metaliczne lub
potprzewodnikowe [12].

Na strukture dwusciennej CNT sktadajg sie dwa koncentryczne cylindry weglowe (Rys.
2.) [13]. Taka budowa umozliwia zachowanie dobrych wtasciwosci elektrycznych oraz

mechanicznych charakterystycznych odpowiednio dla SWCNT i MWCNT [14].

b)

Rys. 2. Modele nanorurki weglowej: a) dwusciennej; b) wielosciennej [15, 16]

Wieloscienne CNT posiadajg wiele wspotosiowo utozonych arkuszy grafenu. Odlegtos¢

miedzy sgsiednimi cylindrami grafenowymi w MWCNT wynosi okoto 0,345 nm, co jest bliskie
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Nanorurki weglowe

statej sieci grafitu w kierunku osi ¢ wynoszacej 0,336 nm. Miedzy warstwami grafenowymi
oddziatuja sity van der Waalsa, ktére zapewniajg wzajemnie uporzadkowanie cylindréw [2, 17-
20]. W tego rodzaju strukturach wystepujg réznego typu defekty (strukturalne,
domieszkowania, miedzyweztowe, luki), ktére wptywajg na ich wtasciwosci fizykochemiczne.
MWCNT mozna podzieli¢ na trzy grupy:

e cylindryczne (typu ,,matrioszka’’) — ztozone z koncentrycznych wspétosiowych walcéw,

e poligonalne — zbudowane z wielokgtéw,

e zwdj grafenowy (ang. scroll like) — w ksztatcie spirali.

Kluczowe rdznice miedzy SWCNT i MWCNT zostaty porédwnane w Tabeli 1 [17].

Morfologia nanorurek weglowych wptywa na ich wifasciwosci optyczne, wiasciwosci

termofizyczne i konwersje fototermiczng [21].

Tabela 1. Poréwnanie nanorurek jedno- i wielosciennych [17]

SWCNT MWCNT
Pojedyncza warstwa grafenowa Wiele warstw grafenowych
Synteza wymaga katalizatora Nie jest wymagany katalizator

Trudna synteza masowa ze wzgledu na wymég

odpowiedniego wzrostu i warunkéw
tatwa synteza masowa

atmosferycznych
Niska czystosé Wysoka czystosé
Wieksze szanse na defekty podczas Mniejsze szanse na defekty, ale kiedy wystapia,
funkcjonalizacji trudno je naprawic
Mniejsza agregacja Wieksza agregacja
Prosta charakterystyka strukturalna Skomplikowana charakterystyka strukturalna
tatwiej ulega deformacjom Trudniej ulega deformacjom

1.2. Otrzymywanie nanorurek weglowych

Wieloscienne CNT zostaty zaobserwowane na poczatku lat 90. XX wieku. Dokonat tego
po raz pierwszy Japonczyk lijima w depozycie katodowym tuku weglowego [22]. Dopiero
w 1993 roku, dwa niezalezne zespoty (z Japonii i USA) zsyntezowaty nanorurki jednoscienne,
poprzez zastosowanie katalizatora metalicznego [17,23]. Istotnym wyzwaniem podczas
syntezy chemicznej nanorurek okazato sie jednoczesne kontrolowanie $rednicy, chiralnosci
i liczby ich scian. Trzy gtdwne metody stosowane do produkcji CNT to sublimacja
elektrotukowa, ablacja laserowa i chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. Chemical Vapour

Deposition, CVD), co zostato zaprezentowane na Rys. 3. [24].
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Metoda
elektrolukowa
Metody Chemiczne
syntezy —_— osadzanie z fazy
nanorurek
‘ gazowej (CVD)
weglowych
Ablacja laserowa

J

Rys. 3. Metody wytwarzania nanorurek weglowych (na podstawie: [25])

Wytadowanie tukowe opiera sie na dwdch elektrodach umieszczonych w reaktorze,

ktory jest zwykle wypetniony helem lub argonem [22,26]. Nastepnie prad o duzym natezeniu

(I>100 A) przeptywa przez obwdd zamkniety tukiem miedzy elektrodami (Rys. 4.).

Temperatura siega ponad 3000 °C, a wegiel jest odparowywany. Nastepnie jest on osadzany

na katodzie w postaci CNT, sadzy i innych materiatéw na bazie wegla. Chociaz proces jest dosé

tani, jakos¢ produktu bez posyntetycznego oczyszczania jest czesto niezadowalajgca.

a)

©

Elektroda
grafitowa

Depozyt
weglowy

Rys. 4. Wytadowanie tukowe: a) schemat aparatury do syntezy CNT w tuku elektrycznym; b) depozyt weglowy;

c) tuk weglowy [27]
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Druga technika jest ablacja laserowa [28, 29]. Tarcza grafitowa umieszczana jest
w piecu wysokotemperaturowym (powyzej 1200 °C) w strumieniu gazu obojetnego
(najczesciej argonu) i aplikowany jest pulsujgcy laser o duzej mocy wytwarzajgcy plazme
weglowa (Rys. 5.). Gdy te czastki o wysokiej temperaturze docierajg do chtodzonych woda
stron reaktora, nastepuje osadzanie nanorurek i innych zwigzkéw weglowych. Mozna
skierowaé wzrost na partie jednoscienne lub wieloscienne, stosujgc uktad z katalizatorem
z metalu przejSciowego, takim jak Ni lub Co, lub bez takiego katalizatora [29]. Zaletg tej
metody jest wieksza kontrola nad $rednicg produktu i wyzsza wydajnos¢ syntezy
w poréwnaniu z wytadowaniem tukowym. Z kolei jej ograniczeniem i wadg sg wieksze nakfady

finansowe.

Komora .
3 Piec
reakcyjna ; Kolektor
’ chlodzony

Laser
Nd:YAG / |

Tarcza Depozyt

graﬁtowa wqglowy

Rys. 5. Schemat otrzymywania nanorurek weglowych przy wykorzystaniu metody laserowej (na podstawie:

(30])

Obecnie jedng z najlepiej zbadanych i powszechnie stosowanych technik wytwarzania
CNT jest jednak chemiczne osadzanie z fazy gazowej [31]. W przeciwienstwie do dwédch
poprzednich metod (wytadowania tukowego i ablacji laserowej), synteza CVD wymaga
prostszego sprzetu i fagodniejszych warunkéw pod wzgledem temperatury i ciSnienia, co czyni
jg bardziej odpowiednig do produkcji CNT na duzg skale [32]. Metoda CVD polega na rozktadzie
weglowodordéw do wegla, a nastepnie syntezie nanostruktur weglowych na réznych podtozach
zawierajgcych katalizatory, na ktérych rosng nanorurki. Nanoczgstki na bazie metali (Ni, Co lub
Fe) sg czesto stosowane jako katalizatory, a ich wielkos¢ silnie koreluje ze $rednica
syntetyzowanych na nich nanorurek (0,5-5 nm dla SWCNT, 8-100 nm dla syntezy MWCNT).
Reaktory do syntezy CVD sktadajg sie na ogdét z komory reakcyjnej i rurek wypetnionych gazem

obojetnym i weglowodorem (Rys. 6a). Metan jest czesto uzywany do produkcji SWCNT,
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podczas gdy etylen lub acetylen do MWCNT. Upraszczajgc opis procesu, podtoze jest
podgrzewane do 850-1000 °C w przypadku SWCNT i do 550-700 °C w przypadku produkgcji
MWCNT. Wegiel powstaje w wyniku termicznego rozktadu weglowodordw i rozpuszcza sie
w metalicznym katalizatorze nanoczgsteczkowym. Po osiggnieciu pewnego progowego
stezenia wegla tworzy poétfulerenowy czapeczke jako wyjsciowg strukture do wzrostu
cylindrycznej powtoki nanorurki, utworzonej przez ciggly przeptyw wegla ze Zrédta
weglowodoréow do czastki katalizatora (Rys. 6b, c). Aby wytworzy¢ pozadany rodzaj lub duze
ilosci CNT, proces moze by¢ wspomagany tlenem [33], plazma [34,35], parg wodng [36-38] lub
czestotliwoscig radiowa [39]. Ostateczne usuwanie katalizatoréw z korncéwek nanorurek
i dalsze oczyszczanie sg nadal opracowywane i optymalizowane w celu uzyskania CNT

o wyzszej jakosci [40,41].

Piec, 500 — 1000 °C

katalizator
podioze |

7 7l
katalizator podtoze

Rys. 6. Schematyczne przedstawienie procesu chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD): a) uproszczony
schemat reaktora CVD do syntezy CNT; b) model wzrostu korzeniowego; c) model wzrostu korncéwkowego (na

podstawie: [42])

W ostatnim czasie zbadano CVD ze wspomaganiem plazmowym (ang. Plasma-
Enhanced CVD, PECVD) pod katem zdolnosci do wytwarzania pionowo utozonych nanorurek
[43]. Jest to odpowiednia metoda dla syntezy materiatéw hybrydowych CNT i modyfikacji ich
wiasciwosci powierzchniowych [44]. Technika PECVD pojawita sie po raz pierwszy

w mikroelektronice, ze wzgledu na fakt, ze niektdre procesy nie tolerujg wysokich temperatur
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termicznego CVD. Tym samym stata sie kluczowym etapem produkcji uktadow scalonych [45].
W tej metodzie plazma generowana jest w polu elektrycznym miedzy dwiema réwnolegtymi
ptytkami, z ktorych jedna to katoda, a druga, na ktérej znajduje sie podtoze, jest uziemiona.
Gaz reakcyjny jest dostarczany do komory reakcyjnej z przeciwlegtej strony, aby zapewnic
jednorodnos$é koncentracji prekursora na powierzchni ptytki [46,47]. Do zalet tej metody
mozna zaliczy¢ niskg temperature procesu, co daje mozliwos¢ osadzania szerszej grupy
materiatdw, a takze zdolno$é osadzania nierownowagowych faz oraz wiekszg kontrole nad
stechiometrig i czystoscig powtok.

Wang i wsp. opracowali nowg zielong metode syntezy CNT opartg na wykorzystaniu
MnO; jako inicjatora do przeksztatcania polipirolo-ko-polianiliny w puste strukturalne CNT
o duzej powierzchni (1419 m?/g). W tym celu zastosowali prostg obrdbke karbonizacyjna
w 900 °C przez 10 godz. Otrzymany w ten sposéb pusty i porowaty produkt moze by¢
wykorzystywany jako wysokowydajny materiat do magazynowania energii [48]. Tripathi i wsp.
przedstawili inng niekonwencjonalng metode wzrostu CNT. Wysoka wydajnos¢ zapewnito
uzycie zielonych katalizatoréw pochodzacych z roslin w procesie CVD w niskiej temperaturze
(575 °C) [49]. W innych badaniach, Hakim i wsp. przedstawili mozliwos¢ produkcji CNT na duzg
skale przy uzyciu roslin i ich ekstrakcji (w odpadach z tupin orzecha kokosowego za pomocg
jednoetapowej metody hartowania wspomaganego wodg w temp. 700 °C) [50]. Z kolei Hamid
i wsp. zsyntetyzowali SWCNT o Srednicy ok. 27 nm poprzez pirolize oleju w temp. 700 °C. Jako
katalizatora uzyli NiCl; osadzonego na podtozu krzemowym [51]. MWCNT o srednicy 80-90
nm zsyntetyzowali Paul i Samdarshi stosujgc metode CVD przez odparowanie naturalnego
zielonego prekursora (oleju kokosowego) transportowanego przez gaz obojetny Nz. Tym
razem wzrost CNT przeprowadzono w obecnosci katalizatora zelazowego [52].

Zastosowania przemystowe CNT, a zwfaszcza SWCNT, wymagajg jednorodnych
materiatdw o okreslonych wtasciwosciach. Jednak przejscie od dobrze kontrolowanych
warunkéw laboratoryjnych do produkcji na duzg skale czesto skutkuje niejednorodnymi
produktami, zawierajgcymi zanieczyszczenia w postaci wegla amorficznego, wtdkna
weglowego, pozostatosci katalizatora i innych nanoczastek. Dlatego produkcja CNT czesto
wymaga dalszych etapdw oczyszczania i separacji, co znacznie zwieksza koszty produkcji.
Jedno z gtownych wyzwan zwigzanych z kontrolowang syntezg SWCNT wigze sie
z trudnosciami w uzyskaniu matych czastek katalizatora metalicznego, ich réwnomiernym

rozproszeniem na podtozu oraz zapobieganiem agregacji. Na przyktad spiekanie drobnych
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katalizatoréw w wieksze czastki prowadzi do zwiekszenia srednicy SWCNT lub do powstania

DWCNT i MWCNT [53].

1.3. Wiasciwosci fizykochemiczne nanorurek weglowych

Rdzne kombinacje srednicy, dfugosci, kata skretnosci i rozmieszczenia warstw grafitu
w CNT oraz fakt, ze wykazujg one witasciwosci anizotropowe, czynig je obecnie jednymi
z najbardziej obiecujgcych nanomateriatéw przysztosci [54]. W stosunku do grafitu wzrasta
przewodnos$¢ cieplna, elektryczna oraz wytrzymato$sé mechaniczna nanorurek, a takze

zwieksza sie chemiczna i biologiczna aktywnos¢ ich powierzchni [2,55,56].

Wtasciwosci mechaniczne

Ze wzgledu na wysoka wytrzymato$é wigzan kowalencyjnych C=C pomiedzy sgsiednimi
atomami wegla o hybrydyzacji sp?, CNT s3 najsilniejszymi znanymi materiatami o wysokiej
elastycznosci. SWCNT wykazaty niezwyktg superplastycznosé, stajac sie prawie 280 % dtuzsze
i 15 razy wezisze przed peknieciem, co ttumaczy sie zarodkowaniem i ruchem zataman
w strukturze [57, 58]. Nanorurki weglowe sg bardzo mocne, modut Younga MWCNT zostat
zmierzony przy 1,8 TPa [59] i 1,3 TPa [60], chociaz nizsze wartosci 270—-950 GPa [61] uzyskano
przy uzyciu réznych technik. Podobnie modut Younga dla SWCNT wyniést 1,25 TPa [62].
Ponadto CNT majg bogate nieliniowe wifasciwosci mechaniczne, takie jak elastycznos¢,
niestabilno$¢ wyboczeniowa (Sciskanie osiowe) i wytrzymatos¢ na pekanie [63-65].
Stwierdzono, ze sg sprezyste i wytrzymujg ekstremalne naprezenia bez zadnych oznak
kruchos$ci, deformacji plastycznej czy przegrupowan atomowych. Ich zachowanie
wykraczajgce poza prawo Hooke'a (zalezno$¢ odksztatcenia od naprezenia) [66] czesto
ttumaczy sie nagtym uwolnieniem energii, ktéremu towarzyszy odwracalna zmiana
strukturalna, przyjmujgca rézne formy morfologiczne. Ogdlnie uwaza sie, ze uszkodzenie CNT
jest spowodowane wspdtistnieniem dwdch mechanizméw: odwracania wigzania typu
plastycznego (ang. ductile-type bond flip mechanism) i zrywania wigzania kruchego (ang.
brittle bond-breaking mechanism). Imponujgce witasciwosci mechaniczne wraz z innymi
unikalnymi cechami nanorurek weglowych (np. ich elastycznoscig, obojetnoscia chemiczng
i przewodnoscig elektryczng) stwarzajg mozliwosci dla wielu potencjalnych zastosowan
technologicznych. Przetozenie tych zalet na skale makroskopowag umozliwitoby poprawe

wiasciwosci mechanicznych materiatbw kompozytowych na bazie polimeréow lub
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superstruktur weglowych (takich jak cienkie folie, papiery, membrany i wtékna). Nalezy jednak
pamietaé, ze koncowe cechy materiatu kompozytowego determinowane sg przez wszystkie

komponenty sktadowe.

Witasciwosci elektryczne

Wiasciwosci przewodzace CNT wynikajg ze sposobu, w jaki warstwa grafenowa jest
zwijana w celu utworzenia cylindra, co oznacza, ze CNT mogg by¢ metalami lub
potprzewodnikami. Innymi stowy, wiasciwosci elektryczne sg silnie uzaleznione od srednicy
i chiralnosci nanorurek. Oczekuje sie, ze nanorurki krzestowe bedg wykazywac witasciwosci
metaliczne, gdyz majg skoriczong gestosc standw na poziomie Fermiego. Mogg jednak stac sie
potprzewodnikami, jesli ich srednica spadnie ponizej wartosci progowej, poniewaz przerwy
energetyczne w poétprzewodnikowych CNT skalujg sie do 1/d (d to srednica nanorurki).
Chiralne nanorurki sg pétprzewodnikami, a struktura pasmowa charakteryzuje sie bardzo mata
przerwg wzbroniong z zerowg gestoscig standw wewnatrz przerwy ze wzgledu na niewielki
stopie hybrydyzacji sp? do sp®> wywotanej nieptaska naturg sze$ciokatéw na $cianach
nanorurek. Inne nanorurki weglowe sg opisywane jako potprzewodniki o umiarkowanym
natezeniu. Jezeli CNT s3 domieszkowane metalami, otrzymanymi materiatami mogg by¢
potprzewodniki typu p, n lub samoistne, w zaleznosci od rodzaju i stezenia danego metalu [67].
W przypadku SWCNT zaobserwowano mozliwo$¢é przenoszenia pradu elektrycznego
o wartos$ciach do 10* cm?/(V-s), dodatkowo mogg wytrzymaé gestos$é pradu elektrycznego
okoto 4x10° A/cm?, czyli o ponad 3 rzedy wielkosci wiekszg niz osiggana w przypadku
tradycyjnych przewodnikéw, takich jak miedZ lub aluminium, u ktérych obserwuje sie
niekorzystne zjawisko elektromigracji [68]. Nanorurki weglowe pod wzgledem przewodnosci
elektronowej zachowuijg sie jak przewody (druty) kwantowe. Charakteryzujg sie balistycznym
transportem elektronowym ze wzgledu na to, ze $rednia droga swobodna elektronu jest
wieksza niz dtugos¢ odcinka przewodzenia w CNT. Elektrony poruszajg sie prawie bezoporowo,
bez rozpraszania energii na defektach sieci krystalicznej [69]. Podczas przeptywu pradu rzedu
1 mA przez CNT nie obserwuje sie wzrostu temperatury. Potwierdza to zatem, ze CNT
wykazujg przewodnictwo kwantowe o charakterze metalicznym. Nalezy podkresli¢, ze
teoretycznie przewidywane cechy elektroniczne CNT sg w rzeczywistosci zupetnie inne.
Rdznice wynikajg z obecnosci defektdw struktury, w tym pierscieni penta- lub heptagonalnych,

wakancji i zanieczyszczen. Zanieczyszczenia powierzchniowe CNT oraz defekty w sieci
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grafitowej zwykle zwiekszajg ich rezystywnosc o kilka rzedéw wielkosci [70,71]. Okazato sie,
ze opornos$¢ nanorurek zorganizowanych w superstruktury, takie jak wtékna 1D, przezroczyste
cienkie warstwy 2D lub membrany 3D, papiery lub aerozele, sg znacznie wyisze niz
w przypadku form izolowanych [15,72]. CNT s3g czesto rozproszone w matrycach
polimerowych, tworzac przewodzace materiaty kompozytowe. W tym przypadku
o przewodnosci elektrycznej decyduje stopien dyspersji nanosktadnikdéw w polimerze oraz

jakos$¢ potaczen rurka-rurka.

Wtasciwosci optyczne

Nanorurki weglowe majg réwniez interesujgce wifasciwosci optyczne, ktére moga
znalez¢ wiele godnych uwagi praktycznych zastosowan, np. w nanooptyce i nanofotonice jako
diody emitujgce swiatto czy lasery na bazie CNT [54]. Absorpcjom optycznym nanorurek
towarzyszg gwattowne przejscia elektronowe, ktére wystepujg przy energiach rzedu
0,98-0,99 eV, co odpowiada falom elektromagnetycznym od dalekiego ultrafioletu (~200 nm)
do dalekiej podczerwieni (~200 um) [73]. Nanorurki weglowe s3 zatem uwazane za

»praktyczne ciata czarne” [335].

Wtasciwosci magnetyczne

Zaréwno jednoscienne, jak i wieloscienne CNT sg diamagnetyczne, wykazujgc bardzo
stabe namagnesowanie po umieszczeniu w zewnetrznym polu magnetycznym [74]. W wyniku
oddziatywan przeciwstawnych nanorurki sg wypychane z pola magnetycznego. Gdy nie
wystepuje zewnetrzne pole magnetyczne, momenty magnetyczne atoméw wegla sg rowne
zeru. Z uwagi na odmienng strukture, CNT posiadajg inne witasciwosci magnetyczne od
pozostatych form wegla, takich jak: fulereny, diament czy grafit (Rys. 7.) [75]. Wtasciwosci
magnetyczne mozna znacznie modyfikowaé¢ poprzez wypetnienie pustych przestrzeni
nanorurki. Umieszczajgc w jej wnetrzu rdzen z metalicznego zelaza nadamy jej wiasciwosci

ferromagnetyczne [76].
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Rys. 7. Wykres podatnosci magnetycznej podstawowych form wegla (na postawie: [11,27])

Pozostate wtasciwosci

Ponadto CNT odznaczajg sie duzg powierzchnig wtasciwg, ktéra wynosi odpowiednio:
100-200 m?/g dla SWCNT oraz 10-20 m?/g dla MWCNT [77]. Gesto$¢ wiasciwa nanorurek
weglowych jest relatywnie mata (o jedng széstg mniejsza niz stali) i wynosi 0,6 g/cm? dla
SWCNT oraz 1-2 g/cm? dla MWCNT [78]. CNT posiadajag wysokie przewodnictwo cieplne
wynoszgce przyktadowo 3300 W/(m-K) dla MWCNT [79] oraz 3500 W/(m-K) dla SWCNT [80].
Wartosci te sg znacznie wyzisze niz w przypadku miedzi — metalu znanego z dobrej
przewodnosci cieplnej (385 W/(m-K). Oprdcz tych wtasciwosci nanorurki charakteryzujg sie
rowniez bardzo dobrg termostabilnoscig, zalezng od liczby $cian oraz obecnosci defektow
strukturalnych, do temperatury 2800 °C w prdzni oraz do temperatury 750 °C w powietrzu

[81].

1.4. Zastosowanie nanorurek weglowych

W 2017 r. swiatowy rynek nanorurek weglowych zostat wyceniony na 15,3 miliarda
dolaréw. Badania rynkowe wykonane przez analitykow z Allied Market Research [82]
przewidujg, ze do 2030 r. osiggnie 103,2 miliarda dolaréw, przy czym w latach 2021-2030
wzrosnie o 16,3 % CAGR (ang. compound annual growth rate, skumulowany roczny wskaznik

wzrostu). W raporcie stwierdzono, ze sektor kompozytéow strukturalnych miat najwiekszy
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udziat w Swiatowym rynku CNT, dzieki ich zastosowaniu w sektorach motoryzacyjnym
i lotniczym. Przewiduje sie, ze sektor medyczny i farmaceutyczny bedzie rdst najszybciej
z CAGR wynoszacym 18,7 %, dzieki rosngcemu wykorzystaniu CNT w systemach dostarczania
lekéw i bioczujnikach, a dziat medycyna i farmacja ma by¢ segmentem najbardziej
lukratywnym (przynoszgcym zyski).

Ze wzgledu na wyjatkowe wiasciwosci fizykochemiczne, ktdre zostaty opisane
w podrozdziale 1.3, nanorurki weglowe znalazty szerokie zastosowanie w wielu gateziach
gospodarki i s3 obiecujgcym materiatem w celu wykorzystania ich do wielu innowacyjnych

rozwigzan w bardzo oddalonych od siebie dziedzinach (Rys. 8.).
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Rys. 8. Przeglad zastosowan nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe i ich pochodne majg ogromny potencjat w zastosowaniach
elektrycznych i elektronicznych, takich jak fotowoltaika, czujniki, urzadzenia
potprzewodnikowe, wyswietlacze, przewodniki, inteligentne materiaty i urzadzenia do
konwersji energii (np. ogniwa paliwowe, akumulatory, baterie) [83,84] (Tab. 2). Uwazane sg
za realny zamiennik dla przezroczystych przewodnikéw ITO (ang. indium tin oxide, tlenek

indowo-cynowy). Przezroczysta folia przewodzaca (ang. transparent conducting film, TCF) na
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bazie nanorurek weglowych moze by¢ potencjalnie wykorzystana jako ekonomiczna
alternatywa na przyktad w elastycznych wyswietlaczach i ekranach dotykowych [85,86].
Stosowanie CNT jako elektrod w kondensatorach i bateriach wynika z ich wysokiej zdolnosci
do przenoszenia tadunku i duzej powierzchni [87-90] (zastosowanie nanorurek w bateriach
litowo-jonowych zostato opisane doktadniej w podrozdziale 3.2.). Nanorurki weglowe sg
rowniez obiecujgcym zamiennikiem tranzystorow krzemowych ze wzgledu na ich wysokg
ruchliwos¢ nosnikdw. Ponadto tranzystory polowe z nanorurek weglowych (ang. carbon
nanotube field-effect transistors, CNFET) sg bardziej energooszczedne niz ich krzemowe
odpowiedniki, ktéore mogg budowa¢ nowe typy tréjwymiarowych mikroprocesoréw [91].
Ponadto zespét naukowcéw z Instytutu Technologicznego w Massachusetts (MIT) opracowat
proces produkcji CNFET, ktéry stat sie krokiem w kierunku komercjalizacji tych tranzystoréw

[92].

Tabela 2. Przyktady zastosowan nanorurek w branzach elektrycznych i elektronicznych [opracowanie wtasne]

Materiat Zastosowanie Funkcja nanorurek weglowych Lit.
CNT jako
Materiaty dla komponenty Materiaty na bazie lekkich stopéw Li z mono
magazynowania hybryd do i wielosciennymi CNT tworzg uktady o wiekszej [93]
gazu magazynowania stabilnosci i bezpieczenstwie stosowania.
wodoru
Materiaty do
produkcji CNT jako zlaczki CNT  zapewniajg  szybki  transfer  elektrondw, (94,

elektrycznych i
elektronicznych
bioczujnikow

podwyzszajgc przewodnos¢, przy zachowaniu dobrej

bioczujnikow odpornosci chemicznej i wysokiej czutosci bioczujnikow.

95]
Gtédwnie rola materiatu anodowego lub
elementu/dodatku  przewodzacego w elektrodach
kompozytowych z uwagi na przechowywanie wiekszej  [96-
ilosci Li niz konwencjonalny wegiel grafitowy. 99]
Zawiesiny CNT jako dodatki przewodzace w katodach
akumulatoréw do pojazdéw elektrycznych i smartfondéw.
CNT jako efektywne rusztowania poprawiajgce
wydajnos¢ elektrody siarkowej. Komponenty materiatéw
katodowych.

CNT w
akumulatorach Li-
ion

Materiaty dla
konwersji i CNT w ogniwach Li-
magazynowania S
energii

[100,
101]

Bogate w defekty i nieuporzagdkowane struktury CNT
zsyntetyzowane w celu zwiekszenia magazynowania
CNT w ogniwach sodu w ogniwie.
Na-ion CNT stosowane jako dodatek do materiatow
elektrodowych o nizszych wartosciach przewodzacych
elektrony.

[102,
103,
93]
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Materiat Zastosowanie

CNT w ogniwach K-
ion

CNT w ogniwach
kwasowo-
otowiowych

Akumulatory
metalowo-
powietrzne (litowo-
powietrzne;
cynkowo-
Materiaty dla powietrzne)
konwersji i
magazynowania

energii
Ogniwa paliwowe
Elektrody
kompozytowe
Kondensatory
. CNT mocowane na
Materiaty
a uktadach lub
Ll tytkach Si oraz
chtodzgcych Py

zespotfach

w elektronice .
ceramicznych

CNT jako
Urzgdzenia komponenty
tranzystorowe tranzystoréw
polowych
. Uktady . Kleje i pasty
i potgczenia
, przewodzace,
e ztaczki i przetaczniki
przewodzgcych 3 przeia

Funkcja nanorurek weglowych

CNT domieszkowane heteroatomami np. azotem
stanowigce  dodatek przewodzacy, zapewniajacy
perkolacje elektryczng w elektrodzie kompozytowej
i chronigcy integralnos¢ elektrody przy naprezeniach
mechanicznych.
SWCNT petnigce ttumika

role niekontrolowanych

procesdow  siarczanowania w  elektrodach  tych
akumulatoréw.
Dodatek CNT jako materiatu elektrodowego,

rownomiernie  roztozony w  catej elektrodzie
kompozytowej, jest w stanie zwiekszy¢ akceptacje
tadunku przy niskich stezeniach.

CNT jako przewodzace materiaty nosne dla katalizatora
z metalu i tlenku metalu. Funkcjonalizowane CNT jako
elektrody powietrzne. CNT domieszkowane N zwiekszajg
aktywnos¢ redukcji tlenu (ORR) zachodzacej na dodatniej
elektrodzie baterii tlenowej, w roztworach kwasnych
i zasadowych.

CNT i inne odmiany polimorficzne wegla jako nosniki
katalizatoréw metali nieszlachetnych zwiekszajgcych
wydajnos¢  ogniw  paliwowych. CNT zwiekszajg
wytrzymatos¢ mechaniczng, odpornosé na korozje oraz
poprawiajg zdolnos$¢ przenoszenia masy obu elektrod
w ogniwie paliwowym.

Ze wzgledu na wysoky przewodnos¢ elektryczng moga
by¢ réwniez stosowane w warstwach dyfuzyjnych, poza
kolektorami pradu.

Hybrydy CNT/Si jako sktadniki elektrodowe zwiekszajgce
wydajnos¢ i stabilnos¢ cykliczng (kompozyty anodowe
zawierajace CNT, w tym stopy metali, tlenki metali itp.).
CNT jako stabilne i odporne mechanicznie materiaty
elektrodowe dla superkondensatoréw z elektrolitami
zaréwno wodnymi, jak i niewodnymi (CNT natywne,
powierzchniowo zmodyfikowane lub w postaci
hybryd/kompozytow, CNT/tlenki metali i CNT/polimery).
CNT jako elektrody bezspoiwowe lub kolektory pradu do
stosowania w elastycznych, rozciggliwych, Scisliwych
i widknistych superkondensatorach.

CNT umozliwiajg efektywniejsze odprowadzanie ciepta
zarowno w jedno jak i wielowarstwowych zespotach
ptytek krzemowych i uktadach scalonych.

Funkcje prostych krzemowych tranzystorow polowych
typu CMOS z materiatem krzemowym zastgpionym
strukturg CNT.

Pétprzewodnikowe CNT jako materiaty kanatowe
w tranzystorach polowych (CNT-FET).

Cienkie folie CNT jako tranzystory cienkowarstwowe
(CNT-TFT) i inne komponenty do elastycznej, rozciggliwej
i transparentnej elektroniki.

Rola pofaczen w tym kabli koncentrycznych, mieszanek
do zalewania, klejéw i innych rodzajéow ztgczy
i przetacznikdw w obwodach elektroniki molekularne;.

Lit.

[104-
107]

[108,
109]

[110,
111]

[112,
113]

[114,
99]

[115-
124]

[125]

[126]

[128,
129]
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Ze wzgledu na doskonate wtasciwosci mechaniczne CNT, takie jak wytrzymatosé
i elastycznos¢ sg stosowane do komponentéw samochodowych, lotniczych i obronnych
[129,130]. Obecnie CNT sg wykorzystywane w materiatach kompozytowych stosowanych na
powierzchniach zewnetrznych samolotéw w celu zmniejszenia ryzyka uszkodzenia i penetracji
podczas uderzenia pioruna, a takze jako ochrona antyoblodzeniowa [131,132]. Widkna
wzmocnione CNT s3g sztywniejsze niz stal i odporne na zewnetrzne zuzycie [133,134].
Nanorurki majg wysoka przewodnos$¢ elektryczng, co czyni je idealnymi do stosowania
w przewodzacych kompozytach polimerowych [136]. Materiaty ESD (ang. electrostatic
discharge) na bazie CNT sg stosowane w pompach paliwowych, obudowach filtréw paliwa,
ztgczach, zbiornikach, zaciskach przewoddéw i obudowach elektroniki [137]. CNT sa
wykorzystywane do produkcji kompozytéw ekranujgcych zaktdcenia elektromagnetyczne
(ang. electromagnetic interference, EMI) [11,13]. Sposrdd dobrze znanych przewodnikdw,
takich jak czagstki sadzy, wtékna weglowe lub metalowe, CNT wykazujg lepsze witasciwosci
ekranowania EMI. Dzieje sie tak ze wzgledu na ich wysoki wspdtczynnik proporcji, wyzsza
wytrzymatosé, elastycznosé i niskg gestosc, co czyni je idealnymi wypetniaczami.

W sektorze energetyki wiatrowej nanorurki weglowe zostaty wykorzystane do
opracowania superkondensatoréow i wzmocnien topat turbin. Superkondensatory na bazie
CNT sag lekkie i charakteryzujg sie szybszym czasem reakcji niz konwencjonalne ciezkie
akumulatory. topaty turbin wiatrowych mozna ulepszy¢ za pomocg nanorurek osadzonych
w matrycy polimerowej [137].

CNT moga odegrac znaczaca role w przemysle biomedycznym, takim jak dostarczanie
lekéw, terapia nowotworowa, inzynieria tkankowa, implanty ciata, urzagdzenia medyczne
i dentystyczne materiaty wypetniajgce [138-141]. Mogg $miato konkurowaé z obecnie
dostepnymi nosnikami lekdéw, takimi jak liposomy, polimery, niosomy, mikroczgstki
i nanoczastki.

Ze wzgledu na swojg wysoce porowatg i pustg strukture, duzg powierzchnie wtasciwg
i niewielkg gestos¢, CNT majg ogromny potencjat, aby by¢ odpowiednimi absorbentami wielu
rodzajéw  zanieczyszczen  organicznych  [142-144], farmaceutycznych  [145,146]
i nieorganicznych (w tym toksycznych jondéw metali ciezkich) [147-153] obecnych
w Srodowisku wodnym.

Nanotechnologia wkracza réwniez do sportu. Obecnie mozna spotkaé juz pewne

produkty zawierajgce nanorurki weglowe, np. rakiety tenisowe, narty, kije hokejowe, czesci
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rowerowe (ramy, kierownice, raczki) [154-158]. Wszechstronne wykorzystanie CNT
w codziennym zyciu zwigzane jest z ich malejgcy ceng oraz dobrg znajomoscig technologii ich
wytwarzania. Firma ATOMIC opracowata nowe lekkie, cienkie i ptaskie modele nart, w ktérych

zastosowano rame NanoFrame, gdzie ich gérna warstwa i rama sg wykonane z nanowtdkien

(Rys. 9.) [159].

Rys. 9. Wykorzystanie CNT w zyciu codziennym: a) Narty Atomic model Izor wyposazone w rame

z nanowtdkien; b) Stuchawki JVC HA-FX40 z membrang z CNT (na podstawie [159,160])
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2. Strategie modyfikacji i funkcjonalizacja nanorurek weglowych

Mimo opracowania wielu metod syntezy nanorurek weglowych, nadal nie jest mozliwe
uzyskanie podczas pojedynczego cyklu produkcyjnego materiatéw czystych, o Scisle
okreslonych rozmiarach i wtasciwosciach elektronowych. W procesie wytwarzania zazwyczaj
powstajg mieszaniny nanorurek metalicznych i péfprzewodnikowych oraz uzyskuje sie
materiat zanieczyszczony, gtéwnie weglem amorficznym i pozostatos$ciami po stosowanych
katalizatorach (metaliczne nanoczastki). Zatem zastosowanie obrébki chemicznej po syntezie
[161,162] ma za zadanie oczyszczenie rurek jak rowniez rozdzielenie poszczegdinych CNT
wedtug Srednicy i chiralnosci, wykorzystujgc ich zréznicowang reaktywnosc¢. Takie podejscie
jest czesto jedyng realng drogg do racjonalnego i przewidywalnego manipulowania
korzystnymi wtasciwosciami elektronicznymi i mechanicznymi tych materiatéw [163,164]. Co
wiecej powaznym problemem podczas pracy z CNT jest ich aglomeracja prowadzgca do
trudnosci w ich dyspersji w klasycznych rozpuszczalnikach organicznych oraz medium
polimerowym [165]. Dodatkowo nanorurki sg nierozpuszczalne w wodzie, ze wzgledu na
hydrofobowy charakter. Natywne CNT sg nieaktywne chemicznie, a obecno$¢ atoméw wegla
o hybrydyzacji sp? w sieciach heksagonalnych zapobiega tworzeniu sie wigzan chemicznych
z otaczajgcymi czasteczkami [166]. To wszystko powoduje duze ograniczenia w ich
stosowaniu. Rozwigzaniem tego problemu jest modyfikacja wtasciwosci powierzchni CNT co
umozliwia nie tylko poprawe rozpuszczalnosci, ale réowniez zmiane innych wifasciwosci
fizycznych oraz reaktywnosci chemicznej. Jest to mozliwe na dwa sposoby poprzez:

e kowalencyjne przytaczenie grup funkcyjnych do koncéw rur lub scian bocznych,

szczegblnie w miejscach defektéw strukturalnych [167],

e niekowalencyjng supramolekularng adsorpcje lub owijanie réznych funkcjonalnych

czgsteczek na nanorurkach [168-175].

Charakterystyke odpowiadajgcg tym metodom podsumowano na Rys. 10.
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Modyfikacja niekowalencyjna
eulLoudfesmoy] eldeyJApojA]

Rys. 10. Schematyczne przedstawienie modyfikacji powierzchni CNT (na podstawie: [176,177)

Funkcjonalizacja CNT poprzez kontrolowane zmiany strukturalne ma kluczowe
znaczenie dla ich mozliwosci aplikacyjnych. Dotgczanie grup funkcyjnych lub wprowadzanie
heteroatoméw do struktury nanorurek moze zwiekszy¢ dyspersje i zdolno$¢ do przetwarzania
[178-180]. Dodatkowo stwarza mozliwosci dostosowywania witasciwosci fizykochemicznych
[181,182] w celu poprawy wtasciwosci mechanicznych, termicznych i optycznych [7]
w szerokim zakresie zastosowan w materiatoznawstwie [183] i naukach biomedycznych
[182,184,185]. Funkcjonalizacja jest rowniez skuteczna w rozdzielaniu wigzek nanorurek

[186].
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2.1. Modyfikacja kowalencyjna i niekowalencyjna

Funkcjonalizacja wprowadza okreslong grupe funkcyjng na scianki boczne lub konce
nanorurek [187]. Gtéwne podejscie do modyfikacji wtasciwosci powierzchni CNT mozna
podzieli¢ wedtug nastepujgcych kategorii:

e na podstawie lokalizacji moze by¢ egzohedralna lub endohedralna,
e na podstawie oddziatywania moze by¢ chemiczna (kowalencyjna) lub fizyczna

(niekowalencyjna).

Funkcjonalizacja egzohedralna odnosi sie do funkcjonalizacji na zewnetrznej
powierzchni CNT, zaréwno na zakoriczeniach, jak i na $cianach bocznych. Natomiast
funkcjonalizacja endohedralna odnosi sie do wypetniania nanorurek atomami lub
czasteczkami w miejscach defektow [188,189].

Funkcjonalizacja kowalencyjna odnosi sie do kowalencyjnego potgczenia grup
funkcyjnych (takich jak: karboksylowe, alkilowe, sprzezone dieny) z CNT przez zmiane
hybrydyzacji atoméw wegla z sp? do sp3. Wigze sie to ze zmiang struktury elektronowej
nanorurek. Jedng z gtéwnych zalet funkcjonalizacji kowalencyjnej jest skutecznos$¢ oparta na
wysokim stopniu modyfikacji chemicznej struktur weglowych. Wzglednie duza ilo$é grup
funkcyjnych moze by¢ przytgczona do CNT zaréwno do ich zakonczen, jak i do Scian bocznych
w sposob nieodwracalny [186,190]. Zmodyfikowane CNT wykazujg wiekszg dyspersje
w rozpuszczalnikach polarnych, takich jak woda, aceton czy alkohol [186]. Funkcjonalizacja
kowalencyjna obejmuje m.in. utlenianie, halogenowanie, uwodornienie, ozonolize, addycje
(rodnikowg, elektrofilowg, nukleofilowa, cykloaddycje). Grupy karboksylowe wprowadzone
na powierzchnie nanorurek poprzez utlenianie mozna kolejno wykorzystaé do wytwarzania
amidopochodnych CNT (Rys. 11.). Efektem przeprowadzonych reakcji byt wysoki stopien

funkcjonalizacji i wzrost dyspergowalnosci w rozpuszczalnikach organicznych [191,192].
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EDA
P
110°C/72 h
~N
OH  socl,/DMF
70°C/24 h
DETDA
_—

130°C/144 h

MWCNTs-DETDA

Rys. 11. Schemat reakcji otrzymywania amidopochodnych MWCNT (etylenodiamina—EDA,
dietylotoluenodiamina—DETDA) [193]

Halogenowanie opiera sie na addycji do wigzan wielokrotnych C=C w warstwie grafenowej
CNT. Przytgczanie halogendéw takich jak brom, chlor czy fluor do nanorurek ma na celu
zwiekszenie reaktywnosci (wiecej na temat bromowania w podrozdziale 2.2). Funkcjonalizacja
kowalencyjna moze réwniez obejmowac¢ domieszkowanie substytucyjne lub domieszkowanie
heteroatomowe, co zasadniczo oznacza chemiczne przytaczenie lub wprowadzenie
heteroatomdw, takich jak azot, bor, fosfor, siarka, selen itp. do szkieletu materiatu
weglowego. Domieszkowanie skutkuje nadaniem unikalnych wtasciwosci elektronicznych,
mechanicznych i chemicznych [189,194-201]. Na Rys. 12. przedstawiono obecnie stosowane
metody kowalencyjnej funkcjonalizacji CNT. Badania obejmujgce wytacznie najnowsze
postepy w modyfikacji CNT, ktére mogg zapewnié naukowcom globalny wglad w gtéwne

strategie funkcjonalizacji nanostruktur weglowych przeprowadzit Salah i wsp. (Rys. 12.) [9,83].
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bromowanie
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chlorowanie
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Rys. 12. Metody kowalencyjnej funkcjonalizacji CNT najpowszechniej stosowane w ostatnich latach:

a) opublikowane artykuty naukowe; b) rodzaje przeprowadzonych addycji (na podstawie: [202])

Modyfikacje powierzchni CNT mozna przeprowadzi¢ rowniez innymi metodami, takimi
jak tworzenie defektéw czy niekowalencyjne wigzania z surfaktantami czy polimerami.
Funkcjonalizacja grupy defektéw (ang. defect-group functionalization) oznacza obecno$é
,,miejsc zdefektowanych” w nieregularnej strukturze nanorurek. Wytrawianie kwasami
utleniajgcymi w podwyziszonej temp., stosowane podczas etapow przygotowania
i oczyszczania CNT, prowadzi do powstawania defektéw zlokalizowanych na ich otwartych
koricach i $ciankach bocznych. Tym samym nanorurki ulegajg wzbogaceniu o tlenowe grupy
funkcyjne (najczesciej karboksylowe, hydroksylowe oraz laktonowe). Obecnos$¢ pierscieni
piecio- i siedmiocztonowych oraz rehybrydyzacja atoméw wegla z sp? do sp3, to przyktady
defektow, ktére prowadzg do lokalnej zmiany struktury nanorurek zwiekszajgcej przez to ich
aktywnos¢ chemiczng [178,203]. Modyfikacje kowalencyjne moga znieksztatcaé strukture CNT
i jej wtasciwosci. Aby tego unikngé, mozna zastosowaé modyfikacje niekowalencyjne, takie jak
oddziatywania: van der Waalsa, hydrofobowe, n—mt lub CH-it ze zwigzkami aromatycznymi,
polimerami i/lub czasteczkami amfifilowymi, takimi jak surfaktanty [204]. W przypadku
polimerdw ich dtugotancuchowa struktura i oddziatywanie sit van der Waalsa umozliwiajg
owijanie sie wokét CNT, a tym samym odgrywanie roli skutecznych srodkéw dyspergujacych
[176]. Ponadto mozna manipulowa¢ biologicznymi i chemicznymi wtasciwosciami CNT, w tym
toksycznoscig [205]. Niekowalencyjne modyfikacje to nieinwazyjny sposéb funkcjonalizacji,
ktdory zachowuje nienaruszong strukture elektronowg nanorurek, w szczegdlnosci
jednosciennych CNT [186,206,207]. W rezultacie oryginalne wifasciwosci elektroniczne

i optyczne CNT sg prawie catkowicie zachowane, co jest wazinym czynnikiem dla ich
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potencjalnych zastosowan. Funkcjonalizacja endohedralna jest réwniez rodzajem
funkcjonalizacji niekowalencyjnej, w ktérej putapkowanie zachodzi wewnatrz struktury CNT
[179,188,190,208-210]. Modyfikacje niekowalencyjne majg tez pewne wady, mianowicie sg
nie tylko trudne do kontrolowania, ale takze nietatwe do scharakteryzowania. Stabo zwigzane
czasteczki, tatwo ulegajac desorpcji, pozostawiajg czeSciowo sfunkcjonalizowane CNT, ktére
wykazujg tendencje do ponownej agregacji.

Strategie modyfikacji nanorurek weglowych rdzinig sie gtdwnie rodzajem
zastosowanego czynnika, warunkami ich prowadzenia oraz obecnoscia substancji
dodatkowych, w tym katalizatoréw. Niemniej jednak, aby doktadnie zrozumieé zmiany
wynikajgce z ich funkcjonalizacji konieczna jest gteboka charakterystyka chemii powierzchni

i struktury CNT [210-212].

2.2. Bromowanie nanorurek weglowych

Bromowanie to kolejny sposdb na modyfikacje i oczyszczanie CNT przy uzyciu zwigzkdéw
halogenowych, wywotujgcy zmiany w ich strukturze elektronowej i reaktywnosci chemicznej
[213]. Ze wzgledu na znaczng pasywnos¢ chemiczng powierzchni CNT i dodatkowo na mato
reaktywne atomy bromu konieczne jest stosowanie specjalnych metod halogenowania.
Z drugiej strony, bromopochodne CNT, w poréwnaniu do fluoro- lub chloropochodnych, sg
zwigzkami bardziej reaktywnymi, a zatem bardziej pozagdanymi w prowadzeniu dalszej
funkcjonalizacji [214]. Atom bromu w wigzaniu C-Br fatwo ulega podstawieniom
nukleofilowym, przez co otwiera droge do wprowadzania licznych grup funkcyjnych do
nanorurek. Zaréwno nanorurki metaliczne jak i pétprzewodnikowe tatwo oddziatujg z bromem
[215].

Dotychczas znane metody bromowania MWCNT wymagajg do$é drastycznych
(prowadzonych gtéwnie w wysokich temperaturach) warunkéw reakcji i zostaty szczegdétowo
opisane w pracy przeglagdowej [213]. Bromowanie przeprowadzano metodg elektrochemiczng
[216] i mikrofalowg [217], w Swietle UV [218] lub z zestawem kwaséw Lewisa [219], z bromem
w stanie ciektym [220], gazowym [214,221] i plazmy [222]. Szczegdlnie ten typ halogenowania
moze by¢ przydatny w oczyszczaniu komercyjnych CNT, ktére zwykle zawierajg katalizator
stosowany do ich wzrostu i wegiel amorficzny. Takie oczyszczanie obejmuje metody jedno- lub
wieloetapowe [223-226]. Hou i wsp. przedstawili w swoich badaniach, wieloetapowy proces

oczyszczania MWCNT, na ktdry sktadato sie uzycie ultradzwiekdw, obrébka cieplna w goracej
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wodzie, bromowanie, utlenianie i obrobka kwasem. Czystos¢ materiatu po bromowaniu
wynosita powyzej 94 % z wydajnoscia okoto 50 %, a zawartos¢ czastek zelaza zostata
zredukowana do 2 % wag. [227]. Zastosowanie MWCNT-Br jako aktywnych dodatkéw
(katalizatoréow) w utlenianiu weglowodoréw alkiloaromatycznych zaproponowat Zeynalov
i wsp. [228-230]. Stosujac reakcje bromowania mozliwa jest dalsza funkcjonalizacja
powierzchni materiatu, np. szczepiony powierzchniowo brom moze by¢ zastgpiony grupami
dietyloaminowymi [221].

Diyuk i wsp. do funkcjonalizacji MWCNT parami bromu zastosowali termograwimetrie
w temp. 200-500 °C, wykazujgc chemisorpcje Br w zakresie temperatur 300-500 °C [221].
Kowalencyjne bromowanie MWCNT poprzez reakcje IBr w roztworze CCls w temp. 50 °C oraz
poprzez ekspozycje na mikrofale w zimnej plazmie CH3Br przeprowadzili Abdelkader i wsp. Na
podstawie osiggnietego stopnia bromowania okazato sie, ze wydajniejsza jest metoda
plazmowa (stopief bromowania wynidst 4,9 % w ciggu 10 min z 99 % wigzan C-Br) [231].
Z kolei Colomer i wsp. opisali mikrofalowo wspomagang synteze i charakterystyke
Br—DWCNT. Brom zostat z powodzeniem przytgczony kowalencyjnie do scian DWCNT na
poziomie 5,8 % wag. [232]. Bulusheva i wsp. zsyntetyzowali dwuscienne nanorurki weglowe,
a nastepnie poddali je bromowaniu w temp. pokojowej [215]. W innych badaniach oceniali
wptyw obroébki ultradzwiekowej na bromowanie DWCNT. Najpierw uzyto nasyconych par Br;
w temp. pokojowej, a nastepnie umieszczono tg probke w wodzie bromowej i zastosowano
ultradzwieki. Analiza fizykochemiczna wykazata, ze traktowanie ultradZzwiekami zmieniato
stan chemiczny bromu w $cianach nanorurek. W wyniku przeprowadzonych badan
teoretycznych (modele CNT-Br. z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci)
i eksperymentalnych stwierdzono, ze stan elektronowy czasteczek bromu zalezat od miejsca
adsorpcji  [233]. Metode ultradzwiekowg uzyto rdéwniez podczas wytwarzania folii
z jednosciennych CNT. Milowska i wsp. badali wptyw wspomaganego sonikacja
domieszkowania bromem na wtasciwosci elektryczne i termoelektryczne otrzymanych folii
[234]. Przedstawiona technika umozliwita réwnomierng dyspersje halogenu, znacznie
poprawiajgc przewodnos¢ elektryczng, a dodatkowo nie wykazywata destrukcyjnego wptywu
na struktury weglowe. Nowg droge bromowania wielosciennych CNT w warunkach
termicznych i UV przy uzyciu N-bromosukcynoimidu (NBS), NH4sNO3/NBS i Br, zaproponowali

Moradi i Etesami. Wyniki spektroskopii IR potwierdzity przytgczenie Br do powierzchni
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MWCNT, a skaningowa mikroskopia elektronowa wykazata brak uszkodzen w strukturach

MWCNT ttumaczony przez tagodne warunki i krétki czas prowadzenia reakcji [218].

2.3. Funkcjonalizacja nanorurek solami selenofosforowymi

Zainteresowanie chemia zwigzkéw organicznych zawierajacych selen i fosfor (ang.
organic selenophosphorus chemistry) utrzymuje sie ze wzgledu na potencjalne zastosowania
w przemysle gtéwnie farmaceutycznym i materiatoznawstwie oraz ich wazng role biologiczna.
Zwigzki selenofosforowe z uwagi na wysoka reaktywnosé sg interesujgcymi pétproduktami lub
elementami budulcowymi bardziej skomplikowanych i réznorodnych czasteczek. Najwieksza
udokumentowang role w metabolizmie zwigzkéw zawierajgcych selen petnig selenofosforany
[235,236]. Wcigz jednak niewiele uwagi poswieca sie syntezie ich pochodnych, a zmiany
strukturalne ograniczajg sie prawie wytacznie do zwigzkéw fosforu (V) [237]. Nadzieje na
rozwigzanie tego problemu upatrywano w odczynniku Woollinsa (2,4-bis(fenylo)-1,3-
diselenadifosfetano-2,4-diselenid, (PhPSe;)2). Ten silny selenujgcy czynnik z powodzeniem byt
juz stosowany do konwersji réznych zwigzkdw organicznych na organiczne zwigzki fosforowo-

selenowe, szczegdlnie fosforowo-selenowych zwigzkdw heterocyklicznych [238,239].

O,0-Dialkiloselenofosforany metali alkalicznych (RO).P(0)SeM

Jednym z pierwszych zwigzkédw tego typu byt O,0-dietyloselenofosforan sodu
(EtO)2P(0O)SeNa otrzymany w wyniku zmydlania estru trietylowego (EtO)3P=Se [240]. O,0-
Dialkiloselenofosforany metali alkalicznych (RO).P(0)SeM zsyntetyzowano przez dodanie
selenu do soli sodowych lub potasowych fosforynu dialkilowego rozpuszczonych w ukfadzie
wspotrozpuszczalnikowym alkohol-eter (Rys. 13., Tabela 3.) [241]. Aby zapobiec
transestryfikacji stosuje sie alkohole bezwodne majgce takg sama grupe alkoksylowg jak grupa

fosforynu dialkilowego.

RO 0] RO ) RO @)
ROM Se, 35°C
S . oM 2 e T rZ
RO H ROH RO ROH—Et20 RO/ SeM

Rys. 13. Schemat reakcji dotychczas otrzymanych O,0-dialkiloselenofosforanéw sodu (a-g) lub potasu (h-o0) (na

podstawie: [242])
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Tabela 3. Oznaczenia grupy alkilowej (R) i metalu alkalicznego (M) tworzacego O,O-dialkiloselenofosforan

a b c d e f g M
R Me Et n-Pr i-Pr n-Bu i-Bu i-amyl Na
h i i k | m n o
R Me Et n-Pr i-Pr n-Bu i-Bu t-Bu i-BuCH, K

0,0-Dietyloselenofosforan sodu zostat réwniez otrzymany przez dodanie wodorku sodu do

roztworu fosforynu O,O-dietylu w dioksanie, a nastepnie selenu w temp. pokojowej (Rys. 14.)

[243].
RO @] RO RO 0
NaH Se
> 2 . P—ONa —— 7
RO H  dioksan RO NaH-dioksan RO/ SeNa

Rys. 14. Schemat reakcji otrzymywania O, O-dietyloselenofosforanu sodu, gdzie R = CH3CH2

Dotychczas wszystkie otrzymane selenofosforany metali alkalicznych s3 fatwo
rozpuszczalne w wodzie. Im wieksza liczba atoméw wegla w grupie alkilowej i wyzszy stopien
jej rozgatezienia tym lepsza rozpuszczalnos¢ w mediach organicznych. Co wiecej, sole sodowe
sg na ogot lepiej rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych niz odpowiednie sole

potasowe.

Modyfikacje nanorurek zwigzkami zawierajgcymi atomy fosforu i siarki/selenu

Kowalencyjna funkcjonalizacja nanorurek weglowych podstawnikami zawierajgcymi
siarke, selen lub fosfor moze by¢ przeprowadzona zaréwno w pojedynczej reakcji, jak
i wieloetapowo. W funkcjonalizacji jednoetapowej dochodzi do utworzenia wigzan pomiedzy
atomami wegla na powierzchni CNT a centrum reaktywnym podstawnika (lub podstawnikéw).
W podejsciu wieloetapowym korzysta sie przynajmniej z dwdch reakcji: gtdwnej polegajacej
na przytaczaniu heteroatomodw, takich jak halogeny [180,244,245] lub innych o charakterze
tzw. dobrej grupy opuszczajgca oraz drugorzednej, ktéra poprzez reakcje podstawienia
nukleofilowego pozwala na selektywne wprowadzanie bardziej ztozonych zwigzkéw na
powierzchnie CNT. Reakcje sulfenylowania i fosfonylacji karboanionowych pochodnych
struktur weglowych, ktdre zachodzity w wyniku addyc;ji alkilolitow do natywnych CNT zostaty

opisane przez Viswanathan i wsp. [246]. W przypadku syntezy pochodnych MWCNT,
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zawierajgcych heteroatom fosforu i siarki, reakcje opieraty sie na podstawieniu nukleofilowym
ich halogenowanych (gtéwnie bromowanych) struktur (Rys. 15, 16). Dotychczas
przeprowadzone w ten sposéb modyfikacje poprawiaty wtasciwosci elektrochemiczne
wzgledem form natywnych, a tym samym dawaty mozliwo$¢ zastosowania ich jako materiatow

magazynujacych energie, w tym komponentéw ogniw litowo-jonowych [247,248].

Rys. 15. Reakcja bromowanych MWCNT z anionem pochodzgcym z organicznego tiokwasu zawierajgcego atom

fosforu (R = MeO; R1 = 1-naftyl; M*= HoN*MeCH(Me)-CHPhOH) [247,249]

Rys. 16. Reakcja bromowanych MWCNT z anionem pochodzgcym z organicznego ditiokwasu zawierajgcego

atom fosforu (R = EtO; M*= Na) [248]

Funkcjonalizacje niekowalencyjne nanorurek weglowych zazwyczaj opierajg sie nie
tylko na oddziatywaniach van der Waalsa i hydrofobowych miedzy faricuchami owinietych
czasteczek i $cianami bocznymi CNT [250,251], ale takze na oddziatywaniach mn-m
z czasteczkami zwigzkdw aromatycznych [176,252] lub zawierajgcych wigzania nienasycone
[253]. Przyktad niekowalencyjnej adsorpcji czasteczek fosfolipidéw z tarncuchami glikolu
polietylenowego (PEG) oraz terminalnymi grupami aminowymi lub maleimidowymi na
powierzchni krétkich jednosciennych CNT przedstawili w swoich badaniach Kam i wsp.
Wspomnianych wyzej grup koncowych uzyto jako tacznikdw z szerokg gama czgsteczek

biologicznych, w tym z pochodnymi zawierajgcymi siarke [250]. Drabowicz i wsp. [201]
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przedstawili mozliwos¢ niekowalencyjnej modyfikacji MWCNT z heteroorganicznymi
pochodnymi PEG zawierajgcymi stereogeniczny heteroatom. Suri i wsp. przeprowadzili
niekowalencyjng modyfikacje SWCNT za pomocg trzeciorzedowych (trifenylo lub tri-n-oktylo)
fosfin organicznych [254]. Modyfikacja fosfinami doprowadzita do znacznego rozdzielenia
SWCNT, umozliwiajgc przygotowanie stabilnych dyspersji w popularnych rozpuszczalnikach

organicznych (takich jak dichlorometan, dimetyloformamid, etanol i 1,2-dichlorobenzen).
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3. Nanorurki w magazynowaniu energii

Wazng czescig planowania i zarzadzania energetycznego jest racjonalna polityka oparta
na oszczedzaniu. Do gtdwnych probleméw wspodiczesnego $wiata nalezy rosnace
zapotrzebowanie na energie przy jednoczesnie coraz gtebszych restrykcjach srodowiskowych.
Mimo, ze dostepnych jest wiele zrownowazonych Zrédet energii to wcigz poszukiwane sg
wydajniejsze sposoby jej produkcji, przetwarzania, przechowywania i wykorzystania energii.
Wsérdd najpowszechniej stosowanych systeméw magazynowania energii mozna wymienic
baterie i kondensatory. Zdecydowana wiekszos¢ badan i wysitkdw technologicznych
ukierunkowana jest obecnie na akumulatory litowo-jonowe (ang. lithium-ion battery, Li—ion).
Od blisko kilkunastu lat obserwuje sie dynamiczny rozwaj rynku tych ogniw. W 2009 r. stanowit
on okoto 10 mld dolaréw [255], a w 2021 r. wzrdst do ponad 40 mld dolaréw. Przewiduje sie,
ze za niespetna 10 lat przekroczy granice 110 mld USD [256]. Wzrost zapotrzebowania
napedzany jest rozwojem infrastruktury krytycznej, popytem na pojazdy elektryczne, ciggtym
rozwojem inteligentnych urzadzern oraz automatyzacjg przemystu. Produkcja wysoce
wydajnych, tanich urzadzen do magazynowania energii stanowi obecnie wazng dziedzine
badan. Nanorurki weglowe, ze wzgledu na swojg unikalng strukture poréw, doskonate
wtasciwosci elektryczne oraz dobrg stabilno$¢ mechaniczng i termiczng, przyciggnety duzg
uwage w zastosowaniach elektrod superkondensatorowych [90,257-260]. Kondensatory
elektrochemiczne i akumulatory sg uznawane za podstawowe Zrddta zasilania przenosnych
urzgdzen elektronicznych, takich jak smartfony, laptopy, powerbanki itp. [261,262]. Ze
wzgledu na sztywnos¢ materiatéw na bazie krzemu ich zastosowanie w rozwoju miniaturyzacji
w elektronice staje pod znakiem zapytania. Poszukuje sie nowych technologii i materiatow
chrakteryzujgcych sie zwiekszong elastycznoscia przy zachowaniu odpowiedniej
wytrzymatosci. Obiecujgce sg materiaty nanoweglowe, takie jak CNT i grafen z uwagi na
elastycznosé, a takze dobre wtasciwosci elektroniczne, optoelektroniczne i termiczne. Na Rys.
17 przedstawiono rozwdéj materiatdw dla tzw. miekkiej elektroniki, od krzemu amorficznego
(a-Si), krzemu polikrystalicznego o niskiej temperaturze, przez poétprzewodnikowe tlenki
metali, nanodruty, pétprzewodniki organiczne, az po materiaty nanoweglowe [263-269].

Reasumujgc, materiaty elektrodowe i urzadzenia na bazie CNT mogg miec¢ duzg gestosc
mocy, doskonatg pojemnos$é wtasciwg, byé lekkie, miniaturowe, elastyczne i bezpieczne

w uzytkowaniu [270,271]. Warto podkresli¢, ze potencjalne zastosowania urzgdzen opartych
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na nanorurkach zalezg bezposrednio od ich rodzaju i czystosci, ktdre z kolei sg kontrolowane

przez droge ich syntezy i ewentualnej modyfikacji.

Elektroda /w
przewodzaca

. ‘O O O elastyczny
< /v
\\ P Dielektryk ’
: 3

‘ \_)\ v rozeiagliwy

Rys. 17. Klasyfikacja materiatéw elektronicznych od sztywnych do miekkich na podstawie: [263]

Przede wszystkim materiaty weglowe, w tym nanorurki mogtyby przyja¢ role
materiatéw krzemowych jako gtéwnych zrédet pétprzewodnikéw. Od 2020 roku trwa globalny
kryzys zwigzany z ich niedoborem, co szczegdlnie odbija sie negatywnie na koncernach
motoryzacyjnych i producentach sprzetu elektronicznego. Cho¢ przyczyn kryzysu jest wiele
i o réznym podtozu (pandemia COVID-19, wojna handlowa USA-Chiny, susza w Tajwanie) to
produkcja materiatéw alternatywnych, wydaje sie by¢ najlepszym sposobem na jego

rozwigzanie [272].

3.1. Ogniwa litowo-jonowe

Technologie oparte na akumulatorach Li-ion charakteryzujgce sie wysoka gestoscia
energii i mocy sg obecnie najczesciej wybierane przy wytwarzaniu przenos$nych urzadzen
elektronicznych, elektronarzedzi oraz pojazdéw hybrydowych lub w petni elektrycznych [270].
Przewiduje sie, ze zastosowanie tego rodzaju ogniw w przemysle motoryzacyjnym
przyczynitoby sie do znacznej redukcji emisji gazow cieplarnianych [273]. Wysoka sprawnos¢
energetyczna akumulatoréow Li-ion moze réwniez znalezé zastosowanie w sieciach

elektrycznych i przy zwiekszeniu efektywnosci energii pozyskiwanej ze Zzrodet odnawialnych.
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To jednak czy ten typ akumulatoréw bedzie w stanie zaspokoi¢ Swiatowe zapotrzebowanie na
przenosne magazynowanie energii okaze sie zapewne w ciggu kilku najblizszych lat [274].
Baterie Li-ion to najlepszy przyktad chemii ciata statego, ktéra rozpoczeta sie wraz
z odkryciem zwigzkéw interkalacyjnych, takich jak LixMO; (M—metal przejsciowy: Co, Ni),
pierwotnie zaproponowanych przez Goodenough [275,276]. Odkrycie niskonapieciowego
i wysoce odwracalnego procesu deinterkalacji Li w materiale weglowym, doprowadzito do
komercjalizacji tzw. ,,ogniwa-bujak” LixCe/Lix-1C00, przez Sony® w 1991 roku [277]. Nazwa ta
pochodzi od ang. rocking-chair cells i dotyczy jonéw litowych, ktére ,wahadtowo bujajg sie”

pomiedzy matrycga elektrody dodatniej i ujemnej [270,278].

3.1.1. Charakterystyka dziatania i rodzaje

Baterie litowo-jonowe przechowujg energie elektryczng w elektrodach przy
wykorzystaniu reakcji redoks. Na Rys. 18 przedstawiono schemat pierwszego komercyjnego
ogniwa Li-ion. Zbudowane jest z grafitowej anody, niewodnego ciektego elektrolitu i tlenku
litowo—kobaltowego (LiCoO,) jako katody. Kontakt elektryczny pomiedzy elektrodami
uniemozliwia porowata membrana oddzielajgca, zwana separatorem. W trakcie tadowania
jony Li* sg deinterkalowane z warstwowej katody LiCoO;, przenoszone przez elektrolit
i interkalowane miedzy warstwami grafitu w anodzie. Roztadowanie, podczas ktérego

elektrony przechodzg przez obwéd zewnetrzny, odwraca ten proces [279].

elektron

anoda elektrolit/ katoda
separator
. ) metal
« wegiel oLl ® przejéciowy @ tlen

Rys. 18. Schemat typowego ogniwa litowo-jonowego (na podstawie: [280])
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Gtéwne reakcje magazynowania elektrochemicznego tego typu baterii mozna

przedstawic¢ za pomoca:

. . roztadowanie
Katoda: Lix.1C00; + xLi* + xe- —— LiCoO3

. roztadowanie
Anoda: LixCe — xLi* + xe" + 6C

roztadowanie
Reakcja ogniwa: LiCs + C0O; — 6C + LiCoO;

Elektrolit moze by¢ w postaci cieczy, zelu czy statego przewodzgcego polimeru.
Najczesciej w tej roli stosowane sg mieszaniny rozpuszczalnika organicznego (weglany
cykliczne: weglan etylenu i propylenu lub liniowe: weglan dimetylu i dietylu) i soli litu (np.
LiPFs, LiBF4 czy LiClOa4). Zwiekszenie stabilnosci granicy faz elektroda/elektrolit mozna uzyskaé
przez stosowanie odpowiednich dodatkéw [281-283].

Typowe ogniwa Li-ion wytwarzajg napiecie 3,7 Viwykazujg pojemnos¢ okoto 150 Ah/kg
oraz grawimetryczng gesto$¢ energii ponad 200 Wh/kg [270]. Korzystne parametry
elektrochemiczne w zakresie gestosci energii oraz postepy w projektowaniu i produkcji ogniw
sprawity, ze pierwotna bateria Li-ion okazata sie wielkim sukcesem dla elektroniki mobilnej,
pomimo sporych wyzwan, o ktérych wiecej w dalszej czedci pracy (3.1.2. Wyzwania
i mozliwosci).

Srednie potencjaty elektrod wzgledem dostepnej eksperymentalnie pojemnosci katod
typu interkalacyjnego przedstawiono na Rys. 19. Na jego podstawie mozliwa jest identyfikacja
odpowiednich elektrolitow, dodatkéw i kolektoréw pradu dla wybranych materiatow
elektrodowych. Uzyte na wykresie skréty materiatéw katodowych to odpowiednio: LCO dla
»tlenku litowo-kobaltowego”, LMO dla ,tlenku litowo-manganowego”, NCM dla ,tlenku
litowo-niklowo-manganowo-kobaltowego”, NCA dla ,tlenku litowo-niklowo-kobaltowo-
glinowego”, LCP dla ,,fosforanu litowo-kobaltowego", LFP dla ,,fosforanu litowo-zelazowego”,

LFSF dla ,,fluorosiarczanu litowo-zelazowego” i LTS dla ,,siarczku litowo-tytanowego”.
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Potencjal vs. Li/Li* (V)

0 50 100 150 200 250
Pojemnos¢ whasciwa (mAh/g)

Rys. 19. Przyblizony zakres srednich potencjatéw roztadowania i pojemnosci wtasciwej niektdrych

z najpopularniejszych katod typu interkalacyjnego (na podstawie: [274])

Wydajnos¢ akumulatora Li-ion, na ktérg sktada sie gesto$é energii i mocy, trwatosé
i zywotnos¢, parametry bezpieczenstwa itp., zalezy nie tylko od wtasciwosci jego
komponentéw, ale takie od konstrukcji ogniwa. Budowa i komponenty réinych form

akumulatoréw Li-ion podsumowano na Rys. 20.

a) ciekly elektrolit b)
S obudowa ogniwa
=) sepalr(atord R
t
separz?t(())r : ciekty elektrolit

anoda

o obudowa
ogniwa
/ ) Al\\ separator S
anoda katoda
separator
) Al

c

ciekty elektrolit 1 . \ katoda

anoda e —elektrolit
separator = “~—anoda
& -
R +
3 \ katoda // B -

obudowa ogniwa

Rys. 20. Ksztatty i elementy réznych konfiguracji baterii litowo-jonowych: a) cylindrycznej; b) pryzmatycznej;

c) guzikowej oraz d) kieszeniowej (na podstawie: [270])
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Najczesciej spotykane baterie Li-ion majg posta¢ walca w obudowie cylindrycznej (typ
18650). Z uwagi na ich wolumetryczng gestos¢ energii rzedu 600-650 Wh/L uznawane sg za
najbardziej zaawansowane [284]. Znajdujg zastosowanie od powerbankéw po wielkie
magazyny energii na farmach solarnych. Najwieksi ich producenci tacy jak Panasonic, Tesla
Motors i Samsung zdecydowaty sie wdrozyé nowy typ ogniw cylindryczne 21700. Ich zaleta
jest nie tylko fatwos$¢ produkcji, ale co najwazniejsze podwojenie pojemnosci przy 50 %
wzroscie objetosci w porédwnaniu z poprzednim typem. Na obecng chwile baterie te oferujg
najwyzszg gestosci energii, przy jednoczesnie najnizszej cenie [285].

Ogniwa guzikowe (inaczej monetowe) juz od przeszto 40 lat zapewniajg zasilanie
dobrze nam znanym urzgdzeniom przenosnym (aparaty stuchowe, implanty medyczne,
zegarki). Mimo, ze posiadajg niewielkie rozmiary, a przez to sg niedrogie w budowie to
ustepujg miejsca bardziej konwencjonalnym i bezpiecznym formatom baterii.

Historia ogniw pryzmatycznych siega poczatku lat 90-tych. Charakteryzujg je zwijane
i sptaszczane warstwy przypominajgce , pseudopryzmatyczng rolade”, przez co optymalnie
wykorzystujg przestrzen. Ich stabilno$¢ zapewniona jest przez metalowag lub wykonanag
z tworzywa sztucznego obudowe. Pojemnos¢ ogniw pryzmatycznych waha sie od kilku do
nawet 100 Ah. O ile zaletg w ich przypadku jest efektywne wykorzystanie przestrzeni
i elastyczna konstrukcja o tyle istotnym ograniczeniem jest problem z odprowadzaniem ciepta
i znaczne koszty produkgji.

Proste, elastyczne i lekkie rozwigzanie do projektowania baterii Li-ion oferujg ogniwa
kieszeniowe wprowadzone na rynek w 1995 r. [286], ktére najbardziej efektywnie
wykorzystujg przestrzen i osiggajg 90-95 % gestosci upakowania. Pakiety takich ogniw znalazty
zastosowanie zarowno w przemysle konsumenckim jak i wojskowym. Niewatpliwie ich wadg
jest wrazliwosé na wysokg temperature i wilgotno$é co moze skroci¢ zywotnosé baterii. Warto
wspomnied, ze nie istniejg zadne znormalizowane ogniwa tego typu, wiec kazdy producent
buduje je do okreslonego zastosowania. Zatem gestos¢ energii moze byé nizsza i mniej trwata

niz w ogniwie Li-ion w opakowaniu cylindrycznym [287].

3.1.2. Wyzwania i mozliwosci

Akumulatory Li-ion sg najczesciej wybieranym Zrédtem przeno$nego magazynowania
energii, a redukcja ich kosztow i poprawa wydajnosci moze znacznie zwiekszy¢ ich

zastosowania oraz umozliwi¢ rozwdj nowych technologii. Dotychczas wiele badan dotyczyto
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optymalizacji materiatow elektrodowych. Wzrost gestosci energii i mocy akumulatoréw
litowych mozna uzyska¢ przez opracowanie elektrod o znacznej wydajnosci, pojemnosci
tadowania i wystarczajgco wysokim napieciu (w przypadku katod) [274]. Poza katodg i anodg,
elektrolit, ktérego rola przy projektowaniu akumulatora Li-ion jest czesto zbywalna, stanowi
trzeci kluczowy jego sktadnik. Kryteria wyboru elektrolitéw rdznig sie w zaleznosci od jego
rodzajow. Jednak poza preferowanym duzym ,,oknem elektrochemicznym”, istnieje kilka
dodatkowych wymagan, ktére musza byc¢ spetnione, w tym:

e przewodnos¢ jonowa i stabilno$¢ chemiczna w zakresie temperatur pracy

akumulatora,

e mate przewodnictwo elektronowe,

e liczba przenoszenia jonow litu okoto 1,

e niewielka toksycznosé¢,

e niski koszt produkgji,

e tworzenie pasywnej warstwy,

e niepalnos$¢ i niewybuchowos¢ w przypadku zwarcia.
Zatem spetnienie wszystkich powyzszych wymagan to ogromne zadanie.

Ponadto, majagc na uwadze wyczerpywanie sie paliw kopalnych, konieczne jest
wykorzystanie wysokiej gestosci energii akumulatoréw Li-ion do bardziej zaawansowanych
i ciezkich zastosowan, takich jak samochody elektryczne. Dlatego galopujgcy popyt w sektorze
motoryzacyjnym na materiaty magazynujace energie staje sie motorem napedowym dla rynku
akumulatoréw Li-ion. Sukces technologii pétprzewodnikowej w motoryzacji zalezy w gtéwnej
mierze od jej ceny i wydajnosci, a wiec dtugosci cyklow zycia, szybkos$ci tadowania
i bezpieczenstwa [288]. Redukcje kosztow produkcji tego typu baterii mozna osiggngé nie
tylko poprzez optymalizacje proceséw produkcyjnych, ale takze dzieki zwiekszaniu ich
wolumetrycznej gestosci energii. Na obecng chwile do zalet akumulatoréw Li-ion, poréwnujac
je z wczesniej opracowanymi typami ogniw, mozna niewatpliwie zaliczyé:

® nizszg wage,
e dfuzisze utrzymywanie tadunku,
o tatwiejsze projektowanie i wytwarzanie.
Niemniej jednak, ze wzgledu na interkalacje i deinterkalacje Li, akumulatory Li-ion wykazujg

spadek pojemnosci, co jest gtdwng wadg tego typu ogniw. Dlatego prowadzone s3 szeroko
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zakrojone badania majgce na celu rozwigzanie tego problemu, co skutkuje wydtuzeniem

zywotnosci akumulatora Li-ion [289].

3.2. Nanorurki jako elektrody w bateriach litowo-jonowych

Od czasu odkrycia CNT w 1991 r. [22] ich unikalna struktura i wtasciwosci uczynity je
atrakcyjnymi materiatami do zastosowan w bateriach Li-ion. Ich wysoka odpornos¢
mechaniczna, tatwo dostepna powierzchnia i otwarta sie¢ rurek sprawiajg, ze sg dobrym
wsparciem dla innych materiatéw aktywnych. W nanorurkach interkalacja litu moze nastgpic
bezposrednio przez wprowadzenie do centralnej czesci lub miedzy warstwy grafitowe
[262,270,290,291]. Odpowiedni kierunek wifasciwosciom elektronowym CNT i wifasciwy
przebieg reakcji redoks mozna nadaé przez insercje konkretnych grup donorowych lub
akceptorowych miedzy powtoki weglowe [270]. Dazy sie do uzyskania ,,idealnych baterii”
charakteryzujgcych sie wysokg energig, szybkim czasem tadowania i wydtuzonym cyklem
pracy [291]. Przestrzernt magazynowa ogniwa definiowana na podstawie nasycenia litowo-
jonowego elektrod, w przypadku CNT jest najwieksza przy dostepnosci wszystkich miejsc
miedzyweztowych dla interkalacji Li [270,271,291]. Z obliczen teoretycznych wynika jednak,
ze elektrochemiczna interkalacja tego pierwiastka, przez Sciany CNT jest energetycznie
zabroniona (wysoka bariera energetyczna) [290,292-294]. Ponadto stosowanie ich jako
materiatdw anodowych moze by¢ problematyczne ze wzgledu na obserwowang w cyklach
pracy znaczng nieodwracalnos$é i histereze napiecia. Jednoscienne CNT wykazujg odwracalng
pojemnos¢ okoto 450 mAh/g [295-297], podczas gdy wieloscienne CNT w przedziale 145-400
mAh/g [298-301]. Akomodacje litu w nanorurkach mozna jednak zwiekszy¢é nawet powyze;j
1200 mAh/g [302-305] przez wprowadzanie defektow w wyniku obrébki chemicznej [297]
i mielenia kulowego [306]. Otwarta mezoporowata struktura rurowa oraz doskonate
wtasciwosci CNT (elektryczne i mechaniczne) pozwalajg na uzycie ich jako skutecznych podtozy
dla tlenkéw metali przejsciowych i polimeréw przewodzacych [307]. Znacznie wyzszg
pojemno$¢ w poréwnaniu z komercyjnymi materiatami weglowymi wykazujg CNT
domieszkowane azotem i nanowtdknami [195,308]. Modyfikowane CNT charakteryzujg sie
wysokg wydajnoscia w zakresie interkalacji, adsorpcji i dyfuzji jako komponenty
akumulatoréw z jonami metali alkalicznych Li, Na, K (materiaty anodowe i dodatki do katody)

[309].
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W przypadku akumulatoréw Li-ion ustalono, ze jony Li* sg przechowywane na dwa
rézne sposoby, nie tylko przez interkalacje, ale takze przez tworzenie stopéw [310]. Pojemnos¢
magazynowania jondéw litu jest silnie zalezna od morfologii CNT, zwtaszcza od defektéw
i Srednicy nanorurek weglowych [306]. Im bardziej zdefektowane nanorurki tym tatwiej
wprowadzaé jony Li i zwieksza¢ tym samym odwracalng pojemnos¢ litowa, co zostato
potwierdzone licznymi badaniami [306,311-319].

Korzystne dla dyfuzji jondw do wnetrza CNT jest obecnos¢ otwordw (dziur) na $cianach
bocznych (zwiekszenie pojemnosci przez zmniejszenie dtugosci drogi dyfuzji) [312,313].
Lepszg zdolnos¢ do interkalacji i dyfuzji jondw litu wykazujg takze nanorurki krétkie, z wiekszg
iloscig otwartych zakoriczen [318]. Zaréwno w przeprowadzonych badaniach teoretycznych
jakii eksperymentalnych wykazano, ze réznica pojemnosci pomiedzy otwartymii zamknietymi
CNT moze by¢ znaczna i siega¢ nawet 120 mAh/g [313,315,320]. Nowatorska ,,metode ciecia
w stanie statym’’ nanorurek opracowali Wang i wsp., gdzie do ciecia mikrometrowych rurek
uzyli NiO w temp. 900 °C, dzielgc CNT na krétsze okoto 200 nm [321]. W innych badaniach do
produkcji krétkich CNT (o dtugosci 200500 nm) uzyli FeS jako katalizatora [320]. W obu
przypadkach skréocenie dtugosci powodowato ponad 2,5 krotne zwiekszenie pojemnosci.

Przewodzacy charakter nanorurek to waziny parametr dla efektywnego
magazynowania litu w CNT. Stwierdzono, ze metaliczne CNT sg w stanie przechowywac okotfo
5 razy wiecej jonow Li niz pétprzewodnikowe [322].

Kolejnym parametrem, wptywajagcym na adsorpcje i dyfuzje litu jest srednica CNT,
zarowno w przypadku form jednosciennych jak i wielo$ciennych [323-328]. Interkalowane
jony Li* oddziatujg z nanorurkami. Interakcja, zwigzana z krzywizng CNT, wzmacniana jest przez
przeniesienie fadunku miedzy warstwe CNT a jony litu. Skutkiem tego jest wystepowanie
réznic w pojemnosciach litu w SWCNT [325]. Zhao i wsp. w swoich badaniach wykazali wyrazng
zaleznos$¢ miedzy stosunkiem litowo-weglowym Li/C a srednicg nanorurki (SWCNT) [323].
Mianowicie wraz ze wzrostem s$rednicy CNT interkalowane atomy litu tworzac
wielopowtokowq strukture w stanie réwnowagi (z liniowym fancuchem w osi) mogty
poprawia¢ pojemnos¢ litowg, jak pokazano na Rys. 21. Za pomocg metod modelowania
molekularnego stwierdzono, ze wyiszg energie interakcji wykazujg SWCNT o $rednicy 4,68 A,

przez co stanowig potencjalnie najlepszy materiat na anode w baterii Li-ion [325].
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Rys. 21. Zmiennos$¢ stosunku Li/C w funkcji Srednicy nanorurki (na podstawie [323])

Rozwdj badan nad elastycznymi zrédfami zasilania doprowadzit do opracowania
elektrod lekkich, wolnych od spoiw (ang. binder-free) i kolektoréw pradu [329-337]. Jednymi
z nich byly badania folii z réznych form nanorurek weglowych. Poréwnywano wysoce
przewodzgce, wolnostojace (ang. free-standing), bezspoiwowe i elastyczne folie na bazie
SWCNT, DWCNT i MWCNT. Po setkach cykli tadowania-roztadowania tylko folia z MWCNT
zachowywata swojg pojemnos$é [338]. Nastepnie Lahiri i wsp. otrzymali materiat anodowy,
ktory stanowity MWCNT o zaréwno dobrej pojemnosci wiasciwej (przy wysokim pradzie rzedu
3 C) jak i wysokiej stabilnosci cyklicznej(przez 50 cykli) [336]. Dokonali tego metody CVD
poprzez bezposrednie osadzanie na miedzianym kolektorze pradu. Z kolei Masarapu i wsp.
zsyntezowali wyrownane MWCNT na folii ze stali nierdzewnej uzyskujgc wysokg, stabilng
pojemnos$¢ wtasciwg 460 mAh/g (przez 1200 cykli przy 1 C) [339]. Rodwnie stabilne materiaty
anodowe na bazie utozonych w stosy (ang. cup-stacked) MWCNT, ktére otrzymano metodg
osadzania z fazy gazowej z migrujgcym katalizatorem (ang. floating catalyst CVD, FC-CVD)
obserwowat Li i wsp. [340]. W celu uzyskania wydajnego materiatu elektrodowego do
przechowywania jondw litu prowadzone sg rdézne procesy funkcjonalizacji powierzchni
i domieszkowania (N, B) CNT [341]. Domieszkowanie azotem CNT prawie dwukrotnie
zwiekszato ich pojemnos¢ roztadowania [342]. Z kolei przy uzyciu jednoetapowej metody
FC-CVD, przez dopowanie borem i modyfikacje powierzchniowg pirydyng otrzymano
elastyczne folie CNT o wysokiej pojemnosci wiasciwej przy doskonatej stabilnosci cyklicznej

(548 mAh/g przy gestosci pradu rzedu 0,1 A/g po 300 cyklach) [341].
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Innym podejsciem do wykorzystania unikalnych wtfasciwosci mechanicznych
i elektrycznych oraz duzej powierzchni nanorurek weglowych jest ich zastosowanie jako
komponentéw elektrod kompozytowych [99]. Wspdttworzac nanokompozyty hybrydowe
zwiekszajg wydajnos$¢ baterii Li-ion, szczegdlnie w potgczeniu z materiatami katod o stabym
przewodnictwie elektrycznym. CNT stosowano jako dodatek przewodzacy dla rdzinych
materiatéw katodowych (LiCoO>, LiNip7C00,302, LiFePOa, LIMnPO4 i LiNig,sMn1,504) wykazujac
przy tym lepszg pojemno$é odwracalng elektrod kompozytowych w poréwnaniu z innymi
polimorfami weglowymi [343-346].

CNT zastosowano w anodzie na bazie krzemu, sktadajacej sie ze splecione] sieci
nanodrutéw krzemowych/arkusza grafenu, w ktérych CNT mogg dziata¢ zaréwno jako dodatek
przewodzacy jaki i sktadnik aktywny w zaleznosci od napiecia pracy ogniwa Li-ion (pojemnos¢
odwracalna 1000 mAh/g przy gestosci pradu 4,2 A/g, po 100 cyklach) [347]. Wytwarzanie
wspotosiowych hybryd MnO,/CNT wewnatrz szablonu przy uzyciu technik infiltracji
prézniowej i chemicznego osadzania z fazy gazowej przedstawiono na Rys. 22 [271,310].
Funkcje kolektora pradu dla elektrod stanowita tu cienka warstwa rozpylonego ztota.
Hybrydowe struktury MnO2/CNT byty uwalniane przez rozpuszczenie matryc (tlenek glinu),
a po ich usunieciu chronione przed rozpadem folig ze ztota. Pojemnos¢ odwracalna

w przypadku tych hybryd wyniosta okoto 500 mAh/g (przy gestosci pradu 50 mA/g, po 15

=5

l napylanie

cyklach) [348].
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Rys. 22. Schemat wytwarzania elektrod MnO2/CNT do baterii litowej na bazie CNT (z lewej). Na obrazie SEM

wyraznie widaé powtoke MnO: i rdzen z CNT (z prawej), na podstawie [348]

Inny kompozyt hybrydowy — MoO2/MWCNT, sktadajacy sie ze sferycznych nanostruktur tlenku

molibdenu (IV), takze zachowywat wysokg, odwracalng zdolno$s¢ magazynowania Li
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(1143 mAh/g przy gestosci pradu 100 mA/g po 200 cyklach) [349]. Réwnie wysoka wydajnosc¢
i doskonatg stabilno$¢ cykliczng wykazywaty wolnostojgce anody membranowe, ktore
otrzymano przez szczepienie CNT nanoczgstkami ZnO i pokrycie cienkimi warstwami wegla
domieszkowanego azotem (pojemnos¢ witasciwa rzedu 850 mAh/g przy gestosci pradu 100
mA/g) [350]. Stabilnym materiatem anody litowej moze by¢ réwniez polimerowa pochodna
kompozytu SiIOC/CNT (pojemnos¢ tadowania 686 mAh/g po 40 cyklach pracy) [351].
Reasumujgc zastosowanie CNT jako materiatu anodowego lub dodatku przewodzgcego
(do katod) w elektrodach kompozytowych ma ogromne zalety w poréwnaniu do pozostatych
form weglowych, takich jak wegiel amorficzny, sadza acetylenowa czy inne [302]. Elektrody
wykonane z nanorurek moga by¢ dziesieé¢ razy ciesze i lzejsze niz elektrody z wegla
amorficznego, a ich przewodnos¢ jest ponad tysigc razy wieksza [43]. Unikalne cechy
nanorurek weglowych zaréwno form natywnych jak i zmodyfikowanych czynig je niewatpliwie
materiatem atrakcyjnym dla obecnych i przysztych zastosowan z uwagi na postepujacy proces

miniaturyzacji w elektronice.
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Il. TEZA | CEL PRACY

Teza:

Ogniwa zbudowane w oparciu o wieloscienne nanorurki weglowe modyfikowane
pochodnymi fosforoorganicznych selenokwaséw wykazujg lepsze wtasciwosci przewodzace
i wyzszg stabilno$é cykliczng w stosunku do klasycznych ogniw litowo-jonowych. Charakter
podstawnika w pochodnej fosforoorganicznej tj. dtugo$¢ tancucha alifatycznego i jego
rozgatezienie lub aromatycznos¢ majg wptyw na wiasciwosci elektrochemiczne tak

zmodyfikowanych MWCNT.

Cel pracy:

Otrzymanie nowych materiatébw na bazie wielosciennych nanorurek weglowych
funkcjonalizowanych pochodnymi fosforoorganicznych selenokwaséw dla zastosowania jako

potencjalne komponenty ogniw litowo-jonowych.
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1. CZESC DOSWIADCZALNA
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1. Stosowane materiaty i odczynniki chemiczne

W prezentowanych badaniach uzyto nastepujgcych materiatéw i odczynnikow

chemicznych:

wieloscienne nanorurki weglowe, NANOCYL NC7000™ Sambreville, Belgia
cz.d.a., brom, Chempur, Polska

99,9% bezwodny tetrahydrofuran, Sigma-Aldrich, Niemcy
99.9% argon, STP & DIN Chemicals, Polska

99,8% metanol, Sigma-Aldrich, Niemcy

99,5% selen, Sigma-Aldrich, Niemcy

wodorek sodu zawiesina 60% w oleju mineralnym, Sigma-Aldrich, Niemcy
95% wodorek litu, Sigma-Aldrich, Niemcy

99,8% sdd w nafcie, Sigma-Aldrich, Niemcy

99.0% lit w oleju parafinowym, Sigma-Aldrich, Niemcy

98% fosforyn dietylu, Sigma-Aldrich, Niemcy

96% fosforyn dibutylu, Sigma-Aldrich, Niemcy

95% fosforyn di-tert-butylu, Sigma-Aldrich, Niemcy

96% fosforyn bis(2-etyloheksylu), Sigma-Aldrich, Niemcy
85% fosforyn difenylu, Sigma-Aldrich, Niemcy

cz. fosforyn dibenzylu, Sigma-Aldrich, Niemcy

99,9% bezwodny etanol, Sigma-Aldrich, Niemcy

99,7% 1-butanol, Sigma-Aldrich, Niemcy

99,5% t-butanol, Sigma-Aldrich, Niemcy

99% fenol, Sigma-Aldrich, Niemcy

99% bezwodny alkohol benzylowy, Sigma-Aldrich, Niemcy
99,5% eter dietylowy, Sigma-Aldrich, Niemcy

99% bezwodny heksan, Sigma-Aldrich, Niemcy

99,8% bezwodny dioksan, Sigma-Aldrich, Niemcy

benzyna ekstrakcyjna niskoaromatyczna, Stanlab, Polska
99% benzen, Sigma-Aldrich, Niemcy

99.99% heksafluorofosforan (V) litu, Sigma-Aldrich, Niemcy
99.7% weglan propylenu, Sigma-Aldrich, Niemcy

99.8% tlenek litowo-kobaltowy, Sigma-Aldrich, Niemcy
99,5% toluen, Sigma-Aldrich, Niemcy
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2. Synteza materiatéw elektrodowych

2.1. Otrzymywanie bromowanych MWCNT

W celu zwiekszenia reaktywnosci chemicznej MWCNT zostata przeprowadzona ich
reakcja halogenowania. Materiatem wyjsciowym byt NANOCYL NC7000™, czyli wieloscienne
nanorurki weglowe, otrzymane metodg CCVD o $rednicy wewnetrznej 9,5 nm, dtugosci 1,5
um, powierzchni 250-300 m?/g, zawartosci wegla do 90 % i tlenkdw metali przejsciowych
ponizej 1 % [352]. Proces bromowania przeprowadzono w sposdb opisany w patencie [245].
Natywne MWCNT (okoto 1 g) umieszczono na szklanej szalce w szczelnym eksykatorze
z ciektym bromem (50 ml) i ogrzewano w tazni olejowej z intensywnym mieszaniem
w temperaturze 30 °C przez 10 dni (Rys. 23.). Wybrany czas halogenowania wynikat z badan
wstepnych przeprowadzonych przez Zarskg i wsp. [353].

Po tym czasie otrzymany surowy produkt, poddano oczyszczaniu zgodnie z ponizszg
procedura:

1. Zdyspergowanie w wodzie destylowanej przy uzyciu wytrzgsarki (typu Vortex
Fisherbrand ZX4, UK); wirowanie przy 9 000 RPM przez 10 min (wiréwka laboratoryjna
MPW-260R, Polska) i zdekantowanie supernatantu z nad nanorurek.

2. Dodanie metanolu do pozostatosci, wirowanie przez 10 min przy 9 000 RPM
i zdekantowanie metanolu z nad nanorurek (powtérzono dwukrotnie).

3. Umieszczenie pozostatosci w suszarce na minimum 12 h w temp. 65 °C.

4. Dodanie do pozostatej prébki benzenu, wirowanie przez 10 min przy 9 000 RPM,
zdekantowanie benzenu i pozostawienie pozostatosci na minimum 12 h w suszarce

w temp. 80 °C.

Zawarto$é atomdéw bromu potwierdzono analizg XPS oraz analizg spektroskopowg

w mikroobszarach metodg dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS).

str. 55



Synteza materiatow elektrodowych

Rys. 23. Schemat reakcji bromowania MWCNT wraz z teoretycznym przedstawieniem mozliwosci przytaczenia
bromu do nanorurki weglowej: a) w pozycji meta; b) kowalencyjne przytaczenie do zewnetrznej Sciany; c)

W pozycji para przy wykorzystaniu wakancji; d) uformowanie pentagonalnej formy C4Br (na podstawie: [353])
2.2. Synteza O,O-dialkilo(arylo)selenofosforanéw sodu (litu)

O,0-Dialkiloselenofosforany sodu (litu) o ogdélnym wzorze [(RO);POSeM] zostaty
otrzymane w wyniku reakcji fosforynéw dialkilowych z selenem w obecnosci alkoholandw,

wedtug ponizszego schematu (Rys. 24):

~ ROM Se A,
— pP—OM ——— (RO),PZ_© @
(ROLPS, —ron (RO), (ROLP< 7\

Rys. 24. Ogélny schemat otrzymywania O,O-dialkiloselenofosforandw sodu (litu) w reakcji fosforynéw

dialkilowych z selenem w obecnosci alkoholanéw ROM, R = C2Hs, n-CaHo, t-CsHg; M = Li, Na

Sole otrzymano przez powolne wkroplenie fosforynéw dialkilowych (0,025 mol) do
wczesniej przygotowanych roztwordw alkoholandw metali alkalicznych (0,025 mol sodu/litu
rozpuszczone w 25-35 ml odpowiedniego alkoholu). Sproszkowany selen (0,0275 mol)
dodawano porcjami, a catos¢ mieszano na mieszadle magnetycznym. Reakcje prowadzono

przez 48 h w temp. 20—-40 °C pod chtodnicg pasywng w atmosferze argonu. Podejscie do
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syntezy O,0O-dialkiloselenofosforandéw sodu i warunki reakcji przedstawiono na Rys. 25-27.
Analogicznie przeprowadzono procedury otrzymywania O,O-dialkiloselenofosforanéw litu,
opisane schematami reakcji na Rys. 28-30. Przebieg reakcji monitorowano z uzyciem
wskaznika — fenoloftaleiny [241,242]. Oczyszczanie (usuniecie nieprzereagowanego selenu)
prowadzono poprzez sgczenie pod zmniejszonym cisnieniem. W przypadku koniecznosci
powtdrnego oczyszczania prébki uzyto heksanu lub eteru dietylowego do przemywania.
W wiekszosci przypadkéw produkty wyodrebniono (z wydajnoscia 24-89%) przez

odparowanie rozpuszczalnikdw na wyparce prézniowej. Wyizolowane sole przechowywano

w temp. 5 °C.
O EtoNa, 10°C Se, 20 °C Z0
? ’ e, -
——» (EtO),P—ONa ———— > (EtO),P © @
(EtO)ZP\H ey (EtO), (EtO), ~se Na
Rys. 25. Reakcja otrzymywania O,O-dietyloselenofosforanu sodu
S0 F/O 7BUON2, 10°C o ) o oNa S22 %% (18u0) p”oe o
n-ou —» (N-DU — e -
( P~y suon 2 2" >Se Na
Rys. 26. Reakcja otrzymywania O,0-di-n-butyloselenofosforanu sodu
- Péo HBUONS, 10°C o o) b ona S35 % (1 8u0) P¢Oe o
t-Bu ————— (t-Bu0),P—ONa ——— (t-
( P~y ~tsuon 2 2" ™Se Na
Rys. 27. Reakcja otrzymywania O, O-di-t-butyloselenofosforanu sodu
O Etoli 20
= ) Se =
EtO),P Et0),P—OLi ——— (Et0),PZ__© @
(Et0), ~H EtOH (Et0), 2" >se L
Rys. 28. Reakcja otrzymywania O,0-dietyloselenofosforanu litu
. 0
= n-BuOLi ) Se =z
- ———» (n-Bu0),P—0OLi ——— = (n-BuO),P © @
(n BuO)zP\H —— ( )y ( )2 ~ce Li

Rys. 29. Reakcja otrzymywania O,0-di-n-butyloselenofosforanu litu
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@) . i o 0
= t-BuOLi . Se,40°C =z
-BuO » (t-BuQ),P—OLi ———» (t-Bu0),P © @
(-Bu )ZP\H t-BuOH (t-BuO); ! ( )2 Se Li

Rys. 30. Reakcja otrzymywania O,0-di-t-butyloselenofosforanu litu

O,0-Dialkilo(arylo)selenofosforany sodu z podstawnikiem R = CgH17 i CsHs otrzymano
w reakcji z wodorkiem sodu jako odczynnika deprotonujgcego wyjsciowy fosforyn dialkilowy

lub diarylowy, wedtug ponizszego schematu (Rys. 31):

o)

= MH Se pZ
(RO)2P<H — > (RO),P—OM ——— (RO),PZ_© @

e M

Rys. 31. Ogodlny schemat otrzymywania O,0-dialkilo(arylo)selenofosforanow sodu w reakcji z wodorkiem sodu

i elementarnym selenem, R = CgH17, CéHs; M = Na

Sole sodowe zsyntezowano dodajgc wodorek sodu (0,03 mol) do roztworu fosforynu
diarylowego lub dialkilowego (0,025 mol) w bezwodnym dioksanie lub THF (50 ml). Kiedy
zaobserwowano zakonczenie wydzielania wodoru wéwczas nieprzereagowany wodorek sodu
odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem, a do przesgczu dodano porcjami Se w postaci
proszku (0,025 mol). Cato$¢ mieszano na mieszadle magnetycznym, reakcje prowadzono pod
chtodnicg pasywna w atmosferze argonu (Rys. 31-33.). Dalsze procedury syntezy i oczyszczania
przebiegaty podobnie jak w przypadku w reakcji z alkoholanami, przy czym do usuniecia

zanieczyszczen stosowano benzyne ekstrakcyjng [243].

O NaH o 0
=z Se, 60°C z
SAGEE S OO G S e @

Rys. 32. Reakcja otrzymywania O,0-bis-2-etyloheksyloselenofosforanu sodu

O NaH Se .0

P4 =
PhO),P —  » (PhO),P—ONa ——» (PhO),P @ ®
(PhO), ~H dioksan ( )2 ( )2 ~Se Na

Rys. 33. Reakcja otrzymywania O,0-difenyloselenofosforanu sodu
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Na Rys. 34 zostata przedstawiona procedura otrzymywania O,0-

dialkiloselenofosforanu sodu z poszczegdlnymi etapami syntezy.

- =

250cmy W

Rys. 34. Proces otrzymywania O,0-bis(2-etyloheksylo)selenofosforanu sodu — przyktadowe zdjecia
poszczegdlnych reakcji po dodaniu: a) fosforynu; b) wodorku sodu; c) selenu oraz d) otrzymany produkt po

odsaczeniu selenu i odparowaniu rozpuszczalnika

Struktury otrzymanych O, O-dialkilo(arylo)selenofosforanéw sodu (litu) (Rys. 25-30i 32,
33) potwierdzono za pomoca spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego *H i 3'P.
Analiza widm NMR wykazata, ze w otrzymanych prébkach selenofosforandéw sodu i litu obecne

byty w kilku przypadkach zanieczyszczenia, a podjete préby dalszego ich oczyszczania koriczyty
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sie niepowodzeniem. Opis widm *H i 3'P NMR zawiera dane spektralne przypisane do
odpowiednich selenofosforanéw sodu i litu, a takze obecnych ewentualnych zanieczyszczen.

Analiza widm zwigzku (C2Hs0)2P(0)SeNa *H (200 MHz, D,0), (8, ppm), 1,09 (tryplet,
Jen = 14 Hz, 3H, -CH,-CH3); 3,88-3,73 (2 kwartety, Jpr = 30 Hz, Jun= 8 Hz, 2H, O-CH;-CHs). 6311:
= 47,6 ppm; Ypse = 743 Hz (81 MHz, CDCl3) (Rys. 35.).

Analiza widm zwigzku (n-C4H90),P(0)SeNa: *H (200 MHz, CDCls), (6, ppm), 0,81 (tryplet,
Jen = 14 Hz, 3H, -CH»-CH3); 1,35-1,20 (sekstet, Jpw = 36 Hz, Jun = 6 Hz, 2H, -CH>-CH>-CHs); 1,58-
1,42 (sekstet, Jpw = 38 Hz, Juw = 6 Hz, 2H, -CH2-CH2-CH»-); 3,91-3,78 (multiplet, 2H,
O-CH,-CH»-); 1,12-1,05 oraz 3,57-3,47 (pozostatosc eteru dietylowego). 631p = 54,4 ppm; (8,52
ppm pozostatosé fosforynu O,0-di-n-butylowego). Ypse = 784 Hz (81 MHz, CDCIs) (Rys. 36.).

Analiza widm zwigzku (t-C4Hs0)2P(0)SeNa *H (200 MHz, CDCls), (8, ppm): 1,55 (singlet,
9H, -C(CHs)3). 631, = 28,4 ppm; (maty sygnat przy 1,88 ppm to pozostatos¢ fosforynu O, 0-di-t-
butylowego). Ypse = 754 Hz (81 MHz, CDCls) (Rys. 37.).

Analiza widm zwigzku (C2Hs0),P(0)SeLi: H (500 MHz, CDCls), (8, ppm), 1,25 (tryplet,
Jen = 25 Hz, 3H, -CH-CH3); 3,94-4,03 (multiplet, Jew = 50 Hz, Jun = 5 Hz, 2H, O-CH»-CH3); 1,25
i 3,74-3,70 (pozostatos¢ etanolu). 831, = 52,2 ppm; Ypse = 779 Hz (202,5 MHz, CDCl3) (Rys.
38.).

Analiza widm zwigzku (n-C4Hs0)2P(O)SeLi: *H (500 MHz, CDCls), (6, ppm), 0,87 (tryplet,
Jow = 15 Hz, 3H, -CH,-CH3); 1,29-1,35 (sekstet, Jpn = 40 Hz, Jun = 10 Hz, 2H, -CH,-CH,-CH3); 1,51-
1,57 (sekstet, Jern = 35 Hz, Jun = 5 Hz, 2H, -CH»-CH,-CH,-); 3,78-3,88 (multiplet, 2H, O-CH,-CH,-
); 3,65 (pozostatos¢ n-butanolu). &34, = 52,2 ppm; Ypse = 776,5 Hz (202,5 MHz, CDCl3) (Rys.
39.).

Analiza widm zwigzku (t-C4H90)2P(0)SeLi: *H (200 MHz, CDCls), (8, ppm), 1,50 (singlet,
9H, -C(CHs)3); 1,26 (pozostatos¢ t-butanolu). §34, = 26,4 ppm; Ypse = 736 Hz (81 MHz, CDCls)
(Rys. 40.).

Analiza widm zwigzku (CsH170)2P(0)SeNa: *H (200 MHz, CDCls), (8, ppm): 0,86 (tryplet,
6H, -(CH2-CH3s)); 1,40-1,23 (multiplet, 8H, -(CH2))-); 1,60-1,51 (multiplet, 1H, -CH,-CH(-CH>)-
CHy-); 4,04-3,89 (kwartet, 2H, O-CH,-CH-). §3,,= 62,7 ppm; (8,84 ppm — fosforyn O,0-bis(2-
etyloheksylowy), 0,63 ppm — fosforan O,0-bis(2-etyloheksylowy)). Ypse = 886 Hz (81 MHz,
CDCIs) (Rys. 41.).
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Analiza widm zwiazku (CsHsO)2P(0)SeNa: *H (200 MHz, CDCls), (8, ppm), 7,46-7,22
(multiplet, 5H, Ar-H); 6,99-6,81 (fenol); 3,79 (rozpuszczalnik - dioksan). 631P = 58,6 ppm; YUpse
= 1023 Hz (81 MHz, CDCl3) (Rys. 42.).
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Rys. 35. Widma a) H; b) 3P NMR zwigzku (C2Hs0)2P(0)SeNa
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Rys. 36. Widma a) *H; b) 3P NMR prébki zwigzku (n-CsHs0)2P(0)SeNa zawierajgcego fosforyn di-n-butylowy

str. 62



Synteza materiatow elektrodowych

20 19 18 1.7 16 15 14 13 12 11 10 09 08 07 06 05 04 03 02 01 00
przesuniecie chemiczne [ppm]

o
=
o
o
| %
i %
fea) | ‘ |
8 | I
ol | 00 Il
] ;‘ \ “ (|
‘ e
i & f
/ 1
i L

\““""‘WN MM%mWwMWnWmWMWM.MmMMWM\wW.megW/ \a..wm.

T T T
38 35 32 29 26 23 20 17 14 1 8 6 4 2 0
przesunigcie chemiczne [ppm]

Rys. 37. Widma a) H; b) 3P NMR zwigzku (t-C4Hs0)2P(0)SeNa
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Rys. 38. Widma a) H; b) 3P NMR zwigzku (C2Hs0)2P(0)SeLi
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Rys. 39. Widma a) *H; b) 3P NMR zwigzku (n-CaHs0),P(O)SeLi
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Rys. 40. Widma a) *H; b) 3P NMR zwigzku (t-CaHs0)2P(0)SelLi
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Rys. 41. Widma a) *H; b) 3P NMR zwigzku (CsH170).P(0)SeNa
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Rys. 42. Widma a) H; b) 3P NMR zwigzku (CsHs0)2P(0)SeNa

Podjeto rowniez proby otrzymania O,0-dibenzyloselenofosforanu sodu (litu), zaréwno

w reakcji z alkoholanem jak i z wodorkiem sodu (litu). Analiza NMR nie potwierdzita jednak
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otrzymania tych zwigzkéw. Niepowodzeniem okazato sie takze préby otrzymania O,0-bis(2-

etyloheksylo)selenofosforanu litu i O,0-difenyloselenofosforanu litu.

2.3. Funkcjonalizacja bromowanych pochodnych MWCNT

Bromowane nanorurki weglowe umieszczono w kolbie okragtodennej z 10 ml
bezwodnego THF, do ktérej dodano O,0-dialkilo(arylo)selenofosforan sodu (litu) w stosunku
masowym 1:3. Catos¢ mieszano na mieszadle magnetycznym w atmosferze argonu, w temp.
pokojowej przez 72 h. Po tym czasie uktad poddano dziataniu ultradZzwiekom (taZnia
ultradzwiekowa Polsonic, 320 W, 40 kHz) przez 30 min. Schemat reakcji otrzymywania
selenofosforowych pochodnych MWCNT zaprezentowano na Rys. 43., a w Tabeli 4.

umieszczono wzory sumaryczne otrzymanych zwigzkdéw i ich oznaczenia zastosowane w pracy.

Se—P(OR);

Rys. 43. Synteza pochodnych MWCNT w reakcji bromowanych MWCNT z anionami fosforoorganicznych
selenokwasdéw a) natywne nanorurki weglowe przed reakcjg; b) po dodaniu rozpuszczalnika; c) otrzymany

,surowy” produkt reakcji traktowany ultradzwiekami
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Tabela 4. Wzory sumaryczne otrzymanych zwigzkéw i ich oznaczenia zastosowane w pracy

L.p. Wzér sumaryczny zwigzku Oznaczenie
1 (C2Hs0),P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-I
2 (n-C4Hs0),P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-II
3 (t-C4H90),P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-III
4 (C2H50),P(0)SeLi/MWCNT MWCNT-IV
5 (n-C4Hs0),P(0)SeLi/MWCNT MWCNT-V
6 (t-C4H90),P(0)SeLi/MWCNT MWCNT-VI
7 (CgH170),P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-VII
8 (CsHs0)2P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-VIII

Otrzymany surowy produkt, poddano oczyszczaniu zgodnie z ponizszg procedura:

1. Zdyspergowanie w wodzie destylowanej i metanolu w stosunku objetosciowym 1:1
przy uzyciu wytrzasarki (typu Vortex ZX4 Fisherbrand, UK), wirowanie przy 14 000 RPM
przez 10 min za pomocg wirdwki laboratoryjnej (MPW-260R Med. Instruments, Polska)
i zdekantowanie supernatantu z nad nanorurek.

2. Dodanie metanolu do pozostatosci i wirowanie przez 10 min przy 14 000 RPM, kolejno
zdekantowanie metanolu z nad nanorurek (powtérzono dwukrotnie).

3. Umieszczenie pozostatosci w suszarce na minimum 12 h w temp. 65 °C.
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3. Zastosowane techniki i metody analityczne

3.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR)

Sktad otrzymanych O,O-dialkilo(arylo)selenofosforanéw sodu (litu) okreslono za
pomocg pomiaréw NMR. Widma H i 3P NMR rejestrowano spektrometrem Ultrashield
Avance Il (Bruker Corporation, USA) z czestotliwosciag 200 i 500 MHz. Do pomiaréw
wykonanych w CBMiM PAN w todzi zastosowano deuterowane rozpuszczalniki, wode (D20)

lub chloroform (CDCls).

3.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz Mikroanaliza

rentgenowska (EDS)

Morfologie powierzchni natywnych i modyfikowanych MWCNT zbadano przy uzyciu
wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego Nova Nano SEM 200 (FEl
Europe Company, Holandia) z dziatem z emisjg polowg (FEG—emiter SCHOTKYEGO)
o rozdzielczos$ci do 500 nm i powiekszeniu 70—200 000. Prébki w postaci proszkowej poddano
dziataniu wigzek o energii 10 kV i 18 kV. Badania wykonano na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Ceramiki Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie. Do analizy
spektroskopowej w mikroobszarach metodg dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDS) zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy Tescan Vega 3 SBU

(Tescan, Czechy) z analizatorem WDS/EDS.

3.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Mikroskopia transmisyjna w pordwnaniu do skaningowej dostarcza informacji
o wewnetrznej morfologii MWCNT, pozwala m.in. na okreslenie organizacji $cian czy rozktadu
wewnetrznych srednic nanorurek.

Probki scharakteryzowano za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego
z podwdjng korekcjg FEI Titan3 G2 (S)TEM 60-300 (Thermo Fisher Scientific, USA)
wyposazonego w emiter X-FEG, monochromator wigzki, korektor obrazu i wigzki. Badania
prowadzono przy napieciu przyspieszajgcym 80 kV. Niewielkg ilo$¢ proszku naniesiono na

miedziang siatke TEM pokrytg filmem weglowym typu lacey. Prébki obserwowano bez uzycia
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dodatkowych rozpuszczalnikdw w Laboratorium Badan Struktury i Wtasciwosci Materiatow,

PORT tukasiewicz we Wroctawiu.

3.4. Spektroskopia fotoelektrondw w zakresie promieniowania X (XPS)

Do okredlenia sktadu chemicznego powierzchni analizowanych prébek wykorzystano
rentgenowskg spektroskopie fotoelektrondw. Badania prowadzono z wykorzystaniem
systemu ultra-wysoko prézniowego Firmy PREVAC (Polska) w konfiguracji 426, wyposazonego
w hemisferyczny spektrometr SCIENTA R3000 (Scienta Omicron, Szwecja) oraz
monochromatyczne Z7rdodto Al Ka pracujgce z mocg 450 W. Catkowita rozdzielczosé
spektrometru podczas pomiaréw wynosita 0,7 eV (okresSlona na podstawie szerokosci
potéwkowej (FWHM) linii Ag 3d 5/2). Cisnienie bazowe w komorze analitycznej byto lepsze niz
3 x 1071% mbar. Dla wszystkich probek wyznaczono parametr D-Augera, a wszystkie uzyskane
widma skalibrowano do wigzania sp? przy 284 eV [354]. Po odjeciu tta typu Shirley,
szczegdtowe widma obszaréw Cls, Br3d oraz Se3p zostaty roztozone na gtéwne sktadowe
z uwzglednieniem dopasowania liniami Gaussa-Lorentza (70% G + 30% L). Do opracowania
wynikéw ilosciowych i jakoSciowych wykorzystano oprogramowanie CasaXPS.

Prébki zostaty umieszczone w uchwycie pomiarowym, ktéry przetransportowano do
komory zatadowczej. Po wstepnym odpompowaniu komory do ci$nienia 5 x 10°® mbar prébki
zostaty przetransportowane do komory analizy, gdzie przeprowadzono pomiar XPS. Badania

wykonano na Wydziale Fizyki i Astronomii Uniwersytetu Wroctawskiego.

3.5. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Ocene skutecznosci modyfikacji bromowanych MWCNT przeprowadzono metoda
dyfrakcji rentgenowskiej. Do wyznaczenia widm dyfrakcyjnych materiatu wykorzystano
dyfraktometr proszkowy Rigaku MiniFlex 600 (Rigaku, Japonia). Zrédiem promieniowania
rentgenowskiego byta lampa z anodg miedziang K-B, stosowano filtr optyczny niklowy,
napiecie robocze 45 kV i prad roboczy 15 mA, w normalnych warunkach pomiaru.
Zastosowano tryb pomiaru skanowania krokowego przy kacie rozproszenia 20 w zakresie
katowym od 10 do 1009 przy 1-sekundowej wielkosci kroku réwnym 0,02° (26). Struktury
udoktadniono metodg Rietvelda z wykorzystaniem procedur pakietu oprogramowania

FullProf (wersja z czerwca 2015) [355].
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3.6. Spektroskopia Ramana

Metoda spektroskopii Ramana jest przydatna w diagnozowaniu struktury oraz
jakosciowej i ilosciowej identyfikacji materiatu. Ponadto dostarcza informacji o sktadzie
chemicznym oraz obecnosci zanieczyszczen i defektow.

Widma Ramana MWCNT i ich pochodnych zarejestrowano w spektrometrze Ramana
(Renishaw, UK) w zakresie spektralnym 100 — 3200 cm™, stosujgc laser He-Ne o dtugosci fali
633 nmimocy 17 mW, czas ekspozycji na prébke 10 s. Widma byty generowane przy 5% mocy
lasera. Rozdzielczo$s¢ mikroskopu konfokalnego Leica ponizej 2 um, siatka dyfrakcyjna 1800
lini/mm, 50x powiekszenie. Badania wykonano w Instytucie Chemii Molekularnej,,Petru Poni”

w Rumunii.

3.7. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR)

Spektroskopia absorpcyjna pozwala na uzyskanie informacji dotyczgcych czystosci
i wystepowania defektéw, gtdwnie do identyfikacji grup funkcyjnych przytgczonych do CNT.

Widma w podczerwieni rejestrowano przy uzyciu spektrofotometru FT-IR (Nexus
Nicolete, USA) w zakresie falowym 4000 — 400 cm, przy zdolnosci rozdzielczej 4 cm™ i liczbie
skanéw réwnej 32. Prébki badano w postaci pastylek z bromkiem potasu (KBr), sprasowanych

z uzyciem recznej prasy hydrauliczne;j.

3.8. Analiza termograwimetryczna (TG/DTG)

Analize stabilnosci termicznej nanorurek weglowych przed i po funkcjonalizacji
przeprowadzono z uzyciem analizatora termicznego TGA/DSC 3+ (Mettler Toledo, USA)
z zastosowaniem dwodch metod: termograwimetrycznej (TG) i termograwimetrycznej
réznicowej (DTG). Badanymi parametrami byty poczgtkowa i koricowa temperatura rozktadu,
termiczna trwatos¢ prébki (okreslana przez temp. przy ktérej zaczyna sie najwieksza utrata
masy probki) oraz ubytek masy. Pomiary wykonywano w s$rodowisku gazu — azotu
z przeptywem 50 ml/min. Odwazone probki (po ok. 5 mg) umieszczono w tygielkach
korundowych i ogrzewano w zakresie temperaturowym od 30 do 1000 °C, przy statym
wzroscie temperatury wynoszagcym 10 °C/min. Ponadto zarejestrowane termogramy

przeanalizowano za pomocg programu STARe Evolution Software.
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3.9. Badania elektrochemiczne

Witasciwosci elektrochemiczne otrzymanych materiatéw analizowano za pomocg
elektrochemicznej stacji roboczej (potencjostat/galwanostat) CHI6054E (CH Instruments,
USA) oraz osmiokanatowego analizatora baterii BST8-MA (MTI Corporation, USA). Pierwszy
aparat uzyto do pomiaréw woltamperometrii cyklicznej oraz oceny podatnosci materiatéw na
korozje (przez wyznaczenie korozyjnych charakterystyk statoprgdowych). Cykliczne
woltamogramy rejestrowano przy szybkosci skanowania 0,1 — 0,01 V/s w zakresie potencjatu
0-4,5V.Zapomocg drugiego wykonano pomiary chronopotencjometrii cyklicznej. tadowanie
i roztadowanie galwanostatyczne kontrolowano miedzy 0,2 a 4,5 V w stosunku do Li/Li*
w temperaturze otoczenia. Czas tadowania ustawiono na 120 min, a roztadowania 360 min.
Pragd tadowania wynosit 2,0 mA, natomiast prad roztadownia 0,1 mA. Zdolnos¢ do
magazynowania energii testowano w ogniwach trzyelektrodowych (typu Swagelok®) (Rys. 44.)

oraz pastylkowych (Rys. 45.), a dziatanie takich ogniw przedstawiono na Rys. 46.

Rys. 44. Schemat ogniwa Swagelok® [247]

Rys. 45. Schemat budowy ogniwa Li-ion typu CR20XX
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LiC0o1xCrx02 elektrolit

@ Co/Cr
QL
Q0
tadowanie
roztadowanie

Rys. 46. Schemat dziatania ogniwa elektrochemicznego typu litowo-jonowego, gdzie anode stanowi uktad

funkcjonalizowanych nanorurek [247]

W modelowych eksperymentach 10 mg funkcjonalizowanych lub natywnych MWCNT
mieszano z 0,1 ml 1 M roztworem elektrolitu: heksafluorofosforanu (V) litu (LiPFs) w weglanie
propylenu. Uktad ucierano w mozdzierzu agatowym przez 2 min. Uzyskang paste natozono na
elektrode pracujacag ogniwa (anode), a nastepnie szczelnie zamknieto. Elektrode pomocnicza
(katode) wykonano analogicznie, przez ucieranie stopu tlenku litowo-kobaltowego (LiCoO)
z roztworem elektrolitu. Trzecig elektrody byta elektroda odniesienia, ktérg stanowit
metaliczny lit. Oznaczenia prowadzono w warunkach normalnych.

Na Rys. 47. przedstawiono metode przygotowania baterii w obudowie pastylkowej
typu CR20XX. Prototyp tego rodzaju baterii zbudowano podobnie jak dla ogniwa typu

Swagelok.
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Rys. 47. Proces przygotowania baterii pastylkowej [356]

Jako elektrode odniesienia i pomocniczg zastosowano LiCoO;, a jako pracujgcag MWCNT.
Materiaty elektrodowe mieszano z LiPFs w weglanie propylenu. Elektrolitem tym nasgczany
byt rowniez separator. Komponenty ogniwa zostaty zmontowane za pomoca elektrycznej

maszyny do zaciskania baterii pastylkowych (MSK-160D, MTI Corporation, USA).
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IV. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
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1. Analiza mikroskopowa SEM wraz z analizg chemiczng EDS

Obrazy mikroskopowe natywnych i modyfikowanych MWCNT przedstawiono na Rys.
49-51. Mozna zauwazy¢, ze przeprowadzona funkcjonalizacja wptyneta na strukture
nanorurek. Po modyfikacji srednice zewnetrzne nanorurek wahaty sie od 28 do 66 nm (Rys.
48). W wiekszosci przypadkow prowadzone modyfikacje z selenofosforanami powodowaty
wzrost $rednic nanorurek (Rys. 50. a-d oraz 51. g, h). Natomiast dla uktadow MWCNT-V oraz

MWCNT-VI (Rys. 51. e, f) obserwuje sie niewielkie zmniejszenie $rednic w stosunku do

natywnych MWCNT.

MWCNT-VIII
MWCNT-VII
MWCNT-VI

MWCNT-V

MWCNT-IV

MWCNT-III

MWCNT-II

MWCNT-I

MWCNT-Br

MWCNT

o
w

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Srednica MWCNT [nm]

Rys. 48. Srednice zewnetrzne nanorurek weglowych zmierzone za pomoca SEM
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HV WD le} spot| HFW 0% WD g det |spot| HFW 500 nm
18.00 kV 200 000 x 1.4 18.00 kV 6.4 mm | 201 x| Helix| 5.0 |1.49 pm

Rys. 49. Zdjecia SEM nanorurek a) natywnych i b) bromowanych

%

det WD mag 1 pm HV HFW | det WD mag 1 1um
Helix | 5.7 mm | 100 000 x WIMiC-KCIMO 10.0 kV [2.84 pm| Helix | 5.3 mm | 100 000 x WIMIC-KCIMO

sV
"
0-\,“_“'

HV HFW det wD mag 1 HV HFW | det WD mag 1um
10.0 kV [2.84 pm| Helix | 5.9 mm | 100 000 x NIMIC-KCiMC 10.0 kV |2.84 pm| Helix 6.4 mm [ 100 000 x WIMIC-KCiMO

Rys. 50. Zdjecia SEM uktadéw nanorurek: a) MWCNT-I; b) MWCNT-II; ¢) MWCNT-III; d) MWCNT-IV
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det [spot| HFW — 0 N 101}

Helix| 5.0 [1.49 pm‘

HFW | det
0 kV |2.84 pm| Helix

Rys. 51. Zdjecia SEM uktadéw nanorurek: e) MWCNT-V; f) MWCNT-VI; g) MWCNT-VII; h) MWCNT-VIII

Catkowita zawarto$¢ pierwiastkbw w natywnych nanorurkach weglowych
przedstawiono na widmie otrzymanym z wykorzystaniem metody spektrometrii
rentgenowskiej z dyspersjg energii (EDS) (Rys. 52.). Dane uzyskane z widm EDS, dotyczgce
sktadu pierwiastkowego (wegla, bromu, tlenu, selenu oraz fosforu) natywnych i pochodnych
MWCNT (bromowanych i selenofosforowych) zamieszczono w tabeli 5. Analiza chemiczna w
mikroobszarach oczyszczonych produktéw wykazata, ze bromowane nanorurki zawieraty 8,2
% bromu (zwigzanego chemicznie). Zawartos¢ bromu spadta po modyfikacji
z selenofosforanami, do 0,8 % dla prébki MWCNT-IV. Natomiast dla prébki MWCNT-III

zaobserwowano najwyzszg zawartosc selenu i fosforu, odpowiednio 14 i 4,2 % mas.
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Rys. 52. Widmo EDS sktadu pierwiastkowego natywnych nanorurek weglowych

Tabela 5. Sktad pierwiastkdw chemicznych w analizowanych prébkach wyrazony w procentach masowych

W2z6r sumaryczny zwigzku

(C2Hs0)2P(0)SeNa/MWCNT
(n-CaHs0)2P(0)SeNa/MWCNT
(t-CaH90)2P(0)SeNa/MWCNT

(C2Hs0)2P(0)SeLi/MWCNT
(n-CaH90),P(0)SeLi/MWCNT

(t-CaHs0)2P(0)SeLi/MWCNT

(CsH170)2P(0)SeNa/MWCNT

(CsHs0)2P(0)SeNa/MWCNT

Nazwa probki
MWCNT

MWCNT-Br
MWCNT-I
MWCNT-II
MWCNT-III
MWCNT-IV
MWCNT-V
MWCNT-VI

MWCNT-VII

MWCNT-VIII

C
90,5
90,2
91,3
80,2
60,9
96,4
96,5
96,6
82,8

97,5

Br

7,3
4,7
5,9
3,2
0,8
1,0
1,2
7,1

1,0

(0)
9,5
2,6
3,5
9,5
14,0
1,3
1,8
1,6
7,8

1,2

Se

0,5
2,6
14,0
1,3
0,6
0,6
1,7

0,3

1,8
4,2
0,1

0,2

0,5

0,1

Czutos¢ metody EDS jest niewielka dla pierwiastkdw o niskich liczbach atomowych, z tego

powodu oznaczenie zawartosci litu byto niemozliwe.
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2. Analiza mikroskopowa TEM

Morfologia wewnetrznej struktury wieloSciennych nanorurek weglowych zostata
zobrazowana przy uzyciu techniki transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz
wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM) (Rys. 53-56.). Zdjecia
wykonane przy pomocy mikroskopu transmisyjnego pozwalajg oszacowaé rodzaj
i rozmieszczenie zanieczyszczen, ktére mogg wystepowaé we wnetrzu lub na powierzchni
nanorurek. Nanorurki po wprowadzeniu grup funkcyjnych (bromu, selenofosforanéw) ulegty
deformacjom (zgiecia w miejscach wystepowania par siedmiokat-pieciokat), otwarciu na ich
koricach oraz eksfoliacji scian wewnetrznych. W wyniku przeprowadzonych funkcjonalizacji
zaobserwowano na powierzchni $cian wewnetrznych i zewnetrznych fizyczng adsorpcje
fragmentéw amorficznego wegla. Sciany pochodnych nanorurek byty bardziej pofatdowane,

w porownaniu z materiatem wyjsciowym [357].

Rys. 53. Mikrografie natywnych wielosciennych nanorurek weglowych w réznych powiekszeniach
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Rys. 54. Mikrografie prébek MWCNT-Br, MWCNT-I, MWCNT-II w réznych powiekszeniach
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Rys. 55. Mikrografie probek MWCNT-III, MWCNT-IV, MWCNT-V w réznych powiekszeniach
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Rys. 56. Mikrografie prébek MWCNT-VI, MWCNT-VII, MWCNT-VIII w réznych powiekszeniach
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3. Spektroskopia fotoelektrondw w zakresie promieniowania X

Spektroskopia fotoelektronéw rentgenowskich (XPS) jest jakosciowa i ilosciowg
technikg pomiaru skfadu pierwiastkowego powierzchni materiatu. Pozwala ona rdéwniez
w procesie dekonwolucji zidentyfikowac¢ rodzaje wigzan pierwiastkéw obecnych na badanej
powierzchni. Catkowite stezenia atoméw w badanych prébkach wyznaczono na podstawie
widm rejestrowanych w szerokim zakresie energii wigzania (od 0 do 1200 eV, z krokiem
pomiarowym 0,33 eV, energig przejscia 100 eV). Widma poszczegdlnych pierwiastkéw (C, O,
Br, P, Se, Na, Li, C KLL) mierzone byly réwniez z wiekszg doktadnoscig (krok pomiarowy
0,03 eV, energia przejscia 100 eV). Na podstawie uzyskanych wynikéw okreslono procentowa
koncentracje atomoéw dla badanych prébek, a jej wyniki umieszczono w Tabeli 6.

Do okredlenia rodzajow wigzarn wegla (sp?/sp3) dla badanych prébek wyznaczono
parametr Augerowski (parametr D). W oparciu o zrdiniczkowany obszar wzbudzen
Augerowskich wegla (C KLL ok. 980 eV), poprzez pomiar odlegtosci pomiedzy minimum,

a maksimum w zrdzniczkowanej krzywej wyznaczono parametr D, jak pokazano na Rys. 57.

Diament

e s e e i i

Grafit i

parametr-D

Intensywnos¢ [j. u.]

Materiat parametr-D [eV]
Grafit 21
Diament 13

1240 1230 1220 1200

Energia wigzania [eV]

Rys. 57. Przyktadowe wyznaczenie parametru Augerowskiego w zaleznosci od rodzaju wigzania C

(sp?/sp3) [358]
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Wyznaczone parametry D-Augera wskazujg na obecno$¢ zaréwno wigzan sp? jak i sp3.
W przypadku prébek MWCNT-III - VI materiat zachowuje sie jak grafit (21 eV), a w pozostatych
przypadkach jak diament (13 eV) (Tabela 6) [354].

W zaleznosci od zastosowanej techniki analizy pierwiastkowej (EDS lub XPS) gtebokos¢
interakcji wigzki z badang warstwa probki jest rdzna, dlatego tez uzyskiwane wartosci sktadu
pierwiastkowego prébek, dla wspomnianych metod, mogg sie rézni¢. Przedstawione w Tabeli
5 dane z pomiaréw EDS sg powigzane z objetoscig probki (do kilku um), natomiast w Tabeli 6
to dane XPS dostarczajgce informacji na temat otoczenia chemicznego atomoéw wchodzacych
w sktad badanej warstwy powierzchniowej (gtebokos¢ analizy do 10 nm).

Na podstawie uzyskanych wynikédw XPS i Tabeli 6. mozna stwierdzi¢, ze stezenie
atomowe Br w bromowanych nanorurkach wyniosto 0,68 %. Natomiast dla pierwiastkéw
P i Se najwieksze stezenie atomowe zaobserwowano dla prébki MWCNT-III, odpowiednio 2,4
i 0,5 %. Poréwnujac materiat wyjsciowy z jego pochodnymi widoczny jest znaczny wzrost
zawartosci tlenu, z 1,3 do nawet 21 %. W przypadku probek MWCNT-I, -ll, -VI i -VIII nie
obserwowano obecnosci fosforu i sodu, a w prébce MWCNT-VI réwniez selenu, co mozna

ttumaczy¢ ograniczeniami tej metody (badania powierzchniowe).

Tabela 6. Stezenie atomowe pierwiastkow [%] i parametr D [eV] uzyskane z widm XPS

Nazwa prébki c o) Br p Se Na Li paral')“e"

MWCNT 98,58 1,32 - - - - - 21,8
MWCNT-Br 9536 3,95 0,68 - - - - 20,0
MWCNT-| 88,12 11,77 0 0 0,12 0 - 15,8
MWCNT-II 88,63 1128 0 0 0,09 0 - 15,3
MWCNT-III 79,10 1590 0 2,40 049 2,11 ; 18,0
MWCNT-IV 92,01 638 007 008 0,04 - 1,42 21,8
MWCNT-V 92,70 680 016 025 0,06 - 0,03 19,3
MWCNT-VI 92,43 6,09 0 0 0 - 1,57 18,6
MWCNT-VII 90,42 8,64 0 052 01 032 ; 16,3
MWCNT-VII 76,10 21,00 0 0 2,9 0 - 14,5

Na Rys. 58 i 59 przedstawiono widma XPS odpowiadajgce obszarowi wegla Cls dla
wszystkich analizowanych prébek MWCNT. Natomiast w Tabeli 7 umieszczono zawartosc

atomowg wegla w grupach funkcyjnych probek MWCNT. Obszar Cls préobki MWCNT-Br

str. 87



Spektroskopia fotoelektrondw w zakresie promieniowania X

sktadat sie z nastepujgcych grup weglowych: sp? (284,0 eV), sp3 (285,0 eV), C-O/C-Br (286,4
eV), C=0 (288 eV), 0-C=0 (289-290 eV) i n—nt* przy okoto 292 eV. Z kolei obszar Cls prébek
MWCNT funkcjonalizowanych selenofosforanami sktadat sie z grup weglowych: sp? C=C/C- Se
(284,0 eV), sp® (285,0 eV), C=0 (287,5-288,0 eV) i m—1t* przy okoto 292 eV. C* m—>n* to tzw.
piki wstrzgséw, ktére pojawiajg sie przy energiach charakterystycznych dla standw
wzbudzonych pierwiastka w odniesieniu do stanu mierzonego intensywnoscig zerowych strat
[359]. Energia wigzania C-Se wynosi 284,3 eV i moze przekrywac sie z energig wigzania wegla
sp? wystepujgcego przy 284 eV, dlatego tez oba wigzania zostaty przedstawione za pomocg

jednego piku o energii 284 eV.
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Rys. 58. Widma XPS odpowiadajace obszarowi C1s prébek po dekonwolucji (MWCNT-Br, MWCNT-I, MWCNT-II,

MWCNT-III i MWCNT-VIII) ze wskazaniem réznych grup chemicznych wegla
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Rys. 59. Widma XPS odpowiadajgce obszarowi Cls prébek po dekonwolucji (MWCNT-IV, MWCNT-V, MWCNT-

VIi MWCNT-VII), ze wskazaniem réznych grup chemicznych wegla

Tabela 7. Zawarto$¢ atomowa wegla w grupach chemicznych réznych préobek MWCNT po analizie dekonwolucji

proébki Cls [eV]
C (sp?) C (sp?) C-O/C-Br Cc=0 0-C=0 n—r*
284,0 285,0 286,4 288,0 289-290 ok. 292
MWCNT 64,2 15,5 4,4 4,8 7,8 2,4
MWCNT-Br 60,2 17,4 1,1 5,8 8,3 2,5
probki Cls [eV]
(sp?) C=C/C-Se C (sp?) Cc=0 0-C=0 n—r*
284,0 285,0 287,5-288,0 290-291,5 ok. 292
MWCNT-| 8,5 17,2 60,3 - 14,0
MWCNT-II 12,0 14,9 59,9 - 13,2
MWCNT-III 15,9 21,0 51,2 - 11,9
MWCNT-IV 35,4 26,3 22,4 - 15,9
MWCNT-V 36,5 15,3 33,0 - 15,2
MWCNT-VI 35,7 18,2 33,4 - 12,7
MWCNT-VII 30,6 14,0 44,9 - 10,5
MWCNT-VIII 9,5 7,7 60,0 11,9 10,9

Prowadzone w pierwszym etapie halogenowanie bromem MWCNT prowadzito do
powstania wigzan C-Br, a kolejne etapy obejmujgce ich reakcje z solami selenofosforowymi do
wigzan C-Se. Obszar Br3d w prébce MWCNT-Br, przedstawiony na Rys. 60 a), sktadat sie

z kowalencyjnie zwigzanych atomdw bromu o energii 70 eV [214,360]. Dla przyktadu w prébce
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MWCNT-III, obszar Se3p (znajdujacy sie na Rys. 60 b) sktadat sie z kowalencyjnie zwigzanych
atomoéw selenu o energiach 167 i 161 eV odpowiednio dla Se3p1/2 i Se3ps/2 [361].

Analiza danych XPS obszaru Cl1s potwierdzita kowalencyjng funkcjonalizacje nanorurek
weglowych. W przypadku bromopochodnych nanorurek weglowych mozna to potwierdzi¢
poprzez zmniejszenie stosunku wigzan C-O do C-Br, natomiast w przypadku ich pochodnych
selenofosforowych uwidacznia sie to zmiang udziatu wigzan wegla sp? na korzy$¢ wigzan sp?

(zmiana typu hybrydyzacji atoméw wegla w sieci MWCNT).
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Rys. 60. Widmo XPS odpowiadajgce obszarowi a) Br3d dla MWCNT po procesie bromowania; b) Se3p dla prébki
MWCNT-III
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4. Analiza dyfrakcji rentgenowskiej

Analize rentgenowska wykonano w celu potwierdzenia bromowania nanorurek
weglowych jak i ich dalszej modyfikacji. Dyfraktogramy XRD nanorurek natywnych,
bromowanych i funkcjonalizowanych selenofosforanami przedstawiono na Rys. 61-64.
Typowe widmo dyfrakcyjne natywnych MWCNT charakteryzuje sie ostrym refleksem przy
25,7° (20) oraz szerokim i stabym przy 42,9° (26) [362-364]. Na dyfraktogramie MWCNT—Br
obserwowano piki dyfrakcyjne pochodzace od natywnych nanorurek. Dodatkowo wystepuje
charakterystyczny refleks przy 18,3° (26) [353]. Przesuniecie pikdw dyfrakcyjnych w kierunku
nizszych katéw 20 dla fazy modyfikowanej bromem (MWCNT-Br) wskazuje na wzrost
odlegtosci miedzy warstwami. Dyfraktogramy nanorurek modyfikowanych selenofosforanami
w wiekszosci przypadkéw sktadaty sie z reflekséw pochodzgcych od natywnych MWCNT (ok.
26°), bromowanych (ok. 18°) oraz potwierdzajgcych obecnosé selenu w prébkach, np. 24, 30,
44, 51° (26) (Rys. 61-63). Przy czym obserwuje sie przesuniecie pikéw dyfrakcyjnych selenu
w kierunku wyzszych katéow 20. Nalezy zauwazy¢, ze intensywnosc¢ refleksow fazy
niemodyfikowanej byta mniejsza w poréwnaniu z materiatem wyjsciowym, jak i fazy

bromowanej w stosunku do materiatu bromowanego.

—————
@ MWCNT ]
MWCNT-Br -
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Intensywnosc [j. u.]

;
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Rys. 61. Dyfraktogramy nanorurek natywnych, bromowanych i probki MWCNT-I. Pozycje pikow dyfrakcyjnych
zaznaczono jako niebieskie kétka dla natywnych, pomaranczowe tréjkaty dla bromowanych MWCNT oraz

czarne romby dla selenu
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Rys. 62. Dyfraktogramy nanorurek natywnych, bromowanych i probek a) MWCNT-II; b) MWCNT-III;
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Rys. 63. Dyfraktogramy nanorurek natywnych, bromowanych i prébek a) MWCNT-V; b) MWCNT-VI;

¢) MWCNT-VII
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Rys. 64. Dyfraktogramy nanorurek natywnych, bromowanych i probki MWCNT-VIII

Dane krystalograficzne wyliczone na podstawie widm dyfrakcyjnych nanorurek
natywnych, bromowanych i funkcjonalizowanych selenofosforanami zawierajgce parametry
komorki, odlegtosci miedzywarstwowe i grupe przestrzenng umieszczono w Tabeli 8. Na Rys.
65. przedstawiono model struktury natywnych i bromowanych MWCNT. Odlegtosc
miedzywarstwowa w natywnych MWNCT oszacowana na podstawie danych rentgenowskich
wyniosta 3,479 A. Z kolei dyfraktogram MWCNT-Br wykazat, ze odlegtoéci miedzy tymi
warstwami wzrosty do 4,629 A.

Wzrost odlegtosci miedzywarstwowych, spowodowany przyfagczeniem sie atomow
bromu, selenu, fosforu, sodu czy litu, a co za tym idzie przesunieciem refleksdw, wyraznie
wskazuje na mozliwos¢ modyfikacji MWCNT. Mozna zauwazyé, ze nanorurki w czasie
bromowania jak i syntezy ich pochodnych peczniejg w wyniku rozszerzenia wigzan C=C

i odlegtosci miedzywarstwowych, przy niezmienionej grupie przestrzennej.
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Rys. 65. Model struktury natywnych i bromowanych MWCNT [353]

Tabela 8. Dane krystalograficzne dla probek MWCNT

. MWCNT o g:gg: 3,479

. MWCNT-Br o ;:gg; 4,629
(CHORPOREN pwenT- o ;:gg’g 4,618
(mGHORPIONEN/ MwenT o ;:gg 4,621
(HCHORPIOSEN/ mwenT-i o ;:gg: 4,616
(CHORPORE/ mweNT-Iv o ;:ggé 4,618
(mCrbOlPOSel/ mwenT-v o ;:gj: 4,623
(HGHIORPIOSLT MwenTvi o ;gg? 4,617
(CHuORRIOISeNa MwenTvi o ;:gzs 4,619
(CGHS&)&?(C?\])TS‘EN&‘/ MWCNT-VII o ;:ggz 4,617

P63/mmc

P63/mmc
P63/mmc
P63/mmc
P63/mmc
P63/mmc
P63/mmc
P63/mmc
P63/mmc

P63/mmc
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5. Analiza spektroskopowa Ramana

Widmo ramanowskie nanorurek weglowych dostarcza informacji na temat ilosci
defektow czy stopniu funkcjonalizacji [365-367]. W widmach ramanowskich natywnych
i funkcjonalizowanych MWCNT obserwowano 3 gtéwne piki D, G i G’ (Rys. 66-69.), natomiast
nie obserwowano pasma RBM (ang. Radial Breath Mode, pochodzace od ,ruchu
oddychajgcego” nanorurek), ktére jest charakterystyczne tylko dla jednosciennych nanorurek
weglowych. Potozenie pasma D (ok. 1326 cm™) wigze sie z nieuporzadkowaniem struktury,
a tym samym z ewentualnymi defektami sieci weglowej nanorurek, natomiast pasmo G (ok.
1595 cm™) jest charakterystyczne dla struktury grafitu i pochodzi od ruchéw atomoéw wegla
wzdtuz i w poprzek osi CNT, jego intensywnos¢ okresla stopien grafityzacji probki. Ponadto
pasmo G’ (nadton pasma D, ok. 2646 cm™) niezwigzane jest z zaburzeniami struktury, ale
Swiadczy o obecnosci struktury grafenowe;j.

W Tabeli 9 poréwnano potozenia przesunie¢ ramanowskich oraz iloraz intensywnosci
pasma D do G dla MWCNT przed i po modyfikacjach. Zaobserwowano niewielkie przesuniecia
sygnatéw pochodzacych od modyfikowanych MWCNT wzgledem czestotliwosci sygnatéw dla
materiatu wyjsciowego. MWCNT charakteryzujg sie wiekszg intensywnoscig pasma D niz
SWCNT co moze Swiadczyé o zanieczyszczeniu prébki weglem amorficznym w przypadku
nanorurek wyjsciowych (natywnych) lub obecnosci wigzan kowalencyjnych utworzonych
pomiedzy nanorurkg a wprowadzanym ugrupowaniem chemicznym [368,369]. Dla wszystkich
probek intensywnos$¢ pasma D jest wieksza niz G (Rys. 66-69.) co jest zgodne z literaturg [370].

( MWCNT
\ — MWCNT-Br

Intensywnos¢ [j. u.]

S . | Ww

)
\ "
M d ’*WHWNW
oot

T T T T T T T T T T T 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200

Przesuniecie Ramana [cm]

Rys. 66. Widma ramanowskie odpowiadajgce wielosciennym nanorurkom weglowym: natywne —

pomaranczowa linia; bromowane — czarna linia
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Rys. 67. Widma ramanowskie odpowiadajgce wielosciennym nanorurkom weglowym: natywne —

pomaranczowa linia; bromowane — czarna linia; MWCNT-I do Il — niebieska linia
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Rys. 68. Widma ramanowskie odpowiadajgce wielo$ciennym nanorurkom weglowym: natywne —

pomaranczowa linia; bromowane — czarna linia; MWCNT-IV do VI — niebieska linia
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Rys. 69. Widma ramanowskie odpowiadajgce wielosciennym nanorurkom weglowym: natywne —

pomaranczowa linia; bromowane — czarna linia; MWCNT-VII i VIl — niebieska linia

Wprowadzone grupy selenofosforowe i bromowe nie wptynety na ksztatt widma
Ramanowskiego, natomiast wptynety na intensywno$¢ pasm D, G i G'. W przypadku
bromowanych nanorurek intensywno$¢é tych pasm znacznie wzrosta w stosunku do postaci
natywnej.

Wiecej informacji o chemicznej modyfikacji nanorurek dostarcza poréwnanie ilorazu
intensywnosci (Io/lc), uzyskanego przez obliczenie z dopasowanych obszaréw Lorentza dla
pasm D i G. Swiadczy on o zawartoéci defektdw i jest bezposrednia miarg jakosci materiatu
[234]. Obserwowany wzrost wartosci Ip/ls z 1,34 dla niemodyfikowanych MWCNT do 1,47 dla
MWCNT-Br wskazuje na wieksze nieuporzgdkowanie struktury (zwigzane ze zmiang
hybrydyzacji atoméw wegla w sieci MWCNT z sp? do sp3). Spadek wartosci Ip/lg dla

modyfikowanych nanorurek selenofosforanami sugeruje wyzszg jakos¢ strukturalng (wieksza
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czystosc) prébek wskutek wielokrotnego przemywania nanorurek, usuniecia defektéw lub ich
wypetnienia oraz wprowadzenia grup funkcyjnych (Rys. 70.). Najwiekszg wartos¢ tego
stosunku osiggnety nanorurki modyfikowane O,O-di-t-butyloselenofosforanem sodu

(MWCNT-IIl) wynoszaca 1,43.

Tabela 9. Dane pomiarowe uzyskane z widm Ramana

Wz6r sumaryczny Nazwa Typ drgania [cm™] Intensywnosc¢ [j.u.]

zwigzku probki D G G’ D G G Io/ls
- MWCNT 1327 1600 2651 10262 7658 5049 1,34

= MWCNT-Br 1329 1595 2650 11568 7863 5660 1,47
(C2Hs0)2P(O)SeNa/

N MWCNT-l 1328 1597 2651 9477 7026 5242 1,35
‘”'C“H;/?xzﬂse”a/ MWCNT-Il 1327 1597 2648 8592 6360 4767 1,35
(t'c“Hgﬁ\)Az,PC(ﬁT)se”a/ MWCNT-Il 1326 1594 2643 8681 6054 3961 1,43
(CZHj\C/I’\);/F;:(ﬁfe“/ MWCNT-IV 1326 1593 2647 9287 6812 4677 1,36
(”'C“H,\jl(\)/\);;(ﬁ)se“/ MWCNT-V 1325 1592 2642 9640 6958 4687 1,39
“’C“H,f/lc\’/{fg(\ﬁ)se“/ MWCNT-VI 1327 1597 2644 12265 8867 6160 1,38
(CgH”,a{;\fc(g)Ts‘ENa/ MWCNT-VI 1325 = 1594 2642 9543 7088 4901 1,35
‘CGHS&)\ZAF;(C?\?N""/ MWCNT-VIIl 1325 1592 2646 9732 7192 4837 1,35

Zaobserwowane przesuniecia sygnatdw Ramana pasm D, G i G’ $wiadczg

0 przegrupowaniu i zmianie typu hybrydyzacji, a tym samym wskazujg na powstawanie
wigzan kowalencyjnych miedzy nanorurka a wprowadzanymi grupami funkcyjnymi. Réwniez

zmiany stosunku Ip/lc pokazujg réznice pomiedzy wyjsciowym a modyfikowanym materiatem.
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Stosunek Ip/lg
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Rys. 70. Poréwnanie stosunkow Ip/ls poszczegdlnych prébek MWCNT
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6. Analiza widm FT-IR

Analiza spektroskopowa w podczerwieni w przypadku nanorurek weglowych nie
zawiera zbyt wielu informacji w odniesieniu do identyfikacji grup organicznych innych niz
karboksylowe [371]. W widmach niemodyfikowanych nanorurek (fioletowa linia) mozna
zaobserwowacé dwa dominujgce pasma (Rys. 71-73.) [372]. Pierwsze z nich przy dtugosci fali
3436 cm™ odpowiada drganiom rozciggajacym wigzania O-H, a drugie przy dtugosci fali 1635
cm! odpowiada drganiom rozciggajgcym wigzania C=C w pierscieniach benzenowych [373-
376]. Pasma te w przyblizonych wartosciach dtugos$ci fali pojawiajg sie w pozostatych widmach
nanorurek modyfikowanych. Na widmie bromowanych MWCNT (czerwona linia) mozna
zauwazyé pasmo przy 1117 cm! odpowiadajgce drganiom deformacyjnym grupy CH2Br oraz
pasmo przy 615 cm™ odpowiadajace drganiom rozciggajagcym wigzania C-Br, przy czym na
widmach nanorurek funkcjonalizowanych selenofosforanami (niebieska linia) pasma te
zanikajg. Dodatkowo pojawiajg sie pasma przy ok. 2900 cm™ (zakres 2960-2850 cm™), ktére
odpowiadajg drganiom rozciggajgcym wigzania C-H (alifatyczne). W obszarze
daktyloskopowym wystepujg pasma w zakresie 1258-1270 cm™ odpowiadajgce drganiom
rozciggajacym wigzania C-O (MWCNT-IV, VI-VIII), pasma w zakresie 1152-1163 cm
odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym wigzania P=0 (zwigzane), pasma w zakresie 1027-
1098 i 953-873 cm™ odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym wigzania P(O)-C [377] oraz stabe
pasma w zakresie 875-800 cm™ odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym wigzania C-C
(MWCNT-L, 11, IV-VIII). Nalezy nadmienié, ze nie mozna zaobserwowad pasma odpowiadajgcego
drganiom rozciggajagcym wigzania C-Se, poniewaz wystepuje przy dtugosci fali 290-260 cm™

[378], czyli poza badanym zakresem podczerwieni $redniej.
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Rys. 71. Widma absorpcyjne FT-IR otrzymane po kazdym z etapéw modyfikacji probek MWCNT-I do -11I
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Rys. 72. Widma absorpcyjne FT-IR otrzymane po kazdym z etapéw modyfikacji prébek MWCNT-IV do -VI
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7. Analiza wtasciwosci termicznych

Analize termograwimetryczng badanych prébek przeprowadzono w termowadze,
w ktorej materiat byt ogrzewany w gazie obojetnym w zakresie temperaturowym 30 — 1000
°C, a wybrane krzywe TG/DTG przedstawiono na Rys. 74 i 75. W przypadku nanorurek
otrzymane krzywe zaleznosci ubytku masy od temperatury pozwalajg okresli¢ zawartosé grup
funkcyjnych, zanieczyszczen weglowych czy katalizatora. W tabeli 10 zestawiono dane
pochodzace z analizy krzywych termograwimetrycznych i termograwimetrycznych
roznicowych. Obserwacja zarejestrowanych termogramodw wykazata, ze ubytek masy
natywnych nanorurek weglowych (Rys. 74.) miescit sie w zakresie 457,5 — 1002 °C i wynosit
77 %, przy czym poczatkowy ubytek masy zaczynajacy sie od 63,5 °C zwigzany byt z utratg
amorficznych zanieczyszczen oraz zaadsorbowanej wody. Wyznaczona z pierwszej pochodnej
TG maksymalna temp. rozktadu MWCNT wyniosta ok. 730 °C. Z kolei przytaczenie bromu do
nanorurek spowodowato ich stabilizacje i zwiekszyto odpornos¢ na rozktad termiczny.
Pierwszy ubytek masy w zakresie 86,4 — 440 °C (8,6 %) odpowiadat za usuniecie halogenu

zwigzanego z CNT (Rys. 75. b) [221]. Maksymalna temp. rozktadu wzrosta natomiast do 745 °C.

=

a) MWCNT
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Rys. 74. Krzywe TG (czarna linia) i DTG (niebieska linia) a) natywnych nanorurek
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Rys. 75. Krzywe TG (czarna linia) i DTG (niebieska linia) nanorurek b) bromowanych i modyfikowanych c) O,0-

di-n-butyloselenofosforanem sodu; d) O,O-t-butyloselenofosforanem sodu

str. 107



Analiza wiasciwosci termicznych

Analiza danych termicznych zebranych w Tabeli 10 wskazuje, ze funkcjonalizacja
nanorurek selenofosforanami umozliwita otrzymanie materiatéw o wcigz wysokiej stabilnosci
termicznej. O ile pierwsze znaczne utraty masy (zwigzane z usunieciem powierzchniowych
grup funkcyjnych) rejestrowane byty w duzo nizszym przedziale temperaturowym o tyle te
materiaty byty bardziej odporne na rozktad termiczny w wyzszych temperaturach. Poréwnujac
wyniki analizy termograwimetrycznej w obrebie samych pochodnych selenofosforowych
MWCNT mozna stwierdzié, ze budowa przytgczonych grup funkcyjnych (dtugosc i rozgatezienie

tancucha alifatycznego oraz jego aromatycznos$¢) determinowata ich stabilnosé termiczng.

Tabela 10. Porownanie wtasciwosci termicznych (AT — zakres temperaturowy rozktadu, Am — ubytek masy, Tmax

- maksymalna temperatura rozktadu)

W2z6r sumaryczny Nazwa TG DTG
zwigzku prébki AT [°C] Am [%] Twax [°C]
63,5-457,5 11,1 232,3
i MWENT 457,5-1002,0 77,1 729,7
86,4 —440,0 8,6 227,8
; MWENT-Br 475,7 - 969,4 36,9 745,4
119,8
93,5-499,1 17,4 304,8
(C2Hs0)2P(0)SeNa/ ’ ’ ’ ’
MWCNT MWENT- 417,0
499,7 -759,0 15,5 637,0
(n-CaHs0),P(0)SeNa/ 109,8 — 445,2 19,3 304,0
MWCNT MWENT-II 445,7 - 810,6 21,6 655,0
178,4
101,0 —489,1 24,3 247,8
(t-CaH90)2P(0)SeNa/ ’ ’ ’ ¢
MWCNT MWCNT-III 376,5
527,9-788,0 2,2 697,4
195,7
. 100,7 —480,9 10,8 321,6
(C2Hs0)2P(0)SeLi/ G G . Z
MWCNT MWCNT-IV 403,4
482,4 -939,8 45,8 688,8
319,6
(n-CaHoO)P(O)SeL/  \p oo 123,1-489,0 104 3844
MWCNT
490,6 — 835,5 10,1 678,8
212,1
(t-CaHs0)2P(0)SeLi/ 105,7-373,3 e 321,1
MWCNT MWCNT-VI ,
375,9 -870,6 22,3 681,3
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AT [°C] Tmax [°C]

167,3

(CsH170)2P(0)SeNa/ 75,6 —428,1 9,6 590.9
MWCNT MWCNT-VII )

429,1-3884,9 17,7 703,3

(CsHs0)2P(0)SeNa/ 91,4 -516,5 13,1 340,5

MWCNT MWENT-VII 526,8 — 842,7 2,6 718,0

Analiza termograwimetryczna wykazata, ze zarowno bromowanie i dalsza modyfikacja

ze zwigzkami selenofosforowymi zwieksza stabilnos¢ termiczng nanorurek weglowych.
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8. Ocena wtasciwosci elektrochemicznych

8.1. Potencjaty korozyjne

W celu wyznaczenia potencjatéw korozyjnych i ogdlnej charakterystyki korozyjnej
niemodyfikowanych i modyfikowanych nanorurek przeprowadzono badania w systemie
tréjelektrodowym za pomocg aparatu CH Instruments 600E. Materiaty analizowano w zakresie
potencjatéw od 0 do 3,5 V lub 0 do 5 V z szybkoscig skanowania 0,01 V/s. Na Rys. 76-78
przedstawiono wyniki pomiarow w skali pétlogarytmicznej, natomiast w Tabeli 11 zestawiono
potencjaty korozyjne.

Potencjat korozyjny zmierzony dla natywnych nanorurek wynosit +1,31 V. Z kolei
bromowanie przesuneto Exor do +2,29 V, a dalsza modyfikacja zwigzkami selenofosforowymi
z reguty obnizata ten potencjat (+2,22 do +1,19 V). Wyjatek stanowi prébka MWCNT-VII, gdzie
Exor jest réwny 2,37 V. Najnizszy potencjat korozyjny zarejestrowano dla prébki MWCNT-III.
Przesuniecia tych potencjatéw w kierunku wyzszych wartosci wskazujg na wzrost odpornosci
na korozje w roztworze elektrolitu, co powoduje wyzszg pojemnos$é witasciwg i lepsza

stabilnos¢ cykliczna.

-1.0

] — MWCNT
6.0 —— MWCNT-Br

Log (gestos¢ pradu) [A/cm?]

-7.0—H‘w‘H‘w"'w"w‘"‘w"'w"‘|H'w“"w'”
0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Napiecie [V]

Rys. 76. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji natywnych (czerwony) i bromowanych (niebieski) MWCNT

w 1M roztworze LiPFs w weglanie propylenu
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Rys. 77. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji badanych uktadéw funkcjonalizowanych CNT: MWCNT-I
(czerwony); MWCNT-II (niebieski); MWCNT-III (bordowy); MWCNT-VII (zielony) w 1M roztworze LiPFe

w weglanie propylenu
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Rys. 78. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji badanych uktadéw funkcjonalizowanych CNT: MWCNT-IV
(czerwony); MWCNT-V (niebieski); MWCNT-VI (bordowy); MWCNT-VIII (zielony) w 1M roztworze LiPFe

w weglanie propylenu
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Tabela 11. Zestawienie zmierzonych potencjatéw korozyjnych

Wzér sumaryczny zwigzku Nazwa probki
- MWCNT
- MWCNT-Br
(C2Hs50)2P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-I|
(n-C4H90)2P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-II
(t-C4H90)2P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-III
(C2Hs0)2P(0)SeLi/MWCNT MWCNT-IV
(n-C4H90)2P(0)SeLi/MWCNT MWCNT-V
(t-C4H90)2P(0)SeLi/MWCNT MWCNT-VI
(CgH170)2P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-VII
(CeHs0)2P(0)SeNa/MWCNT MWCNT-VIII

8.2. Woltamperometria cykliczna

Potencjat korozyjny [V]

+1,307
+2,292
+2,021
+2,218
+1,186
+2,222
+2,214
+1,703
+2,375

+1,820

Za pomocy potencjostatu/galwanostatu przeprowadzono analize woltamperometrii

cyklicznej. Zakres potencjatu byt zalezny od danej prébki i zawierat sie w przedziale 0 do +

4.5 V. Szybko$¢ skanowania wynosita 0,01 V/s dla prébek MWCNT-IV — VI, a dla pozostatych

0,1 V/s. Pomiary zostaty przeprowadzone dla 10 petnych cykli tadowania-roztadowania w celu

oceny stabilnosci zachodzgcych proceséw i ich powtarzalnosci. Krzywe woltamperometrii

cyklicznej przedstawiono na Rys. 79-82.

0.6
0.4

Gestosé pradu [mA/cm?]

-129//
14y

-1.6

1 a) MWCNT

Rys. 79. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla prébki a) natywnych MWCNT

0.5

1.0 15 2.0 25
Napiecie [V]

3.0 3.5 4.0 4.5
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Gestos¢ pradu [A/cm?]
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Rys. 80. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla probek: b) MWCNT-Br; c) MWCNT-I; d) MWCNT-II
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Rys. 81. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla prébek: e) MWCNT-III; f) MWCNT-IV; g) MWCNT-V
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Rys. 82. Wyniki pomiarow cyklicznej woltamperometrii dla préobek: h) MWCNT-VI; i) MWCNT-VII; j) MWCNT-VIII

Zarejestrowane cykliczne woltamogramy pokazaty odwracalnos¢ procesdow
elektrodowych (redukcja-utlenianie) oraz wysoka stabilnos¢ pracy ogniwa. Wiekszos¢ nowo

otrzymanych materiatéw elektrodowych wykazuje lepsze wtasciwosci elektrochemiczne

w pordéwnaniu do wyjsciowego materiatu — natywnych nanorurek. Niewielkie odstepstwa
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mozna zauwazy¢ w przypadku probek MWCNT-V do VII, gdzie petng stabilnos¢ procesow
zachodzgcych na elektrodzie badanej obserwuje sie w zakresie potencjatu 1 - 4,5V, natomiast
najmniej stabilny okazat sie materiat MWCNT-VIII (Rys. 82. j). Mozna zatem wnioskowaé, ze

funkcjonalizowane selenofosforanami wieloScienne nanorurki weglowe wykazujg duzy

potencjat jako materiaty stuzgce do magazynowania energii.

8.3. Chronopotencjometria cykliczna

Badanie chronopotenjometryczne przeprowadzone na analizatorze baterii sktadato sie
z 42 cykli fadowania oraz roztadowania. Zastosowano nastepujgce parametry: prad tadowania
2 mA w czasie 120 min, prad roztadownia 0,1 mA w czasie 360 min. Maksymalng wartos¢
napiecia ustawiono na 4,6 V, a minimalng wartos¢, do ktdrego nastepowato roztadowanie na
0,1 V. Wykresy przedstawiajgce krzywe tadowania i roztadowania pierwszych 20 cykli pracy

baterii pastylkowej znajdujg sie na Rys. 83-88. Kilka pojedynczych cykli tadowania -
roztadowania wybrano i zaprezentowano na Rys. 89 i 90.

a) MWCNT
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Rys. 83. Krzywe tadowania-roztadowania zarejestrowane dla prébki a) natywnych MWCNT
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Rys. 84. Krzywe tadowania-roztadowania zarejestrowane dla préobek: b) MWCNT-Br; c) MWCNT-I
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Rys. 85. Krzywe tadowania-roztadowania zarejestrowane dla préobek: d) MWCNT-II; ) MWCNT-III
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Rys. 86. Krzywe tadowania-roztadowania zarejestrowane dla prébek: f) MWCNT-1V; g) MWCNT-V
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Rys. 87. Krzywe tadowania-roztadowania zarejestrowane dla prébek: h) MWCNT-VI; i) MWCNT-VII
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- j) MWCNT-VIII
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Rys. 88. Krzywe tadowania-roztadowania zarejestrowane dla prébki j) MWCNT-VIII
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225248 25512 22573 23:00:00 230224 2304148 173300 173448 173636 173824 174042 174200 174348
Czas [h] Czas [h]

Rys. 89. Pojedyncze cykle tadowania-roztadowanie prébek: a) MWCNT (cykl 42) oraz b) MWCNT-Br (cykl 23)
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Ocena wiasciwosci elektrochemicznych

4500 c) MWCNT-V 4500 1 d) MWCNT-VI

Napiecie [V]

31:00:00 31:06:00 31:12:00 31:18:00 31:24:00 31:30:00 16:12:00 19:24:00 18:26:00 .

Czas [h] Czas [h]

Rys. 90. Pojedyncze cykle tadowania-roztadowanie prébek: c) MWCNT-V (cykl 33) oraz d) MWCNT-VI (cykl 20)

Pomiar metodg chronopotencjometrii cyklicznej wykazat, ze otrzymane materiaty
charakteryzowaty sie bardzo dobrg stabilnoscig pracy. Cykle tadowania i roztadowania
wystepowaty bez znacznej utraty wydajnosci ogniwa. Badane elektrody pracowaty stabilnie
w zakresie 0,2 — 2,5 V. Wartosci maksymalnej pojemnosci tadowania i roztadowania
wyznaczone dla poszczegdlnych préobek zestawiono w Tabeli 12, przy czym masa aktywna

probki wynosita 0,002 g.

Tabela 12. Wartosci pojemnosci tadowania-roztadowania

W2z6r sumaryczny Pojemnosc¢ tadowania  Pojemnos$¢ roztadowania

Nazwa probki

zwigzku [mAh/g] [mAh/g]

- MWCNT 16,389 10,434

. MWCNT-Br 16,389 9,557
(Csz&)\z/:/’éIO\l)TSeNa/ MWCNT-I 39,147 34,081
(n-c4H;;>xz(|§>T)SeNa/ MWCNT-II 516,480 280,921
(St S A MWCNT-II 67,222 39,585
(GHEORPIO)SeLi/ MWCNT-IV 0,833 0,564
(n-CaHl\gjl(\)A)/z(l:"il(_)r)SeLi/ MWCNT-V 45,556 27,578
(t-CAHl\QA?/{/ZCPI(\?r)S(eU/ MWCNT-VI 58,578 33,792
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W2z6r sumaryczny Pojemnosc¢ tadowania  Pojemnos¢ roztadowania

Nazwa probki

zwigzku [mAh/g] [mAh/g]
(CgH170)2P(0)SeNa/

MWCNT MWCNT-VII 58,889 46,102
(CeéHs0)2P(0O)SeNa/

MWCNT MWCNT-VIII 62,498 35,769

Modyfikacje nanorurek wptywajg na poprawe witasciwosci elektrochemicznych — odwracalnej
interkalacji litu. Najkorzystniejszy efekt obserwowano przy pomiarach selenofosforowych
pochodnych MWCNT z podstawnikiem di-n-butylowym (MWCNT-II), gdzie maksymalna
warto$¢ pojemnosci roztadowania wzrosta nawet 28-krotnie. Natomiast w przypadku prébki
MWCNT-IV (pochodnych MWCNT z podstawnikiem dietylowym) wartos¢ ta ulegta 18-

krotnemu zmniejszeniu, w stosunku do materiatu wyjsciowego.
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Whioski

WNIOSKI

Na podstawie wynikdw z przeprowadzonych badan i ich dyskusji sformutowano

nastepujgce wnioski:

Pomyslnie przeprowadzono halogenowanie natywnych wielo$ciennych nanorurek
weglowych w oparach bromu, co zwiekszyto ich reaktywnosé.

Otrzymano nowe, wczesniej nieopisane, selenofosforany sodu (O,O-di-t-butylowy,
bis(2-etyloheksylowy) i O,0-difenylowy) oraz litu (O,0-dietylowy, O,0O-di-n-butylowy
i O,0-di-t-butylowy).

Zsyntezowano nowe selenofosforowe pochodne wielosciennych nanorurek
weglowych, co zostato potwierdzone metodami spektroskopowymi i rentgenowskimi.
Na utworzenie wigzan kowalencyjnych pomiedzy nanorurkg a wprowadzanymi
grupami chemicznymi wskazywata zmiana uporzadkowania i typu hybrydyzacji
atomoéw wegla.

Reakcje bromowanych nanorurek z selenofosforanami umozliwity otrzymanie
materiatdw o wysokiej stabilnosci termicznej, szczegdlnie bardziej odpornych na
rozktad termiczny w wyzszych temperaturach.

Rodzaj podstawnika miat wptyw na wifasciwosci elektrochemiczne pochodnych
MWCNT. Wraz ze wzrostem faficucha alifatycznego i jego rozgatezieniem pojemnosé
ogniw rosta, zarowno w przypadku soli sodowych jak i litowych, natomiast podstawnik
aromatyczny powodowat obnizenie stabilnosci cyklicznej w poréwnaniu do
pozostatych uktaddéw.

Ogniwa ztozone z MWCNT-Br modyfikowanych selenofosforanami wykazywaty wzrost
odpornosci na korozje w roztworze elektrolitu, co powodowato wyzszg pojemnosé
wtasciwg i lepsza stabilnos¢ cykliczng (cykle fadowania i roztadowania wystepowaty
bez znacznej utraty wydajnosci ogniwa).

Przedstawione w niniejszej pracy pochodne wielosciennych nanorurek weglowych

mogg znalez¢ potencjalne zastosowanie jako komponenty ogniw litowo-jonowych.
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