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Streszczenie

Wraz z postgpem cywilizacyjnym 1 znacznym wzrostem poziomu zycia
czlowieka, potgczonym z upowszechnieniem urzadzen elektrycznych zwigksza sie
zapotrzebowania na energi¢. Uzasadnione jest zatem opracowanie nowych materiatow
moggacych by¢ magazynami energii jako materiatami do magazynowania wodoru czy
budowy nowych akumulatoréw. Nowoczesne metody wytwarzania, takie jak synteza
mechanochemiczna oraz zaawansowane techniki analizy struktury pozwalajg uzyskaé
pozadane wiasciwosci materialow o ukierunkowanych wiasciwosciach. Obiecujagcym
materiatami w dziedzinie magazynowania energii s3 m. in. magnes, lit i wielo§cienne

nanorurki weglowe.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przedstawiono przeglad badan nad
litem i magnezem oraz otrzymania stopow wielosktadnikowych
z metalami przejsciowymi ziem rzadkich oraz pierwiastkami p lub s elektronowymi
a takze tworzenie materiatbw hybrydowych tzn. potaczenie struktur magnezowych
z wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi. W pracy opisano parametry procesu
syntezy, ktora wykorzystano do wytworzenia materiatow do magazynowania energii.
Badania struktury przeprowadzono metodg dyfraktometrii proszkowej (XRD), a takze
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw
(XPS), spektroskopii ramanowskiej, réznicowego kalorymetru skaningowego (DSC).
Badania elektrochemiczne obejmowaly wyznaczenie krzywych EPC (krzywe
elektrochemicznej absorpcji/desorpcji wodoru), pojemnosci tadowania/roztadowania
oraz charakterystyke pradowa podczas tadowania i roztadowania elektrod. Dodatkowo
zbadano odporno$¢ korozyjna wybranych probek oraz izotermy PCT, ktore pozwolity

wyznaczy¢ zdolno$¢ materiatlow do fizycznej absorpcji wodoru.

Metodami chemicznymi otrzymano bromowane wielo$cienne nanorurki
weglowe. Brom zwigzany kowalencyjnie moze zapewni¢ aktywno$¢ chemiczng
nanorurek do gczenia reszt organicznych poprzez reakcje podstawienia. Zbadano
struktury  powstajacych  ukladow oraz  zbadano  wlasciwosci  chemiczne
1 elektrochemiczne wybranego uktadu nanorurek weglowych funkcjonalizowanych

tiofosforanem O-metylo-O-2-naftylo L-N-metyloefedryniowym.



Otrzymano takze nast¢pujace uktady stopow metali:
L] Y5.XPrXsb3-yMy (M = Sn, Pb)
e Li-Mg-Si-Al

e LipixMgaxSiaySny (x = y = 0,48) oraz zmodyfikowanie jej
kompozytami LixZnO / La;03-CNT

o Mg s2Lio24Al024C0 86

Wytworzono materiaty do magazynowania energii poprzez modyfikacje stopow Li-Mg
metalami przejsciowymi ziem rzadkich oraz pierwiastkami p lub s elektronowymi oraz
dodawanie wielo$ciennych nanorurek weglowych. Kazda z wymienionych modyfikacji
wplywa na polepszenie zdolnosci magazynowania energii - Kinetyki absorpcji/desorpcji
wodoru oraz wiasciwos$ci elektrochemicznych. Materiaty hybrydowe (stopy metali
polaczone z MWCNT) pokazaly, ze majg wigkszo$¢ odpornos¢ korozyjng w stosunku

do niemodyfikowanego stopu.

Nowe materiaty do magazynowania energii na bazie litu, magnezu czy ukladow
magnezu z metalami ziem rzadkich lub wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi jako
bezpieczne magazyny energii, przyczynig si¢ do rozwoju alternatywnych zrodet energii,
przeznaczonych dla transportu. Tego typu materialy moga wptynac takze na poprawe
bezpieczenstwa 1 niezaleznosci energetycznego. Pozwola przy tym wyeliminowaé
podstawowe problemy, stanowigce barier¢ do powszechnego wykorzystywania

technologii tzn. magazynowania, transportowania i wytwarzania.



Abstract

Along with the progress of civilization and a significant increase in the standard
of living, combined with the dissemination of electrical devices, the demand for energy
increases. It is therefore justified to develop new materials for energy storages that can
be used for building new batteries or for storing hydrogen. Modern manufacturing
methods such as mechanochemical synthesis and advanced structure analysis techniques
allow to obtain the desired material properties with directed properties. Promising
materials in the field of energy storage are, among others magnet, lithium and multi-

wall carbon nanotubes..

This doctoral dissertation presents an overview of the research on lithium and
magnesium and, on its basis, the preparation of multicomponent alloys with rare earth
transition metals and elements p or s electron and the creation of hybrid materials, i.e.
a combination of magnesium structures with multi-walled carbon nanotubes. The paper
describes the parameters of the synthesis process, which was used to produce energy
storage materials. Structure studies were carried out using the powder diffraction (XRD)
method, as well as using the scanning electron microscope (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy,
differential scanning calorimeter (DSC). The electrochemical tests included the
determination of EPC curves (electrochemical hydrogen absorption / desorption
curves), discharge capacity and current characteristics during electrode charging and
discharging. Additionally, the corrosion resistance of selected samples was tested. On
the other hand, PCT isotherms made it possible to determine the ability of materials to

physically absorb hydrogen.

Chemical methods were used to obtain brominated multi-wall carbon nanotubes.
Covalently bonded bromine can provide the chemical activity of nanotubes to join
organic residues through substitution reactions. The structures of the resulting systems
were examined and the chemical and electrochemical properties of a selected system of
carbon nanotubes functionalized with O-methyl-O-2-naphthyl L-N-methylephedrinium
thiophosphate were examined.



The following metal phases were obtained:

o Y5.XPrXsb3-yMy (M = Sn, Pb)
o Li-Mg-Si-Al

e LixMgsxSisySny (x = y = 0,48) and modifying it with LixZnO /
La,03-CNT composites
o Mg s2Lio24Al024C0 g6

As a result of the conducted research of the structural, sorption and electrochemical
properties, it was found that the production of energy storage materials and their
modification with rare earth transition metals and the elements p or s with electrons and
the addition of multi-wall carbon nanotubes. Each of the above-mentioned
modifications improves the energy storage capacity - hydrogen absorption / desorption
kinetics and electrochemical properties. Hybrid materials (metal alloys combined with
MWCNT) showed that they had most of the corrosion resistance to the unmodified

alloy.

New energy storage materials based on lithium, magnesium or magnesium systems with
rare earth metals or multi-wall carbon nanotubes as safe energy stores, will contribute to
the development of alternative energy sources for transport, e.g. magnesium alloys are
light and ultra-light metal alloys, as well as multi-walled carbon nanotubes are also
characterized by low weight as well as interesting physicochemical properties. These
types of materials can also improve the energetic safety and independence. At the same
time, they will allow to eliminate the basic problems that constitute a barrier to the
widespread use of technologies, i.e. storage, transport and production.



1. Zrédla energii

1.1. Konwencjonalne zrédla energii
O konwencjonalnych, czyli nieodwracalnych zZrodtach energii mowi sie

wowczas, gdy powstaty one w wyniku zachodzenia naturalnych proceséw w przeciggu
milionéow lat 1 ich ilo$¢ wystepujaca w przyrodzie jest wyczerpywalna.
Do najwazniejszych i najczgsciej stosowanych nieodwracalnych zrddet energii mozna
zaliczy¢ [1]:

e Wegiel kamienny;

e Wegiel brunatny;

e (Gaz ziemny;

e Ropa naftowa;

e Uran (wykorzystywany w elektrowniach jadrowych).

Konwencjonalne surowce, stuzace do produkcji energii mozemy podzieli¢ na:
state, ptynne oraz gazowe. Mozliwe jest uzyskanie z nich zaré6wno energii elektrycznej,
jak i energii cieplnej, a takze energii mechanicznej. W Polsce wegiel nadal pozostaje
gléwnym surowcem energetycznym, zaspokajajacym okolo 65% energetycznego
zapotrzebowania. Polska znajduje si¢ w czotdwce pod wzgledem posiadanych zasobow
tego mineratu, razem z Chinami, USA, Indiami, RPA, jak réwniez z Ukraing 1 Australig
[2, 3].

Wegiel kamienny jest to skata osadowa, w ktorej zawarto$¢ wegla waha si¢
w granicach 75-97%, powstata w erze paleozoicznej (przede wszystkim w karbonie) ze
szczatkow roslin, ktére nie majgc dostepu do tlenu podlegly procesowi uweglenia.
Wegiel brunatny, podobnie do wegla kamiennego jest skala osadowa, jednak
charakteryzuje si¢ nizsza zawartoscig wegla, ktéra wynosi 62-75%. Jego ztoza powstaty
w trzeciorzedzie, w erze kenozoicznej ze szczatkow roslin, ktore obumarty w wyniku
braku dostgpu powietrza [4].

Ropa naftowa inaczej zwana czarnym zlotem badz olejem skalnym, stanowi
mieszaning naturalnych weglowodoréw we wszystkich trzech stanach skupienia.
Ta ciekta kopalina uznawana jest za jeden w najwazniejszych surowcoOw
energetycznych [5].

Gaz ziemny, znany rowniez jako bigkitne paliwo, to surowiec kopalniany
organicznego pochodzenia, ktory gromadzi si¢ W warstwie skorupy ziemskiej. Jest to

mieszanina gazow, gldwnie metanu wraz z innymi gazami palnymi i zwigzkami
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niepalnymi. Sktad gazu ma $cisly zwigzek z miejscem jego wydobycia. Duzy wplyw
ma réwniez technologia zgazowania [6].

Uran wykorzystywany jest zarowno w reaktorach jadrowych w postaci uranu
naturalnego, jak i wzbogaconego. W reaktorach, w ktorych chtodzenie odbywa si¢ przy
uzyciu ciezkiej wody (CANDU, PHWR), jako paliwo wykorzystywany jest uran
naturalny w postaci dwutlenku uranu UO,, natomiast w przypadku reaktorow typu
Magnox (moderowany grafitem, chtodzony gazem) stosowany jest uran naturalny
w postaci metalicznej. W pozostalych typach reaktorow, jako paliwo stosuje
sic wzbogacony uran, czyli uran ktory zawiera znacznie wicksza ilo$é izotopu **°U.
Uran w postaci naturalnej zawiera okoto 99,27% uranu 238 i tylko 0,71% uranu 235.

Po procesie wzbogacenia, paliwo uranowe zwiera od 1,5 do 20% izotopu 235 [7].

1.2. Niekonwencjonalne zrodla energii

Niekonwencjonalne czyli odnawialne zrédla energii to zrddila, ktore
nie zmniejszajg si¢ lub ich przywrocenie nastgpuje w szybkim czasie (podobnie jak
w przypadku biomasy), a ich zasoby zagospodarowane sa do wytworzenia energii
cieplnej, mechanicznej lub elektrycznej. Prawo energetyczne definiuje odnawialne
zrodia energii jako: ,,Zrodla wykorzystujgce w procesie przetwarzania energie wiatru,
promieniowania stonecznego, geotermalng, fal, prgdow i plywow morskich, spadku rzek
oraz energie pozyskiwang z biomasy, biogazu wysypiskowego, a takze z biogazu
powstatego w procesach odprowadzania i oczyszczania Sciekow albo rozktadu
sktadowanych czgstek roslinnych i zwierzecych” [8].

W zwigzku ze szkodliwym dziataniem paliw kopalniach na $rodowisko
naturalne oraz ich wyczerpujacymi si¢ zasobami, coraz powszechniej stosuje si¢
odnawialne Zrodta energii. Ich powszechno$¢ oraz brak negatywnego oddzialywania na
srodowisko naturalne wraz z dostosowaniem ich do ograniczen technicznych
i ekonomicznych danego regionu, znacznie optymalizuje ich wydajnos¢. Jednakze
wysokie w porownaniu do paliw kopalnianych koszty uzyskania energii odnawialnej s3
glownym czynnikiem, przez ktory jedynie 16% S$wiatowej produkcji energii uzyskuje
si¢ przy uzyciu surowcoéw odnawialnych. Unia Europejska, ktora jest liderem, jesli
chodzi o wykorzystywanie niekonwencjonalnych zrodet energii, dgzy do tego aby

w 2020 roku stanowita ona 20% catej pozyskiwanej energii [9].
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1.2.1.

Energetyka sloneczna

Energetyka stoneczna jest najpowszechniejszym i najlepiej znanym sposobem

uzyskiwania energii odnawialnej, zwlaszcza energii cieplnej dzigki wykorzystaniu

kolektorow stonecznych (Rys. 1). Na powierzchni¢ Ziemi dociera jedynie ta czgs¢

promieniowania stonecznego, ktora posiada odpowiednia dtugosc¢ fal. Biorac pod uwage

dhugos$¢ fal promieniowania stonecznego wyrdznia si¢ [10]:

Promieniowanie ultrafioletowe — promieniowanie wysokoenergetyczne,
mieszczace si¢ w pasmie 10 — 400 nm, stanowiagce jedynie 0,4%
promieniowania stonecznego. Jest ono bardzo szkodliwe zarowno dla ludzi, jak
1 zwierzat (powoduje oparzenia stoneczne), jednakze ze wzgledu na swoje
wlasciwosci  przeciwwirusowe i bakteriobdjcze znalazto zastosowanie
w medycynie.

Promieniowanie widzialne Iub innymi stowy $wiatlo widzialne -
promieniowanie umozliwiajagce widzenie, wywolujace wrazenia $wietlne,
mieszczace si¢ w pasmie 400 -750 nm, stanowigce 44% promieniowania
stonecznego.

Promieniowanie podczerwone — promieniowanie niewidzialne dla ludzi,
mieszczace si¢ w pasmie powyzej 1000 nm, ktére odpowiada za odczucie ciepta,
stanowi ono 52% promieniowania stonecznego.

Wiazka promieniowania stonecznego, przedostajac si¢ przez atmosfer¢ ulega

odbiciu, zalamaniu i pochtonieciu, w zwigzku z czym, do powierzchni Ziemi dociera

zaledwie 45% promieniowania pochodzacego od slonca. Zmiana charakteru

promieniowania pozwala na wyodr¢bnienie [11]:

Promieniowania bezposredniego, czyli krotkofalowego promieniowania
rozchodzacego si¢ w linii prostej od stonca do powierzchni Ziemi.
Promieniowanie to, waha si¢ w granicach 35-55% calego promieniowania
stonecznego, a jego najwicksza koncentracje obserwuje si¢ w okresie letnim.

Promieniowanie rozproszone, inaczej zwane dyfuzyjnym, czyli dlugofalowe
promieniowanie, powstajace w wyniku zatamania, odbicia i w pewnym
procencie réwniez pochtonigcia promieniowania bezposredniego w atmosferze.
Jego najwicksza koncentracja obserwowana jest w miesigcach zimowych
I dochodzi do nawet 70%, natomiast w okresie letnim zmniejsza si¢ do okoto

55%. Promieniowanie to jest widzialne w kolorze niebieskim — kolor nieba.
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Promieniowanie odbite tzw. Albedo, przyjmuje si¢ go jako stosunek odbitego
od powierzchni Ziemi promieniowania do promieniowania catkowitego,
pochodzacego od stonca. Wartos¢ albedo waha si¢ w zaleznosci od pory roku
w granicach 0,2 - 0,8 (powierzchnia Ziemi pokryta $niegiem). W przypadku

Ziemi, srednie albedo ma wartos¢ 0,3.

Rys. 1. Kolektor stoneczny [12]

Za zalety energetyki stonecznej uwaza si¢ [13]:

Niewyczerpywalne zasoby energetyczne;

Brak emisji zanieczyszczen do atmosfery;
Bezptatny dostep do Zrodta energii;

Prosty i szybki montaz kolektorow stonecznych;

Mozliwo$¢ zamiany energii stonecznej w energie cieplng lub elektryczna.

Wady energetyki stonecznej to przede wszystkim [13]:

Ilos¢ pozyskanej energii uzalezniona jest od nastonecznienia — zimg mimo,
iz zapotrzebowanie na energie¢ cieplna jest wicksze uzyskuje si¢ jej mniej;
Ogniwa mogg zawiera¢ zwigzki toksyczne np. kadmu, arsenu, selenu, telluru;
Produkcja energii odbywa si¢ jedynie w dzien;

Trudno$ci w magazynowaniu wyprodukowanej energii;

Instalacje stoneczne zajmuja duze obszary;

Wysokie ceny kolektorow stonecznych i paneli fotowoltaicznych.

12



1.2.2. Energetyka wiatrowa

Energia pozyskiwana dzigki sile wiatru jest wykorzystywana od czasow
starozytnych. W XVIII w. p.n.e. skonstruowano pierwsze wiatraki, ktore
wykorzystywano do mielenia zb6z oraz nawadniania pol, natomiast w XIX w. n.e.
nastgpit rozwdj turbin wiatrowych. Pierwsza skonstruowana turbina posiadata moc
rzedu 12kW i $rednice 17m, wyposazona byla w 144 lopaty. Najwigksza obecnie
turbina wiatrowa, ma wysoko$¢ 138 m i srednic¢ wirnika 126 m, a jej moc maksymalna
uzyskuje wartos¢ 6MW (6 000 000 W) [14].

Wiatr definiowany jest jako poziomy badz prawie poziomy ruch powierza
wzgledem ziemi, wywotany za posrednictwem roznicy cisnien albo uksztattowaniem
terenu. Predkos$¢ wiatru jest zalezna od wysokosci 1 wzrasta wraz z nig. Na nizszych
wysokosciach predko$¢ wiatru zostaje spowolniona poprzez obecno$¢ budynkéw oraz
drzew. W zwigzku z czym, aby zwigkszy¢ wydajno$¢ generatoréw, umieszcza si¢ je na
wysokich masztach. Elektrownie wiatrowe budowane sa w celu produkcji pradu
elektrycznego. Sita wiatru wprawia topaty w ruch, ktore dzigki potaczeniu z wirnikiem,
powoduja jego obroty. Wirnik polaczony jest natomiast z generatorem, ktory
wprawiany w ruch produkuje energi¢ elektryczng. Biorgc pod uwage o$ obrotu, turbiny
wiatrowe dzieli si¢ na [15]:

e Turbiny wiatrowe z poziomg osig obrotu (Rys. 2) — zazwyczaj sa to duze turbiny
wiatrowe, ktore cechuje wysoka sprawno$¢, jednak efektywno$¢ ich pracy

uzalezniona jest od wyzszych predkosci wiatru.

Rys. 2. Turbina wiatrowa z pozioma osig obrotu [zdjecie wiasne]
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Turbiny wiatrowe z pionowa osig obrotu (Rys. 3) — mozna zaobserwowaé je
przy niektorych, matych turbinach wiatrowych. Charakteryzuje je mniejsza
efektywno$¢, jednakze sa bardzo ciche i potrafia wytwarzaé energi¢ przy
nizszych predkosciach wiatru, €O czyni je szczegodlnie pozadanymi wsrod

zabudowan.

Rys. 3. Turbina wiatrowa z pionowg osig obrotu [zdjecie wiasne]

Krajem, ktory w najwigkszym stopniu WyKorzystuje energi¢ pozyskiwang

z wiatru jest Dania. Panstwo to, zaspokaja swoje potrzeby energetyczne za

posrednictwem ok. 4000 turbin wiatrowych na poziomie ok. 20%. Dla poréownania,

Polska czyni to na poziomie jedynie ok. 1% [15].

Za zalety elektrowni wiatrowych uwaza si¢ [16]:

Brak emisji zanieczyszczen do atmosfery;

Niewyczerpalne zasoby wiatru;

Powszechnos¢ 1 bezptatny dostep;

Poprawa bezpieczenstwa kraju poprzez uniezaleznienie od dostawcow
surowcow energetycznych z innych krajow;

Wykorzystywanie nieuzytkow, terenow niezagospodarowanych.

Wadami elektrowni wiatrowych sg [16]:

Wysokie koszty budowy farm wiatrowych;
Destabilizacja systemu elektroenergetycznego — niestabilno$¢ zrodla energii,

wigzgca si¢ z utworzeniem systemow gromadzenia energii,
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1.2.3.

Gloéna praca topat i refleksy $wietlne — ograniczone budownictwo przy
siedliskach ludzkich;

Lokalizacja musi by¢ dostosowana do umiejscowienia siedlisk zwierzat.

Energetyka wodna

Kota wodne uwazane sg za najstarsze urzadzenia, przetwarzajace energi¢ wodng

W energi¢ mechaniczng. Juz w starozytnosci wykorzystywano energi¢ nurtow rzek,

apierwsze kota powstale ok. XX wieku p.n.e. stosowano do nawadniania pol

uprawnych [17]. Kuznie i tartaki wykorzystywaty kota wodne do nape¢dzania maszyn

oraz do cigcia kamienia. Rodzaje kot wodnych stosowanych w elektrowniach to [18]:

Kota wodne o osi pionowej — stosowane w starozytnych miynach, topatki
umieszczone byly na kole w postaci czarek, umocowanym na pionowym wale.
Mechanizm posiadat regulacj¢ pozwalajaca na obnizanie i podnoszenie kofa.
System ten nosit nazwe mlyna tureckiego badz greckiego.

Kota wodne o osi poziome;j.

Kota wodne podsi¢bierne (Rys. 4) — wprawiane w ruch przez nurt rzeki,
odznaczaty si¢ prostag budowa, jednakze byly mato efektywne i uzaleznione od
stanu wody  w  zbiorniku; przy  niskim poziomie  wody
w zbiorniku zanurzenie kota bylo mniejsze i w zwigzku z tym, ilo$¢

produkowanego pradu rowniez byla nizsza.

Rys. 4. Koto wodne podsigbierne [19]

Kota wodne srodsigbierne (Rys. 5) — wprawiane w ruch przez wodg¢ naptywajacg
w potowie Srednicy kota. W zwigzku z niskg efektywnoscia, sa to najrzadziej

wykorzystywane kota.
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Rys. 5. Koto wodne $rodsigbierne [19]

e Kota wodne nasigbierne (Rys. 6) — wprawiane w ruch poprzez wod¢ wpadajaca
na zakrzywione od gory topatki. Ten typ kot posiada wysoka sprawnosé

energetyczng.

= » Overshot waterwheel

Rys. 6. Kolo wodne nasigbierne [19]

Rozwdj energetyki tego typu jest Scisle powigzany w wynalezieniem turbiny
wodnej, ktéra w polgczeniu z generatorem, stanowi najwazniejszy element
w elektrowniach wodnych. Ich potaczenie przemienia energie kinetyczng badz
mechaniczng W elektryczng. W zwigzku z tym, turbiny moga by¢ dzielone na [20]:

e Akcyjne:
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o Turbina Peltona (Rys. 7)— stosowana na rzekach o duzych spadach;

Rys. 7. Turbina Peltona [21]

o Turbina Banki-Michela (Rys. 8) — stosowana na rzekach o matych

spadach;

Rys. 8. Turbina Banki- Michella [22]
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o Turbina Francisa (Rys. 9) — stosowana na rzekach o $rednich spadach;

Odptyw
Wody
gorny

Wat ze stali

nierdzewnej Wirnik

Silnika
wodnego

Kierownica

Doplyw wody
przez spiralny
korytarz kierujacy

Schemat pracy turbiny reakcyjnej Francisa

Rys. 9. Turbina Francisa [23]

o Turbina Kaplana (Rys. 10) — stosowana na rzekach o matych spadkach;

GFENERATOR

stator

rotor wat

TURBINA

kierunek
przeptywu

Rys. 10. Turbina Kaplana
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Istnieje wiele rodzajow i Klasyfikacji elektrowni wodnych. Biorac pod uwage ich

typ, elektrownie wodne mozna podzieli¢ na [18]:

Elektrownie przeplywowe — stosowane na rzekach o matym spadku, gdzie nie
ma mozliwo$ci gromadzenia wody. Ilo$¢ produkowanej energii zalezy w tym
przypadku od predkos$ci ptynacej rzeki.

Elektrownie zbiornikowe (regulacyjne) — w tym przypadku mozliwe jest
gromadzenie wody, gdyz elektrownie te, posiadajg zbiornik wodny, w zwigzku
z czym, moga zamienia¢ energi¢ wody na energi¢ elektryczng w dowolnym
czasie i w potrzebnej ilosci.

Elektrownie szczytowo-pompowe — elektrownie te posiadaja dwa zbiorniki,
usytuowane na réznych wysoko$ciach, najczeéciej jeden ponizej, a drugi
powyzej elektrowni. Produkujg energie, w momencie gdy zachodzi taka
potrzeba. Nadmiar wyprodukowanej energii wykorzystywany jest nocg, w celu
przepompowania wody z dolnego do gérnego zbiornika

Elektrownie przeptywowe — ten typ elektrowni wykorzystuje energie odptywow
i przypltywdw moérz oraz oceanéw. Najbardziej efektywnym umiejscowieniem
tych elektrowni sg brzegi zbiornikow wodnych, woéwczas gdy réznica poziomu
wody wynosi wigcej niz 5m.

Elektrownie falowo-ptywowe — w przypadku tych elektrowni, do produkcji
energii elektrycznej wykorzystywana jest energia pochodzaca od pradow

morskich lub energia fal.

Za zalety energetyki wodnej uwaza si¢ [25]:

Brak emisji szkodliwych pyléw i gazow;

Elastycznos¢ 1 stabilnos$¢ pracy;

Konkurencyjno$¢ cenowa w pordwnaniu z energia pozyskang z paliw
kopalnianych;

Mozliwos¢ budowy lokalnych (matych) elektrownti;

Mozliwos¢ wykorzystania zbiornikdw przy elektrowniach podczas powodzi lub
jako zrodta zaopatrzenia miasta w wodg;

Mozliwos¢ wykorzystania zbiornikow wodnych do celow rekreacyjnych.
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Wadami energetyki wodnej sa [25]:

1.2.4.

Zajmowanie terenow rolniczych lub lesnych pod budowg elektrowni wodnych;
Przemieszczenie ludnosci wraz z zabudowami;

Konieczno$¢ rozbudowy potaczen drogowych i kolejowych;

Zmiana ekosystemu w poblizu elektrowni

Zagrozenie dla egzystencji siedlisk ryb i ssakow wodnych;

Mozliwo$¢ powstania tzw. cofki wody, powodujacej zamulanie Kkoryta,
akumulacje zanieczyszczen, a co si¢ z tym wigze, pogorszenie stanu
jako$ciowego wody;

Zwickszenie erozji dennej powodujacej obnizenie dna rzeki oraz poziomu wod

gruntowych.

Energia geotermalna

Gorgce wnetrze kuli ziemskiej to podstawowe Zrodlo energii geotermalne;.

Energia ta, jest pozyskiwana za posrednictwem gorgcej magmy badz podgrzanych

dzigki niej goracych zrdodet lub gejzerdw. Poktady energii znajdujacej si¢ we wnetrzu

ziemi sg niewyczerpywalne. Przyjeto, iz na kazdy kilometr w glab ziemi, temperatura

wazrasta $rednio 0 25°C [26].

Wyroéznia si¢ kilka rodzajow zasobdéw geotermalnych, biorac pod uwage nos$nik

ciepta pochodzacy z glebi ziemi, mozna je podzieli¢ na [27]:

Hydrotermiczne — nosnik ciepta to gorgca woda lub woda z parg wodna.
Temperatura wody wynosi od 20°C do 150°C, natomiast w przypadku
mieszaniny wody z parg wodng, waha si¢ od 200°C do 300°C.

Petrotermiczne — no$nik ciepta to woda wprowadzona do gérotworu, sa to skaly
nieprzepuszczalne i nieporowate tzw. Hot Dry Rocks, stanowiace naturalne
rezerwuary ciepta. Wykorzystuje si¢ tu proces szczelinowania hydraulicznego,
dzieki ktéremu tworzg si¢ szczeliny, dzieki czemu przeptywajaca przez nie
woda odbiera ciepto od skat.

Gorace wody, pochodzace z wnetrza Ziemi wykorzystywane sa w rozny sposob,

zaleznie od ich temperatury oraz zawartosci rozpuszczonych w nich soli 1 gazow.

W procesach technologicznych, ciepta wode wykorzystuje si¢ podczas suszenia czy

odparowania roztworu, z kolei w przypadku energetyki, woda oraz pary geotermalne
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wykorzystywane sg do dwoch celow: produkcji pradu oraz ogrzewania. W przypadku

sposobow wykorzystywania wod geotermalnych do ogrzewania, wyr6znia sig [18]:

e Bezposrednie ogrzewanie — ten rodzaj ogrzewania jest bardzo rzadko
stosowany, ze wzgledu na wysokg zawarto§¢ mineratow obecnych w wodzie,
powodujaca korozj¢ instalacji. Polega ono na bezposrednim ogrzewaniu
budynkéw wydobyta woda geotermalna.

e Posrednie ogrzewanie — polega na tym, ze wydobywana z otworu woda
geotermalna ogrzewa za pomocg wymiennika wodg, ktéra w nastepstwie
ogrzewa budynek. Zaréwno woda geotermalna, jak i ta z centralnego
ogrzewania, nie mieszajg si¢ ze soba, dzigki czemu Kkorozja instalacji
u odbiorcow ciepta jest ograniczona.

e Ogrzewanie za pomocg pompy ciepta — w przypadku gdy temperatura wody ma
mniej niz 30-40°C, nie nadaje si¢ do bezposredniego ogrzewania. Mimo tego,
woda ta posiada spore ilosci energii, mogace zosta¢é wykorzystane przy uzyciu
pompy ciepta. Pompa ciepta jest to urzadzenie, za pomoca ktorego ciepto
pochodzace z wody, gruntu lub powietrza — osrodka o nizszej temperaturze,
transportowane jest do osrodka o temperaturze wyzszej. Mozliwe jest to dzigki
dostarczeniu pracy do napedu sprezarki w przypadku pomp sprezarkowych badz
ciepta w pompach absorpcyjnych.

Energia geotermalna o wysokiej temperaturze, wykorzystywana jest przy
produkcji energii elektrycznej. Prad produkowany jest za posrednictwem pary wodnej,
ktora wprowadzona do generatora napgdza turbing. Sposob ten, jest stosowny w ponad
20 krajach, m.in. w Stanach Zjednoczonych, w Meksyku, we Wtoszech i Japonii.
W Europie, najwigksza produkcje energii elektrycznej ze Zrddel geotermalnych
posiadajg Wiochy i Islandia [26].

Juz w starozytnym Egipcie, Grecji czy Rzymie wody geotermalne
wykorzystywano do celéw leczniczych, byla to tzw. Balneologia. Obecnie zabiegi
wykorzystujace wody geotermalne sa bardzo popularne nie tylko wsréd chorych.
W Polsce, baseny posiadajace gorgca wode geotermalng, znajdujg si¢ m.in.
w Zakopanem, Uniejowie, Mszczonowie czy Bukowinie. Temperatura wody
w basenach waha si¢ tam w granicach 25-36°C [28].

Na obszarze Polski znajduja si¢ znaczne zasoby energii geotermalnej.

Z przeprowadzonych badan geotermicznych wynika, ze pod powierzchnig prawie 80%
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obszaru Polski, znajduja si¢ wody geotermalne, a ich temperatura waha si¢ w granicach
30-130°C. Aktualnie w Polsce znajduje sic osiem cieptowni geotermalnych,
a najwicksza miesci si¢ w Pyrzycach i posiada moc rzedu 15MW [26].
Wykorzystywanie energii geotermalnej niesie z sobg nastepujace zalety [29]:
e Stabilnos¢ zrédta ciepta;
e Powszechno$¢ wystgpowania zasobdéw geotermalnych;
e Brak negatywnych dla srodowiska skutkéw eksploataciji;
e Stosunkowo niskie koszty eksploatacji.
Wady wykorzystywania energii geotermalnej to z kolei [29]:
e Konieczno$¢ wykonania odwiertéw i zwigzane z nimi wysokie naklady
inwestycyjne;
o Niewlasciwa eksploatacja, powodujagca przemieszczenie si¢ zloza nawet
na Kilka dziesiecioleci;
e Wody geotermalne moga powodowac¢ korozje;
e Niewlasciwa gospodarka moze przyczyni¢ si¢ do zanieczyszczenia wod
powierzchniowych i gtgbinowych oraz atmosfery, na skutek szkodliwych gazow

1 mineratow.

1.2.5. Energia pozyskiwana z biomasy

Biomasa jest jednym z najstarszych rodzajow paliw, ktore wykorzystywane jest
do celéw energetycznych, a najczesciej do produkceji ciepta. Obecnie jest to najczesciej
wykorzystywane zrodto energii odnawialnej. Biorac pod uwage aspekt prawny,
definicja biomasy mowi, ze sg to: ,,podatne na rozktad biologiczny frakcje produktow,
odpady i pozostatosci przemystu rolnego (lgcznie z substancjami roslinnymi
i zwierzecymi), lesnictwa i zwigzanych z nim gatezi gospodarki, jak rowniez podatne ro
rozktad biologiczny frakcje odpadow przemystowych i miejskich”. Ogdlnie wigc,
biomasa to pozostalosci i1 odpady organiczne, mogace by¢ wykorzystywane
energetycznie. Do biomasy nalezy rowniez zaliczy¢ specjalnie do tego celu uprawiane
rosliny, ktore charakteryzuja si¢ duzym przyrostem rocznym, przy niewielkich
wymaganiach glebowych. Sg to tzw. Ro$liny energetyczne. Zalicza si¢ do nich np.
wierzbe wiciowa, Slazowca pensylwanskiego [30].

Biomasa jest to produkt procesu fotosyntezy, w wyniku ktorej, energia §wietlna

gromadzi si¢ w roslinach w postaci energii chemicznej. Dzigki promieniowaniu
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stonecznemu CO,, HyO oraz sole mineralne wykorzystywane sg przez rosliny, jako
material budulcowy swoich komorek, prowadzac do wzrostu rosliny. Energig
chemiczng z roslin mozna odzyska¢ spalajac je i pozyskujac tym samym ciepto, ktore
mozna przeksztalci¢ na energi¢ elektryczng. Ze wzgledu na cele energetyczne,
wykorzystuje si¢ biomas¢ w stanie stalym, ptynnym i gazowym [31].
Biopaliwa state to [32]:
e Drewno odpadowe z le$nictwa, przemystu drzewnego oraz drewniane
opakowanie odpadowe;
e Stoma z roslin oleistych, stragczkowych oraz siano;
e Plony z plantacji roslin energetycznych np. Wierzba energetyczna, miskant
olbrzymi;
e Brykiety i pelety.
Biopaliwa gazowe to:
e Biogaz z odpaddéw organicznych z gospodarstw rolnych;
e Biogaz z wysypisk komunalnych;

e Biogaz z bioupraw np. Burak cukrowy, pszenzyto, kukurydza, lucerna

Biopaliwa ptynne to:
e Biodiesel;
e Metanol;
e Etanol;

e QOleje roslinne;
e Butanol.

Biomasa posiada tym wicksza warto$¢ jako opat, im jest suchsza i bardziej
zageszczona. W zwigzku z tym, brykiety i1 pelety sa doskonatym paliwem, mogacym
z powodzeniem zastgpowac gaz ziemny czy wegiel kamienny [31].

Pelety sa to granulaty produkowane z odpadéw drzewnych, najczesciej
powstajace z trocin i wiérow, pochodzacych z tartakow lub innych zaktadow przerobki
drewna. Do produkcji peletu stosuje si¢ biomase, ktora poddaje si¢ rozdrobnieniu
I suszeniu, by nastepnie wyttoczy¢ z niej pod duzym ci$nieniem granulki o $rednicy oK.
6-25mm i dlugosci kilku centymetréw. Brykiety, podobnie jak pelety uzyskiwane sg
Z rozdrobnionych odpadéw drzewnych takich jak: trociny, zrebki czy wiory. W tym

przypadku biomasa poddawana jest procesowi zaggszczenia, przy uzyciu pras
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cisnieniowych. Brykiety przypominajg ksztalttem walec 0 dlugosci od kilku
do kilkunastu cm 1 $rednicy ok. 6-8cm, badz tez kostki 0 masie ok. 800g [33].

Biogaz, zwany inaczej gazem wysypiskowym, to gaz powstajacy w wyniku
zachodzenia naturalnych proceséw przetwarzania szczatkow ro$lin i zwierzat. Materia
organiczna wystepujaca w odpadach ulega rozktadowi, co odbywa si¢ bez dostepu
tlenu, w wyniku czego dochodzi do uwalniania si¢ gazow. Biogaz produkowany jest
takze w oczyszczalniach wody, jak roéwniez wewnatrz torfowisk oraz na zalanych
i podmoktych tgkach. Sktad biogazu uzalezniony jest od rodzaju, jako$ci i ilosci
biomasy, z ktorej powstaje. Typowy sktad zawiera [34]:

e Metan CH, - 40-80%;

e Dwutlenek wegla CO; — 20-55%;

e Siarkowodor H,S — 0,1-5,5%;

e W sladowych ilosciach: wodor Hy, tlenek wegla CO, azot Ny, tlen O,

Biodiesel jest to ester metylowy kwasow tluszczowych (FAME), pozyskiwany
zro$lin oleistych np. rzepaku. Biodiesel ma lepsze wilasciwosci smarne niz olej
napedowy i dzigki temu, silniki samochodowe moga dziata¢ dtuzej. Ponadto, jest on
przyjazny dla srodowiska, ze wzgledu na mniejszg iloscig zwigzkow szkodliwych takich
jak: CO,;, CO, sadza, SO,, emitowanych do atmosfery podczas jego spalania
w poréwnaniu z olejem napedowym. Wada biodiesla jest natomiast duza
higroskopijnos¢ oraz zwigkszona ilo§¢ emitowanych do atmosfery aldehydow oraz
tlenkow azotu [35].

Bioetanol jest to odwodniony alkohol etylowy produkowany z biomasy np.
z burakéw cukrowych, ziemniakow czy trzciny cukrowej. Stanowi substytut benzyny.
Podczas jego spalania, wydziela si¢ mniej takich substancji jak: CO, CO,, HC, SO..
Posiada jednak dziatanie korozyjne, a niska smarno$¢ wplywa niekorzystnie na
zywotnos$¢ silnika [36].

Do technologii przetwarzania biomasy na energi¢ zalicza si¢ [37]:

e Bezposrednie spalanie biomasy — przeprowadzane w paleniskach, zaréwno
otwartych (np. w ogniskach), jak i zamknigtych (np. w kotlach). Spalanie to,
polega na przemianie energii paliwowej na energi¢ cieplng przy uzyciu tlenu.
Biomasa moze by¢ spalana bezposrednio, jako samodzielne paliwo lub jako
dodatek np. do wegla. Dzigki spalaniu biomasy z weglem do atmosfery dostaje

si¢ mniej szkodliwych gazow i pylow.
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Gazyfikacja, jest to proces, w ktorym zachodzi przemiana biomasy w gaz
drzewny, przy zastosowaniu wysokiej temperatury 1 przy ograniczonym dostepie
tlenu. Powstaty gaz drzewny spala sig, produkujac dzigki temu energi¢ cieplna.
Piroliza, to proces rozktadu substancji organicznej, zachodzacy bez udziatu
tlenu, dzicki czemu powstaje biopaliwo nazwane bioolejem, ktorego
wlasciwosci zaleza od rodzaju biomasy z ktérego zostat pozyskany, jak réwniez
od sposobu przeprowadzenia procesu tzn. temperatury, czasu, obecnosci wody,
tlenu itp.

Zgazowanie, jest to proces, w wyniku ktorego biomasa, cechujaca si¢ duza
zawarto$cia wegla, rozklada si¢ do paliwa gazowego. W procesie tym,
z biomasy powstaje gaz syntezowy, ktéry mozna spali¢ i wyprodukowaé energi¢
elektryczna.

Fermentacja beztlenowa (metanowa), jest to proces, w wyniku ktorego powstaje
biogaz sktadajacy si¢ z: metanu, dwutlenku wegla i azotu. Podczas procesu,
ponad potowa odpaddéw przemieniana jest w biogaz. Podczas procesu spalania
biogazu, mozna uzyskac energi¢ cieplng badz elektryczna.

Fermentacja alkoholowa, to proces, w ktorym enzymy odpowiedzialne sg za
wytwarzanie alkoholu etylowego oraz dwutlenku wegla. Alkohol powstaly
w wyniku zaj$cia tego procesu, po pozbyciu si¢ z niego wody, moze zostac
dodany do benzyny.

W Polsce, glownym Zrodtem biomasy jest stloma odpadowa. Wedtug

szacunkow, 1lo$¢ stomy powstatej po zniwach wynosi ok. 25 mln ton, co moze zastgpic¢

ok. 16 min ton wegla kamiennego. Ponadto, nalezy wspomnie¢ o ogromnej ilo$ci

drewna z lasow, pochodzacych z przemystu drzewnego, jak i tego z plantacji roslin

energetycznych. Biomasa, ktora pozyskiwana jest w Polsce, przeznaczona jest przede

wszystkim do celow grzewczych, a jedynie niewielki jej procent stosowany jest w tzw.

systemach skojarzonych, tj. do produkcji energii cieplnej i elektrycznej [38].

Zaletami biomasy sg [39]:

Zerowy bilans emisji CO; — ro$liny podczas wzrostu pobierajg dwutlenek wegla
z atmosfery, powstaty podczas procesu ich spalania,

Niska warto$¢ siarki w biomasie — podczas procesu spalania, do atmosfery
dostaje si¢ niewielka ilo$¢ tlenkow siarki;

Podczas procesu spalania, powstaje mato popiotu;
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e Stale dostawy biomasy, sposobnos¢ jej sktadowania;

e Mozliwos¢ zastosowania surowcoéw odpadowych;

e Rozwdj lokalnego rynku pracy, zwigkszenie zatrudnienia;

e Poprawa bezpieczenstwa energetycznego kraju.

Natomiast do wad stosowania biomasy zalicza si¢ [39]:

e Podczas procesu spalania powstaja tlenki azotu oraz inne zanieczyszczenia
ipyly;

e Podczas procesu spalania zanieczyszczonej biomasy pestycydami, zwigzkami
chloru itp., do atmosfery moga dostac si¢ substancje rakotworcze;

e Zmniejszenie bior6znorodnosci srodowiska, wynikajace z prowadzenia plantacji
roslin energetycznych;

e Popiot niektorych biopaliw topi si¢ w temp. Spalania, co moze przyczyniaé si¢
do zaslepiania (zalepiania) rusztéw paleniska,

e Duzy procent zawilgocenia biomasy, wplywa negatywnie na efektywno$¢

procesu spalania oraz posiada nizszg warto$¢ opatowa.
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2. Chemiczne zrédla pradu
Chemiczne zrédlta pradu wykorzystywane s3 w celu przechowywania

i uzytkowania energii elektrycznej, w dowolnym miejscu i czasie. W zwigzku z tym,
wyréznia si¢ [40]:

e Ogniwa | rodzaju (ogniwa pierwotne);

e Ogniwa Il rodzaju (ogniwa odwracalne);

e Ogniwa paliwowe.
Tworzenie nowych materialbw oraz nowoczesnych rozwigzan technologicznych,
wymaga konstruowania urzagdzen elektrycznych o udoskonalonych parametrach, takich
jak: zredukowanie negatywnego wplywu na $rodowisko, dluzszy czas pacy,
niezawodno$¢, mobilno$¢, wysoka wydajnos¢ energetyczna, odporno$¢ mechaniczna
oraz szeroki zakres temperatury uzytkowania. Ogniwo elektrochemiczne wytwarza
energi¢ elektryczng w skutek przemieszczania si¢ elektronow, pomiedzy materiatem
czynnym anody i katody w obwodzie zamknietym, zgodnie z przedstawionym ponizej
schematem (Rys.11) [40, 41].

2 X Odblornik
- Rozladowanie
—p tadowanie @

Katoda

Rys. 11. Schemat dziatania ogniwa elektrochemicznego [Opracowanie wtasne]
Biorac pod uwagg wybdr ogniwa i optymalizacje procesu dla danego urzadzenia,
szczegolng uwage przyklada si¢ do jego parametrow takich jak [42]:
e Napigcia,
e Uzywanego nate¢zenia,
e Pojemnosci ogniwa;
e Trwalosci;

e Wskaznika samowytadowania,
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Sprawnosci elektrycznej i energetyczne;j.

Bioragc pod uwage material, z ktorego otrzymano elektrody, sktad elektrolitu,

budowg, ksztalt jak rowniez przeznaczenie, mozna podzieli¢ ogniwa na rozne typy.

Podzial ze wzgledu na zastosowanie, rodzaj i stan skupienia reagentéw elektrodowych

przedstawiono w tabeli 1 [40].

Tabela 1. Podziat ogniw ze wzglgdu na zastosowany elektrolit, jego rodzaj oraz stan

skupienia reagentow elektrodowych [40]

Ogniwa z wodnym elektrolitem

Ogniwa z elektrolitem niewodnym

1) Ogniwa cynkowe:

1) Ogniwa z elektrolitem organicznym:

a) Baterie z alkalicznym elektrolitem: a) ogniwa litowo — bromowe
cynk — tlenek niklu b) ogniwa typu:
cynk — tlenek manganu lit — tlenowiec metalu
b) Baterie cynkowo- chlorowe lit — dwusiarczek tytanu
c) Baterie cynkowo- bromowe lit — dwuselenek niobu
c) lit [matryca] — jon litowy [matryca]
d) lit— polimer
2) Baterie z jednym reagentem gazowym: | 2) Baterie wysokotemperaturowe:
a) Baterie typu: a) Baterie sodowe:
metal — powietrze (tlen) sod — siarka
cynk — powietrze (tlen) so6d — chlorowcogliniany
zelazo — powietrze (tlen) b) Baterie litowe:
kadm — powietrze (tlen) lit — dwusiarczan zelaza
b) Baterie typu: lit — chlor
wodor — tlenek metalu c) Baterie stopowe
wodor — tlenek niklu
wodor — tlenek srebra
3) Baterie z reagentami w przeptywie:

a)
b)
c)
d)

wodor — tlen
metanol — tlen
wodor — chlorowiec
baterie redoks:

tytan — zelazo
chrom — zelazo
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Migdzynarodowy system znakowania ogniw pierwotnych, jako gtéwny parametr
przyjat ksztalt i rozmiar ogniwa. Dzigki temu wyroznia si¢ 3 typy ogniw, widoczne na
rys. 12 [40]:

e Cylindryczne (R —round);
e Pryzmatyczne inaczej prostokatne (S — square);
e Plytkowe inaczej ptaskie (F- flat).
W nazewnictwie ogniw galwanicznych, po literze opisujacej ksztatt, wpisuje si¢ liczbg

okreslajaca rozmiar uktadu elektrochemicznego, np. R06, F15, S4.

F
Cylindryczne, R - round Prostokatne, S - square  Plytkowe. F - flat

Rys. 12. Typy ogniw [40]
W celu rozpoznania substancji elektrodowych (z wytaczeniem baterii cynkowo-
weglowych), umieszczonych w bateriach, dodaje si¢ oznaczenia definiujgce rodzaj
uzytego materiatu elektrodowego, jak réwniez elektrolitu. Jest to system jednoliterowy,

umieszczany przed oznaczeniem ksztaltu ogniwa. Oznaczenia te, zostaly przedstawione

w tabeli 2 [40].
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Tabela 2. Oznaczenia r6znego rodzaju materiatow elektrodowych i elektrolitow

w ogniwach galwanicznych [40]

) Anoda Katoda )
Litera ) ) Elektrolit
(elektroda ujemna) (elektroda dodatnia)
‘ dwutlenek manganu/ chlorek amonu, chlorek
- cyn
wegiel cynku
chlorek amonu, chlorek
A cynk tlen/ wegiel
cynku
B lit fluorek wegla organiczny
C lit dwutlenek manganu organiczny
E lit chlorek tionylu niewodny nieorganiczny
) wodorotlenek metalu
K kadm oksywodorotlenek niklu
zasadowego
wodorotlenek metalu
L cynk dwutlenek manganu
zasadowego
wodorotlenek metalu
M cynk Tlenek rteci (IT)
zasadowego
_ wodorotlenek metalu
P cynk tlen/ wegiel
zasadowego
_ rozpuszczalnik
IM lit/ wegiel litowy tlenek manganu )
organiczny
PB olow tlenek otowiu (IV) kwas siarkowy
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2.1. Ogniwa pierwotne

Ogniwo pierwotne, definiuje si¢ jako zrodlo pradu elektrycznego, w ktorym
w czasie pobieranie pradu, zachodza nieodwracalne reakcje chemiczne, stuzace
wykorzystywaniu skumulowanych w nich no$nikéw energii. Ogniwa te, zbudowane sa
wiec z reagentow, ktére w wyniku zachodzenia jednokierunkowych procesow
przeksztatcajg si¢ w produkty. Ogniwo takie jest wyczerpywalne, czyli nie nadaje si¢ do
dalszego uzytkowania [41].

2.1.1. Ogniwa cynkowo-manganowe
W 1866 roku, Leclanche skonstruowat ogniwo cynkowo-manganowe, w ktorym

jako katody uzyto pretu przewodzacego wegiel, otoczonego warstwa mieszanki grafitu
ze sproszkowanym dwutlenkiem manganu, ktoéry umieszczony byt w glinianym
naczyniu. Catos¢ znajdowata si¢ W naczyniu szklanym, wypelionym roztworem
chlorku amonu o wysokim st¢zeniu. Naukowcy dokonali ulepszenia tego ogniwa,
stosujagc porowata substancj¢ silnie ,chlonaca” wode jaka jest np. skrobia,
unieruchamiajgc tym samym elektrolit i tworzac tzw. ogniwo suche, ktore do dzisiaj
znajduje szerokie zastosowanie zaréwno w urzadzeniach elektrycznych jak
i o$wietleniu [43]. W obecnych czasach, wytwarza si¢ ogniwa cynkowo-manganowe
roznigce si¢ zardwno wielkos$cia, jak 1 masg. Stosowanie tych ogniw, jako Zrodet pradu
jest rozpowszechnione ze wzglgdu na [40]:

e Niskie koszty produkcji;

e lLatwy dostep do reagentow;

e Szeroki zakres temperatury uzytkowania,

e Uzyskania napigcia powyzej 100V.

Schemat ogniwa:
(=)Zn | NH4C], ZnCl;, [MnO,, C (+)
W ogniwie zachodza nastgpujace procesy chemiczne:
Na anodzie: Zn — Zn?* + 2e~
Na katodzie: 2MnO, + 2H,0 + 2e~ — 2MnO(OH) + 20H"
W sposob uproszczony reakcje katodowa mozna zapisac:

2Mn02 + 2H+ + 2e” - Mn203 + Hzo
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2.1.2. Modyfikacje ogniwa cynkowo-weglowego

e Chlorkowe ogniwa cynkowo-weglowe
W tej modyfikacji ogniwa Leclanchego, zamiast chlorku amonu zastosowano
w elektrolicie chlorek cynku. Schemat tego zmodyfikowanego ogniwa mozna
przedstawié¢ nastepujgco [40]:

Zn | ZnCl,(aq)|MnO,, C

Wprowadzenie tego ulepszenia, spowodowato szybsza dyfuzje nosnikow tadunku oraz
zmniejszenie blokowania strefy migdzyelektrodowej, poprzez powstajace osady, jak
miato to miejsce w ogniwie Leclanchego. Ogniwo to, znane pod nazwa ,,Heavy Duty
Batteries” moze by¢ uzywanie w niskich temperaturach, a takze wytrzymywaé wyzsze
nat¢zenia pradu roztadowania, w poréwnaniu z ogniwem niezmodyfikowanym. Wada
tych ogniw sa m.in. wyzsze koszty produkcji [44].

e Alkaliczne baterie cynkowo-manganowe
Koncepcja tego typu ogniwa powstata w roku 1882, jednakze dopiero w II potowie XX
wieku zaczeto produkowac je na szeroka skalg. Jako elektrolit, zastosowano tutaj 30%
wodny roztwor NaOH lub KOH, a aby ograniczy¢ rozpuszczanie si¢ cynku w tugu,

dodano niewielka ilo$¢ tlenku cynku (Rys. 13) [40, 45].

Biegun (+). kontak metalowy

I

o o Obudowa
° o
° o o ° Masa anodowa (Zn}
o [-]
o -]
o o Separator
o []
-] o
o -]
o o o © Masa katodowa MnOz, C
-] -
o o Kolektor stalowy
-] -
o -]
o -]
o -]
-] -]
o (-]
9 = Polkarywa uszezelnajaca ogniwo

Biegun (-), kontakt metalowy

Rys. 13. Schemat baterii cynkowo-manganowej [40]

W wyniku reakcji wodorotlenku sodu z tlenkiem cynku, cze$¢ wodorotlenku
przeksztalca si¢ w cynkan potasu. Podstawowg zaletg tego typu baterii jest utrzymanie
w szerokim zakresie natezen pradow rozladowania statej wartosci pojemnosci

elektrycznej. Schemat ogniwa alkalicznego przedstawia si¢ nastgpujaco [40]:
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Zn | Zn0O,KOH(aq)|MnO,, C

e Ogniwa cynk-tlenek rteci
Ogniwo to nazywane potocznie rteciowym posiada amalgamowang cynkowa anode
oraz katode stanowigcg mieszaning tlenku rteci 1 sproszkowanego grafitu. Elektrolitem
w tym ogniwie jest stezony roztwor KOH z dodatkiem jonow cynkowych. Gléwng
zaleta ogniwa rteciowego jest stalo$¢ potencjatu chemicznego w czasie pracy, a takze
stato$¢ rozktadu roztworu, jak i brak gazowych produktéw w czasie roztadowania.
Schemat ogniwa [40]:
(=)Zn | ZnO | KOH(aq),K;Zn0O, | HEO, C (+)

e Ogniwa cynk-tlenek srebra (1)
Ogniwo to zostato opracowane w 1961 roku w Union Carbide w USA i konstrukcyjnie
jest analogiczne do ogniwa rtgciowego. Ogniwa te, Znalazly szerokie zastosowanie
w przemysle elektronicznym, jak rowniez w technice wojskowej np. przy systemach
naprowadzania rakiet oraz elektrycznego napedzania torped. Wtasciwosci tej baterii sg
zblizone do ogniwa rteciowego, pomijajac wyzsza warto$¢ napigcia. Gltownym
przeznaczeniem tych ogniw byto zasilanie urzadzen elektrycznych posiadajacych ekran

z ciektych krysztatow (LCD). Schemat ogniwa jest nastepujacy [40, 46]:
Zn,Zn0 | KOH(aq)|Ag,0,C

e Ogniwa metal-powietrze

Ogniwa tego typu wynalazt Maiche. Jest to kolejna modyfikacja ogniwa Leclanchego,
przy zastapieniu MnO, mieszaning platyny i sproszkowanego grafitu. Istota dziatania
ogniw cynkowo-powietrznych jest redukcja tlenu z powietrza na materiatach
weglowych, pochodzacych z katody oraz utlenieniu cynkowej anody. Elektrolitem
w tym wypadku jest wodny roztwor KOH lub NaOH. Gléwng zaletg takiego ogniwa
jest tlenowa katoda, posiadajaca niewielka mas¢ oraz nieograniczong pojemnos¢
elektryczng (tlen z powietrza). Pojemno$¢ tego typu ogniwa o wymiarach baterii R-20
jest kilkukrotnie wigksza niz w przypadku ogniwa Leclanchego oraz dwukrotnie
wigksza niz przy baterii cynkowo-rtgciowej. Schemat ogniwa cynkowo-powietrznego
[40,47]:
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Zn | NaOH(aq)|C, 0,

e Ogniwa litowo- fluorografitowe
W tym typie ogniw material katodowy stanowi fluorografit, ktory w zetknigciu
z elektrolitem organicznym jest stabilny i wykazuje zadowalajacy czas przechowywania

(Rys. 14).

biegun (), kentakt metalowy

s Ulkclnd uszczeiiagacy

betgun (=), obudowa

Katoda (CFx)n — czen acetvlenowa

Kolektoe stafowsy

Anoda (L)

_Separstar

Rys. 14. Cylindryczne ogniwo typu ,,inside-out”, Lit-(CFx)n [40]

W zestawieniu z innymi ogniwami litowymi, w przypadku baterii z fluorografitowsa
katoda, nie zaobserwowano pasywacji anody litowej 1 zwigzanym z nig poczatkowym
spadkiem napigcia. Najwigkszg zaletg tego typu ogniw, jest state napigcie utrzymujace

si¢ podczas roztadowania ogniwa. Przyktad schematu ogniwa [40]:

Li | LiBF,, PC — DME |(CFy),,

2.2. Ogniwa Il rodzaju (odnawialne)
Zardéwno elektroniczne urzadzenia mobilne, jak i $rodki shuzace do transportu

wodnego, powietrznego oraz ladowego, potrzebuja stalego dostarczania energii
elektrycznej. Ogniwa pierwotne stanowigce jednorazowy zasob pradu nie s3 w tym
przypadku najkorzystniejsza opcja, z uwagi na swoje niekorzystne dziatanie na

srodowisko oraz nieoplacalno§¢. Lepszym rozwigzaniem jest zastosowanie
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akumulatoréw, dzigki ktorym pod wplywem energii elektrycznej uzyskanej

z zewnetrznego zrodla, mozliwe jest odwrdcenie reakcji elektrodowych [40].

2.2.1. Akumulator kwasowo-olowiowy

W tego typu akumulatorach anode¢ stanowi otéw, katoda jest dwutlenek otowiu,

a elektrolotem 40% roztwor kwasu siarkowego, co widoczne jest na schemacie:
(—)Pb | PbSO, | H,SO, (aq) | PbSO, | PbO, | Pb (+)

W czasie roztadowywania si¢ akumulatora elektrolit, ktorym jest kwas siarkowy
zuzywa si¢ produkujac czasteczki wody, przez co zmianie ulega zardwno gestosc, jak
1 sktad kwasu, odpowiednio z 40% wagowych (d = 1,30 kg/ds) przy pelnym
naladowaniu (2,15 V) do 16% (1,10 kg/d®) w przypadku roztadowanego akumulatora
(1,98 V). Zmiana ggstosci elektrolitu stanowi najdoktadniejszy sposob okreslenia stanu
roztadowania akumulatora, totez wiasnie w ten sposob dziataja wskazniki obrazujace
stan natadowania akumulatora otowiowo-kwasowego. Podczas zachodzenia procesu
roztadowania, na obu elektrodach tworzy si¢ warstwa nierozpuszczalnych siarczanow
otowiu, skutkiem czego jest zmniejszenie pojemnosci ogniwa oaz wzrost jego oporu
wewnetrznego. Natomiast tadowanie ogniwa to proces odwrotny, w ktorym olow
tworzy si¢ na anodzie, a tlenek otowiu na katodzie, co powoduje spadek ilosci siarczanu

otowiu [48, 49].

&

~
-
Pra—
e
-
e

T
Pb 4~ . so> | HO 5 —#PbO,
W | X (il
I \

r’ I ’l \\

PhSO, % | HSO.& 2 PbsO,

+H
|
ANODA ELEKTROLIT KATODA

30 % H,S0,

fadowanie — — = ozladowanie

Rys. 15. Zasada konstrukcji akumulatora kwasowo-otowiowego oraz przebieg
charakterystyk E-t podczas tadowania i roztadowywania [50]
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2.2.2. Akumulatory niklowo-kadmowe

W przypadku akumulatoréw niklowo-kadmowych elektrode dodatnig stanowi
wodorotlenek niklu, a elektrode ujemng — 20% mieszanina kadmu i Zelaza. Elektrolitem
w tego typu akumulatorach jest najczeSciej szeSciomolowy wodny roztwor
wodorotlenku potas lub sodu [40]. Schemat opisujacy catkowicie natadowane ogniwo

wyglada nastepujaco:

(-)Cd | KOH |[NiO(OH) (+)

Podczas procesu tadowania, przy przekroczeniu 90% pojemnos$ci, mozna
zaobserwowaé wyrazny wzrost potencjalu tadowania. Jest to efekt procesu redukcji
kationow kadmowych, uleglych wyczerpaniu w roztworze, $cisle powigzanym
z wydzieleniem wodoru, bedacego skutkiem elektrolizy wody. Na elektrodzie dodatniej

natomiast rownolegle zachodza dwa procesy, gdyz podczas wydzielania tlenu nast¢puje

réwniez utlenianie Ni(OH), do NiO(OH) [40].

roztadowanie

Cd + 2NiO(OH) + 4H,0 Cd(OH), + 2Ni(OH), - H,0

tadowanie

_____—— Kontakt metalowy (+)

—— { 7 Wieczko
0 | Uszczelka

~~~_ System zaworéw
bezpieczenstwa

Obudowa (-}
1 Anoda (Cd)
T Separator

‘ Katoda (NIOOH)

Biegun (+)

= — |zolator

Rys. 16. Schemat szczelnego ogniwa Ni-Cd z elektrodami spiekanymi [40]
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2.2.3. Akumulatory wodorkowe

W przypadku ogniw tego typu, katoda, podobnie jak w przypadku
akumulatoréw Ni-Cd jest NiO(OH), jednakze sposob ich dziatania jest odmienny od
dziatania akumulatorow opisanych wczesniej. Elektrodg ujemng w tym przypadku jest
metal lub stop metali, ktéry podczas zachodzenia procesu elektrolizy wodnego roztworu

KOH stanowiacego elektrolit, nasycany jest wodorem.
M + xH,0 + xe™ - MH; + xOH™

Podczas zachodzenia procesu roztadowania, wodor uwalniany jest wraz z utworzeniem
jonéw wodorowych, ktore reagujac z grupami OH™ znajdujacymi si¢ w roztworze,

tworzac czasteczki wody, zgodnie ze schematem:
MeH, + xOH™ - Me + xH,0 + xe™

Materiat elektrodowy Me, ktory stanowi metal badz stop metali, powinien
charakteryzowaé si¢ znaczaca pojemnoscig absorpcyjng wzgledem wodoru, przy
jednoczesnej niskiej tendencji do procesu samoroztadowania w stanie bezczynnoSci.
Obecnie zastosowanie znalazly trzy rodzaje stopow wielosktadnikowych, typ ABs, AB;
oraz AB. Przyjmuje si¢, ze stopem wyjSciowym typu ABs jest stop LaNis, zas$
najpowszechniej stosowanym stopem typu AB jest stop tytanu z zelazem. Schemat

budowy ogniwo typu Ni-MeH przedstawiony zostal na rys. 17 [40, 51].

o
-
-
—
==

P

MH")C - o (NioOH
N 1
g 0 N L
5 2/ IN L Ni(OH
VA YT o ;=7 [ EE

— e w—— —
-

Anoda Elektrolit Katoda
33% KOH
fadowanie — — = oziadowanie

Rys. 17. Schemat budowy ogniwa typu Ni-MeH [40]
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Charakterystycznymi wtasciwosciami ogniw wodorkowych sa [51]:

o 80% wigksza pojemnos¢ ogniw niklowo-wodorkowych w poréwnaniu do ogniw
niklowo-kadmowych;

e Maly opdr wewnetrzny umozliwiajacy uzyskanie pradéw roztadowania o duzej
gestosci;

e Dtluga zywotno$¢ i odpornos$¢ na 1000-krotne tadowanie i roztadowanie;

e Przyjaznos¢ dla srodowiska w poréwnaniu do materialdw anodowych ogniw
niklowo-kadmowych;

e Brak ,,pamieci” w anodzie przy niepelnym naladowaniu badz roztadowaniu.

2.2.4. Akumulatory litowe

Ogniwa litowe charakteryzuje wysoka energia i moc wilasciwa, jak réwniez
wysokie napigcie znamionowe oraz duza trwato$¢ cykliczna wraz z dlugim okresem
przechowywania. Akumulatory z metalicznymi, litowymi anodami posiadajg staba
odpornos¢ jesli chodzi o wigkszg liczbe cykli tadowanie-roztadowanie oraz nizszg moc
w poréwnaniu do ogniw z wodnymi elektrolitami. Ze wzgledéw bezpieczenstwa,
ogniwa litowe przechowuje si¢ w stanie roztadowania. Podstawowe parametry ogniw

litowych przedstawiono w ponizszej tabeli [40, 52].

38



Tabela 3. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne niektorych ogniw litowych [40]

Pojemnos¢

Napiecie | wlasciwa Energia Gestosc
Rodzaj ogniwa | Anoda | Katoda | Elektrolit | Sumaryczna reakcja pradotworcza [Op Ceil] (teoret)) wlasciwa | energii
: [Whikg] | [Wh/dm?]
[Ah/g]
Lit— LiASF
dwusiarczek Li MoS, o xLi + MoS,; < Li,MoS, 18 0,6/0,021 50 135
. PC/EC
molibdenu
Lit — dwutlenek . LiAsFg, . .
manganu Li MNO; | N BN xLi + MnO, < Li,MnO, 3,0 0,8/ 0,017 140 270
Lit — LiAsFs, 2-
dwusiarczek Li TiS, MeTHF, xLi + TiS, & Li,TiS, 2,1 0,9/0,02 95 235
tytanu THF
Lit — selenek . LiAsFs, . .
niobu Li NbSe3 PC/EC xLi + NbSe; < Li,NbSe 2,0 1,1/0,021 100 270
Lit — litowan LiAsFe,
y Li LixCoO, LiBFs, xLi + Li;_,Co00, < LiCoO, 3,7 0,5/0,017 95 235
tlenek kobaltu
MF/Ma
Lit — litowany . - LiAsFs, . : : -
tlenek niklu Li LiyNiO, ME/Ma xLi + Li,_,NiO, & LiNiO, 3,6 4,5/0,105 155 325
Lit — tlenek
wanadu ogn. Li VO SPE yLi + VO, < Li, VO, - - 97 110
polimerowe
- i - Li]_- LixC6 + Lil_xCOOZ
Litowo - jonowe | LixCs .C00, o LiCo0, + C, 41 100 410 150




W tego typu akumulatorach elektrolitem jest rozpuszczona w rozpuszczalniku
organicznym sol litu (LiPFg, LiBFg, LICOy).

Schemat reakcji zachodzacych na anodzie i katodzie:

Reakcja anodowa: 6¢ + xLi* + xe™ & LiCq

Reakcja katodowa: LiMn,0,4 < Li;_4Mn,0,4 + xLi + ne™

2.3.  Ogniwa paliwowe

Urzadzenia, w ktorych z energii chemicznej paliwa, czyli gazu energetycznego
takiego jak: wodor, metan, lekkie weglowodory, uzyskuje si¢ energie elektryczna,
pomijajac przy tym etap przemiany energii w energi¢ cieplng, nazywamy ogniwami
paliwowymi. W ogniwie paliwowym mozna zaobserwowaé reakcje odwrotng do
elektrolizy wody i1 zachodzi ona w ten sposob, iz wodoér w postaci H; jest dostarczany
na elektrode ujemna, gdzie ulega utlenieniu, a nastepnie taczac si¢ ze zredukowanym

tlenem wytwarza czasteczke wody, co obrazuje ponizszy schemat:

HZ g 2H+ + 2e”
0, + 4e~ + 4H* -» 2H,0



Odbiornik

Zuiyte paliwo Zuiyty utleniacz
i gazy odlotowe E i gazy odlotowe

H, — = .
AFC <1 —OHW <1— 0] T=100"C
H:0=—14——
Hz __:} Dz_ o
m S0FC <1 <10z T=1000C
2 HO0<1—
5 o
SPFC/PAFC|H, —{= —
‘J& f 2 %_ﬁ Hzﬂ Tp,..{ZIWnC
Hz — —1 ﬂ‘z
MCFC |CO<—= | co T=650"C
H0€<—1— <—1— C0;

Paliwo 5 a Utleniacz
i i K

Anoda Elektrolit Katoda

Rys. 18. Schemat reakcji zachodzacych w ogniwach paliwowych [53]

Klasyfikacji ogniw paliwowych mozna dokonaé, przyjmujac jako gltowny
parametr temperatur¢ jego pracy. Wyroznia si¢ dzigki temu: ogniwa
niskotemperaturowe (do 100°C), ogniwa $redniotemperaturowe (100°C — 600°C) oraz
ogniwa wysokotemperaturowe (powyzej 6000C). Ogniwa paliwowe skategoryzowac
mozna rowniez przyjmujac za wytyczne rodzaj paliwa, elektrolitu badz zastosowanych
materiatow elektrodowych. Do najpowszechniej stosowanych ogniw paliwowych

zaliczamy [54]:
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e PEMFC — membranowe

e DMFC — bezposrednie metanolowe

e DEFC — bezposrednie etanolowe

e AFC —alkaliczne ogniwa paliwowe

e PAFC - ogniwa kwasu fosforowego

e MCFC - ogniwa stopionych weglanow
e SOFC — statotlenkowe ogniwa paliwowe

e SPFC — polimerowe ogniwa paliwowe

Charakterystyke wybranych ogniw paliwowych przedstawiono w tabeli nr 4.
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Tabela 4. Charakterystyka niektorych ogniw paliwowych [54]

PEMFC DMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Ciekiy 100% L|2C03/K2C03 lub
Viembrana Viembrana Roztwér KOH kwas Li,CO4/Na;CO3 Z10;
Elektrolit P - P - w H,0 (30 - fosforowy w matrycy stabilizowany
przewodniki, przewodniki, 0 . .
rOLONOWE protonowe 50%) (w matrycy ceramicznej Y203
P SiC) z LIAIO,
Nosnik ladl_m_ku H H OH" H c 032- o%
w elektrolicie
Rodzaj . :
materiatlu Materialy weglowe | Materialty weglowe Materiaty Materiaty Metale i ceramiki Ceramika
. weglowe weglowe
ogniwa
: Pt/Ru anoda : . .
Katalizator Pt, Pt/Ru Pt katoda Pt Pt Ni Ni perowskity
Paliwo H2 CH3OH H2 H2 H2, CO, CH4 Hz, CO, CH4
Sprawnos¢ 50 — 60% 20 — 30% 50 — 60% 55% 55 — 65% 60 — 65%
Czas . . . . .
uruchamiana Sekundy/ minuty Sekundy/ minuty b.d. Godziny Godziny godziny
Temp. pracy 50 - 100°C 20 - 90°C 50 - 200°C 150 - 220°C 600 - 700°C 600 - 700°C
Samochody, Sarz]od(l:zh fqdiZ’ kossrﬁtzkzlne Duz jazd Stacjonarne
Zastosowanie urzadzenia urzacze . 1ze POJaZAy, | graiki, elektrownie ] .
. przenosne, urzadzenia elektrownie elektrownie
przenosne, UPS . ,
elektronika przenosne




2.3.1. Niskotemperaturowe ogniwa paliwowe

Do niskotemperaturowych ogniw paliwowych zwanych LTFC (z ang. Low
Temperature Fuel Cell) zalicza si¢ m.in. ogniwa zasilane alkoholami alifatycznymi,
czyli metanolem i etanolem oraz ogniwa z membranami polimerowymi. LTFC znajduja
zastosowanie w urzadzeniach przenosnych ze wzgledu na swa niska temperature pracy
mieszczaca sie w zakresie 25°C- 200°C przy sprawnosci 25 — 60%. Zasilane za pomoca
niskotemperaturowych ogniw paliwowych moga by¢ m.in. laptopy, tablety,
odtwarzacze mp3 i mp4 oraz telefony. Ponadto zastosowanie ogniw zasilanych
alkoholem pozyskiwanym z biomasy, jako no$nik jonow wodorowych, ogranicza
zuzycie surowcoéw kopalnianych oraz likwiduje problemy z przechowywaniem czystego
wodoru [55]. Schemat dziatania i konstrukcji polimerowego ogniwa paliwowego
PEMFC przedstawiony zostal na rys. 19, natomiast schemat dziatania ogniwa

paliwowego niskonapigciowego do 1V przedstawia rys. 20.

Membrana
protonowymienna

_
K-
; L]
-
-
.-
'_:'-
-
'

Rys. 19. Schemat dziatania i konstrukcji polimerowego ogniwa paliwowego PEMFC
[40]

W ogniwie tego typu, na elektrodzie dodatniej, zachodzi reakcja redukcji tlenu
Z powietrza poprzez dzialanie elektrondw oddanych przez wodor w czasie utleniania na
elektrodzie ujemnej:

Na anodzie: 2H, —» 4H™ + 4e™

Na katodzie: 0, + 4e~ + 4H* - 2H,0



]
Ol v0

Hy—— ¥ ' «—— O,

Anoda - — - Katoda
Hy =» 2H* + 20 = A 0,505 ¢ 2H' + 26~ -» KO

Rys. 20. Schemat dziatania ogniwa paliwowego niskonapigciowego do 1V [40]

W celu wygenerowania wigksze] mocy z pojedynczego ogniwa, niezbgdne sa duze
natgzenia pradu, przy jednoczesnym zmniejszeniu obecnego efektu polaryzacji elektrod,
ktory powoduje straty napigcia wyjSciowego w skutek wystapienia oporu uktadu. Opoér
elektrolitu moze ulec zmniejszeniu poprzez zwigkszenie jego stg¢zenia oraz zmniejszajac
odlegtos¢ pomiedzy elektrodami. Zmniejszenie odlegloSci mozna uzyska¢ poprzez
zastosowanie jako elektrolitu jonowymiennych membran. Zastosowanie stalego
elektrolitu do ogniw paliwowych pozwolito na postgp w ich rozwoju. Ogniwa takie
okresla si¢ mianem ogniw z elektrolitem polimerowym — PEM, a elektrolitem w ich
wypadku s3a organiczne polimery fluorowgglowe modyfikowane jonami kwasu
sulfonowego. Membrana tego typu posiada zdolno$¢ absorbcji wody, co umozliwia

ruch jonéw wodoru w warunkach normalnych przy temperaturze pracy 0 — 100°C [40].

2.3.2. Wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe

W ogniwie MCFC (z ang. Molten Carbonate Fuel Cell) jako elektrolit znalazta
zastosowanie mieszanina stopionych K,COjz oraz Na,COs, z uwagi na zbyt wysoka
preznos¢ pary wodnych roztworow. W przypadku tego typu ogniw zwigkszenie
ci$nienia spowoduje przyspieszenie zaj$cia reakcji, co jednocze$nie pobudzi transport
reagentOw przez elektrolity. W zwigzku z tym, ogniwa tego typu w wyzszych

temperaturach osiagaja lepsze efekty pracy. W ogniwach MCFC jako paliwo stosuje si¢
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wodor i tlenek wegla, uzyskane w wyniku reakcji zgazyfikowania wegla (H,O + C =
H,+CO), badz tez wewngtrznego reformingu metanu (CH4 + H,O = 3H, + CO) [56].
Schemat reakcji przedstawiono ponizej:
Anoda:
H, + CO%~ - H,0 + CO, + 2e (reakcja gtéwna)
CO + CO%™ - 2CO0, + 2e (reakcja uboczna)
Katoda:

1
502 + €0, + 2e > CO%™

Ogniwa paliwowe moga znalez¢ zastosowanie rowniez jako zrodlo energii stosowane
m.in. do ogrzewania domow. Obok ogniw weglanowych wymienié tutaj nalezy rowniez
ogniwa ze stalymi tlenkami cyrkonu i itru.. Tego typu ogniwa nazywane s3 ogniwami
statotlenkowymi w skrocie SOFC (z ang. Solid Oxide Fuel Cell), a paliwem jest wodor
i CO uzyskane z reformingu gazu ziemnego. W przypadku zastosowania tego typu
ogniw, tlenki nalezy podgrza¢ do odpowiedniej temperatury, ktéra w pierwszych
konstrukcjach wahata si¢ w granicach 1000-1100°C, ale wspotczesnie dzigki nowym
rozwigzaniom technologicznym wynie$¢ moze ok. 400°C. Jednak z uwagi na niska
trwalo$¢ stosowanych materialow w tej temperaturze, nadal trwaja intensywne prace
nad udoskonaleniem SOFC, a obecnie optymalng temperaturg przy stosowaniu SOFC
jest ok. 600°C [57, 58].

46



3. Wodor jako nosnik energii

3.1. Wiasciwosci wodoru
Wodor postrzegany jest jako najbardziej ekologiczny nosnik energii. W wyniku

spalenia plomieniowego wodoru otrzymywane sg tlenki azotu i para wodna, natomiast
podczas gdy proces utleniania zachodzi w ogniwach paliwowych, produktem ubocznym
jest w tym przypadku jedynie para wodna. W zwigzku z tym, wodor i ogniwa paliwowe
postrzegane sg jako szansa na zmniejszenie emisji zwigzkow takich jak tlenki azotu,
tlenki wegla, weglowodory, stanowigce m. in. przyczyng itp. kwasnych deszczoéw oraz
efektu cieplarnianego. Jednak jezeli wodoér begdzie pozyskiwany w wyniku procesu
reformingu albo elektrolizy przeprowadzanej przy uzyciu pradu elektrycznego
pochodzacego z nieczystych zrodel, wowczas emisja dwutlenku wegla zmniejszy si¢
tylko w niewielkim stopniu. Wodor i ogniwa paliwowe moga wyeliminowac
wytwarzanie si¢ smogu w Wysoko zurbanizowanych miastach. Ekonomi¢ wodoru
nalezy rozpatrywaé czteroetapowo, z uwagi na $cista zalezno$¢ od siebie procesu
produkcji, oczyszczania, transportu oraz magazynowania i zastosowania wodoru, co

zostato przedstawione na ponizszym schemacie [59, 60].

ETAPI ’ ETAP ETAP I 1 ETAP IV
Elektrolizs | pod |
wody ‘ ] —® cisnieniem ‘ . Stinik
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Rys. 21. Obieg wodoru w gospodarce [61]

Wodor postrzegany jest jako zwigzek mniej bezpieczny od metanu czy benzyny,
z uwagi na jego niskg gestos¢, ktora sprawia ze zwigzek ten jest lotny. Poza tym

niewielki rozmiar czgsteczki wodoru sprawia, iz moze ona dyfundowac przez wigkszos¢
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materiatow. Zestawiajac te wiasciwosci z niezwykle wysoka temperaturg zaptonu
wydaje si¢ niemozliwym, aby woddér w trakcie wycieku zebral si¢ w przestrzeni
samochodu 1 zapalil si¢. Wodor pali si¢ w zupelnie inny sposéb niz cigzkie
weglowodory, w przypadku ktorych nastepuje ich skumulowanie pod samochodem,
fotelem itp. i wytworzenie tzw. poduszki ogniowej. Wodér ma waski
1 pionowy plomien, wobec czego w razie zaptonu, podpaleniu nie ulega caty samochod.
Podczas testu zobrazowanego ponizej, temperatura mierzona na tylnej szybie
samochodu ze zbiornikiem wodorowym osiagneta tylko 47,2°C, za$ temperatura
w kabinie osiggneta 19,5°C. Samochod z lewej czgéci zdjgcia posiadal zbiornik

wodorowy, za$ samochod z prawej czesci zdjgcia zbiornik z benzyna [61, 62].

Zdjece wykonane w 60 sek. po zaplonie

Zdjecie wykonane w 3 sek. po zaplonie

Rys. 22. Por6wnanie zaptonu benzyny z wodorem [63]

3.2.  Metody otrzymywania wodoru

Wodor, aby mégl by¢ rozpatrywany jako alternatywne Zrédlo do pozyskiwania
energii, musi zosta¢ uzyskany przy zastosowaniu taniej, wydajnej i szybkiej metody
produkcyjnej. Obecnie prawie 50% wytarzanego wodoru pozyskuje si¢ w wyniku
reformingu metanu z uzyciem pary wodnej, a ok. 30% z ropy naftowej w rafineriach.
Wodoér mozna réwniez otrzymywac z wegla oraz w procesie elektrolizy wody [18].
Proces elektrolizy jest w chwili obecnej procesem drogim, jednakze powstajg
rozwigzania 9m. in. wykorzystanie ogniw fotowoltaicznych), dzigki ktérym ten proces

staje si¢ znacznie tanszy.

3.2.1. Proces reformingu benzyny
Podczas zachodzenia procesu reformingu benzyny, otrzymuje si¢ weglowodory
aromatyczne w skutek zwigkszenia liczby oktanowej w czasie procesu odwodornienia

weglowodoroéw nasyconych, co przedstawia schemat [64]:
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C6H12 - C6H6 + 3H2
C6H14 - C6H6 + 4‘H2

3.2.2. Reforming metanu para wodng

Reforming metanu badz tez innego weglowodoru odbywa si¢ w rurkach
ceramicznych, ktére zostaly wzbogacone niklem pelnigcym rolg Kkatalizatora.
Konwersja metanu parg wodng wspotczesnie najpowszechniejsza metodg otrzymywania
wodoru na skale przemystows, co widoczne jest na ponizszym schemacie. Przy
zastosowaniu  najnowoczesniejszych  reformatoréw  sprawno$¢  reformingu

weglowodoréw w wodor osigga nawet 90% [18].
CH; + H,0 - CO + 3H,
CO + Hzo - C02+ HZ

3.2.3. Elektroliza wody

Elektroliza wody jest to proces pozwalajacy na uzyskanie wodoru o najwyzszej
czystosci, na poziomie nawet 99,9%. Metoda ta znalazia zastosowanie w ogniwach
paliwowych z uwagi na krotki czas rozruchu aparatury oraz tatwosc¢ jej obstugi. Procesy

zachodzace podczas elektrolizy wody obrazuja ponizsze reakcje [18]:

40H™ - 0+ 2H,0 + 4e” (anoda)
4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H™ (katoda)
2H,0 — 2H; + 0, (ogdlnie)

3.2.4. Inne metody wytwarzania wodoru

3.2.4.1. Metody biologiczne
Wodor moze by¢ wytwarzany jako produkt uboczy procesu fotosyntezy,
zachodzacego u najrozniejszych mikroorganizmow. Przyktadem takiego
mikroorganizmu jest glon Chlamydomonas reinhardtii, ktory usuwajac siarczany
z pozywki rozpoczyna wytwarzanie wodoru poprzez dziatanie enzymu hydrogenazy.

Wodor w postaci gazowej generowany jest w ilosci 4ml/h z litra kultury tych alg [65].

3.2.4.2. Metoda Haber-Boscha
Metoda ta polega na rozkladzie pary wodnej przy zastosowaniu koksu

rozgrzanego do temperatury 1200°C, co widoczne jest na ponizszym schemacie.
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Uzyskany w ren sposob wodor jest mocno zanieczyszczony tlenkiem wegla, ktory

usuwa si¢ w wyniku reakcji katalitycznej w obecnosci Fe;O3 i CryO3 [66].
C+ H,0 - CO+ H,

CO + H2+ Hzo - C02+ ZHZ

3.3. Metody magazynowania wodoru

3.3.1. Sprezony w postaci gazowej

Do wuzyskania sprezonego wodoru potrzeba duzych naktadow energii.
Ze wzgledu na malg gestos¢ wodoru, pomimo wysokiego ci$nienia, zgromadzana jest
niewielka ilo$¢ energii uzytecznej. To prowadzi do konieczno$ci uzycia zbiornikow
o duzych pojemnosciach, co z kolei wigze si¢ z zastosowaniem wysokich kosztow
materiatdw. Wodor przechowywany jest w temperaturze odpowiadajacej ok. 298 K
1 ci$nieniu mieszczacym si¢ w zakresie 150-800 bar. Warto$¢ cis$nienia jest $cisle
zwigzana z zastosowaniem. Dla przyktadu wykorzystujac wodor w systemach
mobilnych o malej mocy stosuje si¢ najnizsze ci$nienia, a stosujagc go w samochodach
lub autobusach montuje si¢ zbiorniki o cisnieniu 350 bar, natomiast w przypadku
zastosowan stacjonarnych ci$nienie osigga 800 barow. Zastosowanie najnowszych
technologii, w celu uzyskania lekkich zbiornikéw cisnieniowych, ktore zostaty
wyposazone W specjalne przepony, umozliwia magazynowanie wodoru przy
ci$nieniu700 bar, natomiast ilo$¢ przechowywanego gazu wynosi 12% masy zbiornika

[67, 68].

3.3.2. W postaci cieklej

Uzyskanie wodoru w postaci ciekltej wymaga o wiele wigkszych naktadow
energii niz zostata ona uzyta w przypadku wodoru sprezonego. Ponadto musi on by¢
przechowywany w temperaturze 20 K, co wiaze si¢ z wysokimi kosztami materiatow.
Magazynowanie wodoru w tej postaci znajduje zastosowanie jedynie w przypadku, gdy
wodor jest pobierany w sposob ciagly. Ma to zwiazek z ubytkiem wodoru w wyniku
zachodzenia procesu odparowania [68-70]. W ponizszej tabeli poréwnano podstawowe
parametry zbiornikOw cisnieniowych, w przypadku zastosowania spr¢zonego oraz

cieklego wodoru.
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Tabela 5. Podstawowe parametry zbiornikow cisnieniowych [61]

Parametry Sprezony wodor (GHy) Ciekty wodor (LH»)
Zasieg
100 | GH; 200 bar/100 | LH, 2ok 100%
Objetos¢ zbiornika
6,4kg GH, 200 bar/6,4kg 495 litrow 110 litrow
LH,

Waga zbiornika

>> 610 kg 86 kg
100 | GH; 200 bar/100 | LH,

Hybrydowe zbiorniki, bgdace obecnie w fazie testow, lacza ze soba cechy
zbiornikow cisnieniowych 1 kriogenicznych, dzigki czemu sag lzejsze niz fizyczne
wodorki metali oraz mniejsze od zwyklych zbiornikow ci$nieniowych. Ponadto mozna
zastosowac przy ich uzyciu mniejsze naktady energetyczne w celu skroplenia wodoru
oraz wykazuja mniejsze straty przy odparowaniu wodoru, w poréwnaniu do

zastosowania obecnie stosowanych, tradycyjnych zbiornikow ciektego wodoru [71-72].

3.3.3. Fizyczne wodorki metali

Stopy niklu (np. LaNis) i chromu (np. ZrCr;) moga zaadsorbowa¢ wodér na
swojej powierzchni. W wyniku napetniania zbiornikow wodorem zostaje wydzielana
energia
W postaci ciepla, ktora przewaznie jest tracona i1 przez to nie moze by¢ wykorzystana
w procesie odzyskania wodoru. Aby ten proces si¢ dokonat, potrzeba dostarczenia
ciepta do zbiornika, a co wigcej predkos¢ wydzielania si¢ wodoru uzalezniona jest $cisle
od ilosci dostarczanej energii. Biorgc pod uwage mate, dobrze zaprojektowane
zbiorniki, dostarczenie ciepta z zewnatrz moze nie by¢ konieczne. Jednak w przypadku
duzych zbiornikow, odzysk wodoru moze sprawi¢ wieksze trudnosci z uwagi na
predko$¢ wydzielania si¢ wodoru, ktora jest $cisle uzalezniona od temperatury
otoczenia [73].

W chwili obecnej zastosowane technologie magazynowania fizycznych
wodorkow metali, pozwalaja na przechowywanie ilo$ci wodoru nie wigkszej niz 5%
masy zbiornika. Reasumujac, zbiornik wazacy 200 kg bedzie mogt zmagazynowac
jedynie 10 kg wodoru co w przeliczeniu odpowiada ok. 40 litrom benzyny. Jednak jesli

w pojezdzie zostaloby zainstalowane ogniwo paliwowe, o sprawno$ci prawie
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dwukrotnie wyzszej niz w przypadku silnika spalinowego, pozwolitoby to na pokonanie
odlegtosci dwukrotnie wigkszej niz w przypadku samochodu z silnikiem spalinowym
[74].

3.3.4. Chemiczne wodorki metali
Magazynowanie wodoru moze si¢ takze odbywaé w postaci zwigzkow
chemicznych. Przyktadowo moga to by¢ wodorki takie jak: CaH,, KH, NaH, LiBH, czy
NaBHj,. Przebieg reakcji uwalniania wodoru z wodorkdéw nie jest zbyt skomplikowany,
potrzeba do tego jedynie dostarczenia wody jako substratu oraz jakikolwiek katalizator.
NaBH, + 2H,0 — 4H, + NaBO,

Z uwagi na fakt, iz w tej metodzie uzyskuje si¢ dwa razy wigcej wodoru niz byto
zmagazynowane, co ma miejsce dzigki rozbiciu czasteczki wody, wydaje si¢ iz ten
sposob  przechowywania wodoru jest najbardziej skuteczny, a zastosowanie
borowodorku sodu jest najpowszechniej stosowang technologia chemicznych

wodorkéw metali [75].

3.3.5. Inne metody magazynowania wodoru

Metody magazynowania wodoru stosowanego jako zrodlo energii stajg sie
tematem pracy wielu grup naukowcow. Wsrod najnowszych — sposobow
przechowywania tego pierwiastka na uwage zastuguje jego adsorbcja na rurowatych
strukturach wegla aktywnego. Materiat do tego wykorzystywany o nazwie nanorurki
weglowe (ang. carbon nanotubes), zbudowany jest z cylindrow weglowych, ktorych
srednica sigga okoto 1,5 nm. Dodanie domieszki potasu, ktora umozliwia zwigkszenie
ilosci magazynowanego wodoru, pozwala na przechowywanie wodoru w ilosci 14%
wlasnej masy zwigzku. Ponadto z doniesieh wynika, iz zawarto§¢ wodoru
przechowywanego ta metoda moze oscylowaé¢ w granicach nawet 65% masy zbiornika
[76-77].

Magazynowanie wodoru moze odbywac si¢ rowniez poprzez adsorbowanie
na powierzchni zeolitow jak rowniez w szklanych mikrosferach. Przechowywanie
wodoru w tej metodzie polega na tym, iz material zostaje poddany dziataniu wysokiej
temperatury, co skutkuje zwigkszong przenikalno$cia wodoru przez S$ciany sfer.
W nastgpnym etapie materiat poddaje si¢ schtodzeniu, dzigki czemu udaje si¢ ,,uwigzi¢”

wodor w postaci gazu silnie skompresowanego [78-79].
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4. Czes¢ Badawcza
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Cel i teza pracy

Glownym celem rozprawy doktorskiej jest synteza wybranych zwigzkoéw
heteroorganicznych z nanorurkami weglowymi oraz synteza super lekkich stopu litu
jako  materiatbw  hybrydowych  stluzacych do  magazynowania  energii

i wodoru.
Przy tak postanowionym celu sformutowano nastepujaca teze pracy:

Modyfikowanie nanorurek weglowych podstawnikami zawierajacymi
atomy siarki i fosforu oraz stopow litu i magnezu poprzez ich laczenie z metalami
przejsciowymi, ziem rzadkich oraz pierwiastkami p lub s elektronowymi
i nanorurkami weglowymi ma duzy potencjal jako materialy do magazynowania
energii oraz budowie akumulatoréw 0 zwigekszonej stabilnos$ci i odpornosci na

czynniki fizykochemiczne w stosunku do komercyjnych odpowiednikow.

54



4.1.  Uklady wielosciennych nanorurek weglowych zmodyfikowanych
atomem halogenku i podstawnikiem zawierajacym siarke i fosfor.

MWCNT zbudowane sg z wielu zwinigtych warstw grafitu, ktére oddziatuja na
siebie w roznoraki sposob. Ze wzgledu na swoja budowe strukturalng posiadajg szereg
wiasciwosci fizykochemicznych, ktére czynig z nich wldkna weglowe o najlepszych
parametrach sztywnosci 1 wytrzymatosci. Zsyntezowanie tych struktur z innymi
materiatami takimi jak polimery: polistyren, zywica epoksydowa, polialkohol
winylowy, poli (metakrylan metylu) wzmacnia ich wlasciwosci mechaniczne.
W  stosunku do innych odmian alotropowych wegla przewodnictwo cieplne
i elektryczne CNT jest znaczaco lepsze. W tym rozdziale omoéwiono chemiczng
modyfikacj¢ powierzchni MWCNT przy uzyciu oparéw Br; z zastosowaniem mieszadta
magnetycznego w temperaturze 30°C w rdéznych okresach czasowych. Dzigki
zastosowaniu tej metody potwierdzono, iz brom z oparéw potaczyt si¢ kowalencyjnie
z wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi, co zwigkszyto reaktywnos$¢ natywnych
MWCNT umozliwiajac ich dalsza modyfikacje i znaczaco poprawito ich wlasciwosci
aplikacyjne. Bromowane MWCNT modyfikowano solg kwasu tiofosforowego
w suchym THF w kolbie okragtodennej i mieszano 3 dni przy uzyciu mieszadla
magnetycznego. Celem opisywanych badan bylo zwigkszenie przewodnictwa
elektrycznego nanorurek weglowych przez wprowadzenie do struktury MWCNT
podstawnikéw  zawierajacych atomy fosforu i siarki (s6l kwasu tiofosforowego)
I perspektywiczne wykorzystanie tego materialu w ogniwach nowej generacji

przyjaznych srodowisku [80].

4.1.1. Proces bromowania MWCNT

Bromowanie MWCNT przeprowadzono wedtug metody opatentowanej przez
Drabowicza, Ciesielskiego i Kulawika (Pat. EP3002253) [81]. Umieszczone na
szklanej szalce Petriego natywne MWCNT zamknigto w naczyniu z ciektym bromem
Probki umieszczono w tazni olejowej, w ktorej utrzymywano statg temperaturg 300°C, a
zwigkszenie preznosci par bromu uzyskano dzieki zastosowaniu intensywnego
mieszania mieszadtem magnetycznym przez okres 7, 10 i 14dni. Nastgpnie otrzymane
surowe produkty poddano procesowi oczyszczania postugujac sie metodami opisanymi
w patencie EP3002253 [81].
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4.1.2. Proces modyfikowania bromowanych MWCNT sola kwasu tiofosforowego.

Zmodyfikowane bromowane MWCNT podano reakcji podstawienia
z sola L-N-metyloefedryniowa kwasu O-metylo-O-2-naftylotiofosforowego (rys. 23)
w stosunku masowym 1:3 w suchym THF w kolbie okraglodennej, ktorej zawartosc
mieszano przy uzyciu mieszadta magnetycznego i mieszano przez 3 dni [82]. Produkt
poddano trzyetapowemu oczyszczaniu, skladajacego si¢ z przemywania woda
dejonizowang, nast¢pnie metanolem i dalej benzenem. Po kazdym etapie probki

wirowano i suszono przez 12 h w 80°C [82].
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Rys. 23. Reakcja bromowanych MWCNT z O-metylo-O-naftylotiofosforonianem
L—N-metyloefedryniowym

4.1.3. Analiza chemiczna MWCNT-Br

Morfologi¢ struktury natywnych MWCNT 1 bromowanych MWCNT zbadano
przy uzyciu mikroskopu elektronowego Nova Nano SEM 200 o rozdzielczosci do 2nm
1 powigkszeniu 70 — 500 000x wyposazonego w polowy emiter FEG Schotky (FEI
Europe Company, Eindhoven, Holandia). Analizowane probki miaty posta¢ proszku
i poddawano je dziataniu energii wigzki 18 kV. W celu analizy otrzymanego produktu
w mikroobszarach zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy Tescan Vega 3
SBU (SEM) (Tescan, Brno, Czechy) z analizatorem WDS/EDS positkujac si¢ metoda
spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDS). Charakterystyki probek
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dokonano takze przy uzyciu  transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM),
mikroskopu Titan3 G2 60-300 (FEI, Hillsboro, Stany Zjednoczone) z napigciem
przyspieszajacym 80 kV.

Sktad powierzchniowy omawianych probek okreslono przy wykorzystaniu
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Konfiguracja systemu PREVAC
426, z ktorego korzystano wyposazona zostata w potkulisty fotoelektronowy
spektrometr SCIENTA R3000 (Scienta Omicron, Uppsala, Szwecja) oraz
monochromatyczne zrédto Al Ka o mocy 450 W. Rozdzielczos$¢ spektrometru w czasie
trwania pomiar6w wynosita 0,7 eV jako pela szeroko$¢ potowy maksimum (FWHM)
linii Ag3d5/2. Cisnienie bazowe w komorze analitycznej przekraczato 3x10 °mbar.
Okreslono parametr D-Augera dla wszystkich badanych probek,
a wszystkie uzyskane widma skalibrowano do wigzania sp2 przy 284eV. Po odj¢ciu tla
typu Shirleya, widma na poziomie rdzenia zostaly roztozone na glowne sktadowe
z mieszanymi liniami Gaussa — Lorentza (70% G + 30% L dla wigkszosci fotopikow) za
pomocg nieliniowej krzywej najmniejszych kwadratow przy uzyciu oprogramowania
CasaXxPs.

Pomiar przy uzyciu metody dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) przeprowadzono
w temperaturze pokojowej z wykorzystaniem dyfraktometru (Xcalibur Oxford
Diffraction, Abingdon, Wielka Brytania) z detektorem CCD (grafitowo
monochromatyzowane promieniowanie Mo-Ka). Optymalizacje absorpcji wykonano
przy uzyciu programu CrysalisRed [83]. Struktury zostaty rozwigzane przy uzyciu
metod bezposrednich 1 dopracowane przy pomocy pelnomacierzowych procedur
najmniejszych kwadratow przy uzyciu pakietu oprogramowania SHELX-97 [84].
Pierwotny zestaw parametréw otrzymano z automatycznej interpretacji metod
bezposrednich przy uzyciu SHELXS-97, nastgpnie ten model struktury byl dalej
udoskonalany, az do osiagnigcia zbieznosci przy uzyciu SHELXL-97. Probki
sproszkowane zostaly poddane analizie dyfrakcji rentgenowskiej przy uzyciu
dyfraktometru URD-6 z liniowym detektorem PSD, promieniowanie Cu-Ko. Model
struktury uzyskany metodami monokrysztatéw zostat takze udoskonalony dzieki danym
uzyskanym z dyfrakcji proszkowej za pomoca programu FullProf z oprogramowania

WinPLOTR przy uzyciu funkcji profilu pseudo-Voigta [85, 86].
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Widma Ramana zapisywano w konfiguracji rozpraszania wstecznego na
spektrometrze Renishaw InVia (Renishaw plc, Wotton-under-Edge, Wielka Brytania za
posrednictwem lasera diodowego 532nm (pompowany dioda, Nd: YAG ze zdwojong

czestotliwoscig). Widma zebrano przy 10% mocy lasera (2,9 mW).

Etapy utraty wagi (termograwimetria, TG) i efekty termiczne (réznicowa
kalorymetria skaningowa, DSC) badano przy uzyciu aparatu DSC-TG — Mettler Toledo
Star3 . Rozktad termiczny odbywal si¢ w zakresie temperatur 20 — 900°C przy
szybkosci ogrzewania 5°C min™ w statycznych warunkach powietrza. Wszystkie probki
(okoto 20 mg) ogrzewano w tyglach korundowych z niehermetycznymi pokrywkami.

Dodatkowo zarejestrowane termogramy analizowano za pomocg Star.

4.1.4. Wyniki MWCNT-Br

Zdjecia SEM probek natywnych 1 bromowanych MWCOCNT zostaty
przedstawione ponizej. Jak wida¢ na zataczonych obrazach, proces bromowania
zmodyfikowat strukture nanorurek powodujac niewielki wzrost §rednic nanorurek oraz
zwigkszyl przestrzenie miedzy nimi. Obrazy SEM (rys. 24 — 27) ukazujg zmiany
w morfologii  MWCNT 2z bromowaniem i dostrzegalny wzrost przestrzeni
miedzywarstwowej, z uwagi na czasteczki Brp, ktore interkalowaty w przestrzeniach
pomigdzy rurkami MWCNT.
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Rys. 25. Zdjgcia SEM bromowanych MWCNT przez 7 dni (b)
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Rys. 27. Zdjgcia SEM bromowanych MWCNT przez 14 dni (c)

Analiza chemiczna w mikroobszarach calkowicie oczyszczonego surowego
produktu przeprowadzona metoda spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii

wykazata, 1z produkt po 10 dniach bromowania zawierat 2,4% wag. bromu zwigzanego
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chemicznie (Rys. 29). Byla to najwyzsza zawarto$¢ bromu w przygotowanych
produktach bromowania.
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Rys. 28. Analiza chemiczna w mikroobszarach metoda spektroskopii rentgenowskiej
z dyspersja energii (EDS) po 7 dniach (zawarto$¢ pierwiastka [% wag] C 98,2; Br 1,8)
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Rys. 29. Analiza chemiczna w mikroobszarach metoda spektroskopii rentgenowskiej
z dyspersja energii (EDS) po 10 dniach (zawarto$¢ pierwiastka [% wag]) C 97,6; Br
2,4)
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Rys. 30. Analiza chemiczna w mikroobszarach metoda spektroskopii rentgenowskiej
z dyspersja energii (EDS) po 14 dniach (zawarto$¢ pierwiastka [% wag] C 99,2; Br 0,8)

Strukture i morfologi¢ natywnych i bromowanych MWCNT zbadano réwniez za
pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej (Rys. 31 - 34). Nie zaobserwowano
zadnych znaczacych zmian dla probki bromowanej, co wskazuje, ze dodatek bromu
w umiarkowanych temperaturach powoduje niewielkie uszkodzenia struktury nanorurek
po bromowaniu przez 7 (Rys. 32), 10 (Rys. 33) i 14 dni (Rys. 34). Analiz¢

przeprowadzono dla aglomeratow nanorurek zawierajgcych 0,8—2,4% wag. bromu.
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Rys. 32. Zdjecie TEM bromowanych MWCNT przez 7 dni
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Rys. 34. Zdj¢cie TEM bromowanych MWCNT przez 14 dni
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Sktad powierzchni wybranych probek zbadano za pomoca rentgenowskiej

spektroskopii fotoelektronow. Catkowite stgzenie atoméw w probkach okre§lono na

podstawie widm pomiarowych (Rys. 35), biorgc pod uwage obecno$¢ nast¢pujacych

pierwiastkow: C, O, Br.
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Rys. 35. Widmo XPS probki MWCNT — Br 10
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Parametry wszystkich probek przedstawiono w tabeli 6. Dla wszystkich probek

parametr D-Auger’a zostal okre§lony na podstawie zroznicowanego piku C KLL Auger,

ktory wskazuje na obecno$¢ wigzan sp2. Otrzymane warto$ci sg zgodne z danymi

literaturowymi, np. Grafit (21 eV) i dla diamentu 13 eV) [87].

Tabela 6 Stezenie atomu (w%) i parametr D (eV) z badania widm XPS

parametr
Probki Br O C
D-Auger’a
MWCNT natywne 0 1.32 98.58 21.8
MWCNT-Br 7 0.74 2.18 97.07 21.8
MWCNT-Br 10 0.68 3.95 95.36 20.0
MWCNT-Br 14 0.62 1.94 97.44 20.6
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Analize XPS o wysokiej rozdzielczo$ci obszaru Cls z probki MWCNT — Brl0

przedstawiono na rysunku 36. Sktada si¢ ona z nastgpujacych sktadowych: sp2 (284,0
eV), sp3 (285,0 eV), C-O / C-Br (286,4 eV), C = O (288 eV), O-C=0 (289-290 eV),

wzbudzonie do wyzej lezacych stanéw zwigzanych (~292 eV) (z ang. shake- up).

Obszar Cls z innych probek wyglada podobnie, dlatego stezenie procentowe réznych

odmian wegla usystematyzowano w tabeli 7.

1400

1200

1000 ~

800 -

600

Intensywnosc (j.u.)

400

200

1 ' T y
296 294

S o oy E—" o O, ") — i — S— |
292 290 288 286 284 282 280

Energia wigzania (eV)

Rys. 36. XPS obszaru Cls o wysokiej rozdzielczo$¢ probki MWCNT — Br 10

Tabela 7 Porownanie danych dotyczacych stezenia zwigzkow wegla (w%) W obszarze

Cls
Odmiany wegla MWCNT MWCNT-Br MWCNT-Br MWCNT-Br
natywne 7 10 14
sp? (284,0 eV) 64,2 62,6 60,2 63,8
sp° (285,0 eV) 15,5 15,0 17,4 14,0
C-O/C-Br (286,4eV) 4,4 4,9 1,1 4,0
C=0 (288 ¢eV) 4.8 4,7 5,8 51
0-C=0 (289-290 eV) 7,8 6,4 8,3 7,1
stany shake-up 24 23 25 19

satellites

66



Proces bromowania wielo$ciennych nanorurek weglowych prowadzi do utworzenia
wigzan C-Br. Analiza probek pozwala na wyrdznienie 2 rodzajow energii: energig
pochodzacg z kowalencyjnie zwigzanych atomow Br-C-Br (70 eV) i ujemnie
naladowanych form Br (67,9 e¢V) (Rys.37 - 39) [88, 89]. W probce po 10 dniach

bromowania obserwuje si¢ tylko wigzanie C-Br co potwierdzaja wynik XPS.
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Rys. 37. Obszar Br3d dla probki po procesie bromowania przez 7 dni
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Rys. 38. Obszar Br3d dla probki po procesie bromowania przez 10 dni
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Rys. 39. Obszar Br3d dla probki po procesie bromowania przez 14 dni

Odleglos¢ migdzy warstwami w natywnych MWNCT oszacowana zostata na podstawie
danych rentgenowskich (Rysunek 40a) i wynosita 3,479 A. Widma dyfrakcyjne probek
bromowanego MWCNT (Rysunek 40 b — d) wskazywaty na obecno$¢ dwoch faz, tzn.
okoto 40% natywnych MWCNT (piki dyfrakcyjne oznaczone 1) i okoto 60%
bromowanych MWOCNT (piki dyfrakcyjne oznaczone 2). Przesunigcie pikow
dyfrakcyjnych w kierunku nizszych katow 2 0 dla fazy modyfikowanej bromem

wskazywato na wzrost odlegtosci migdzy warstwami.
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Rys. 40. Widma XRD natywnych i bromowanych MWCNT. Pozycje pikow
dyfrakcyjnych oznaczono jako 1 i 2 odpowiednio dla natywnych i bromowanych
MWCNT
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Widma dyfrakcji rentgenowskiej dla probek bromowanych MWCNT przez 7, 10
I 14 dni pokazaly, ze odleglosci migdzy warstwami wzrosty odpowiednio do 4,310,
4,629 i 4,710 A (Rys. 41, Tabela 8). Ponadto wzrost odlegtoéci miedzywarstwowej,
ktory jest spowodowany wtraceniami atomow bromu mie¢dzy warstwy MWCNT, co
skutkuje przesunigciem refleksow dyfrakcyjnych, wyraznie wskazuje na mozliwos¢
modyfikowania MWCNT. Mozna zauwazy¢, ze wraz z przedhuzajacym sie czasem
bromowania nanorurki weglowe zwigkszaly swoje $rednice w wyniku rozszerzenia
wigzan C-C 1 odlegltosci miedzywarstwowych. Najwyzsza warto$¢ obserwuje si¢
podczas procesu bromowania przez 10 dni oraz nastgpnie spadek po 14 dniach
bromowania. Ze wzglgdu na wzrost parametru —a, molekularne orbitale =
poszczegélnych nanorurek dyfundowaty, naktadajac si¢ na orbitale molekularne
czasteczek bromu w kompleksie przejSciowym, co prowadzito do oslabienia
kowalencyjnie zwigzanych atomoéw bromu. Dodatkowo zwickszone odleglosci
migdzywarstwowe przyczynity si¢ do slabszego wigzania czasteczek bromu w stanie
przejsciowym. Ponadto oba czynniki przyczyniaty si¢ do usuwania czasteczki bromu

z surowego produktu podczas jego oczyszczania przez dodatkowe przemywanie.
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Péymme c C-Br
a=2464 A
c=6.711A

Pbymmc MWCNT-Br 10

P6ymmc MWCNT a=2.652 A

Rys. 41. Modelowa struktura natywnych i bromowanych MWCNT przez 10 dni

Tabela 8 Parametry XRD dla wybranych probek MWCNT-Br,

Czas bromowania  parametry sieci _ Odlegtos¢ Grupa
migdzywarstwowa
[Dni] [A] (A] przestrzenna

a=2.523

0 3.479 P6s/mmc
c =6.958
a=2.625

7 4.310 P6s/mmc
c=8.620
a=2.652

10 4.629 P6s/mmc
c=9.258
a=2.675

14 4.710 P6s/mmc
c=9.420
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W widmach Ramana (Rys. 42) MWCNT mozna rozréznié trzy pasma D, G i1 G . Dwa
pierwsze pasma sg szczegdlnie wazne dla oceny konsekwencji modyfikacji MWCNT.
Odzwierciedlajg drgania atoméw wegla wzdluz osi MWCNT. Potozenie pasma D jest
zwigzane z ulozeniem struktury, a tym samym z mozliwymi defektami w Sieci
weglowej, natomiast pasmo G charakteryzuje si¢ strukturg grafitu. Pasmo G' informuje
0 symetrii  zaburzenia, a tym samym o hybrydyzacji sp2. Pasmo
D’, ktore pochodzi z drgan prostopadiych do S$cianek nanorurek, nie zawsze jest
obserwowane, poniewaz zachodzi na pasmo G. Przesunigcia pasm widoczne na
widmach Ramana dla MWCNT przed i po procesie bromowania (Tabela 9) pozwalaja
sformutowa¢ wniosek, ze MWCNT utworzyly wigzania kowalencyjne z Br, co zostato

rowniez potwierdzone przez widma dyfrakcji rentgenowskie;.

Intensywnosé [j.u.]

MWONT-Br 10

MWONT native

Prizesunigoie Ramana [om™)

Rys. 42. Widma Ramana dla natywnych MWCNT i MWCNT - Br 10

Tabela 9 Przesunigcie Ramana dla MWCNT przed i bromowaniu przez po 10 dni

Przesunigcie Ramanowskie [cm™ ]

Rodzaj wibracji
Wartos¢ literaturowe Natywne MWCNT MWCNT-Br 10

~ 1350 490 1336 1345
G ~1580 #9% 1580 1592
— 49,50
G’ 2700 2670 2687

(pasmo wibracji D.)
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W celu okre$lenia stabilnosci termicznej MWCNT-Br oraz ilo$ci bromu
zwigzanego z nanorurkami wykonano pomiary DSC, TG 1 DTG. Analizy DSC i TG
wykazaty zmiany stabilno$ci termicznej nanorurek weglowych po ich bromowaniu w
zalezno$ci od czasu bromowania (Rys. 43 - 45). Obserwacja krzywych DSC/TG
wskazala, ze utrata masy natywnych nanorurek weglowych zaczyna si¢ przy okoto
450°C. Wraz ze wzrostem temperatury niezmodyfikowane nanorurki weglowe tracity
mas¢ w sposob ciggly, z maksymalnym pikiem rozktadu przy 603,8°C. Dodatkowo
rozktad termiczny bromowanych probek przez 7 i 14 dni byl podobny do natywnych
nanorurek z maksymalnymi pikami rozktadu przy 604,8°C i 599,9°C (Rysunek 43).
Rozktad termiczny nanorurek bromowanych przez 10 dni znaczaco rdéznit si¢ od
rozktadu wczesniej oméwionych materiatdow. Maksimum efektu termicznego zostato
przesunigte w kierunku nizszych temperatur - pik przy 562,1°C, ktory sktadat sig
z dwoch efektow termicznych - szerszy z maksimum przy 562,1°C i wezszy przy
564,0°C, co moze wskazywa¢ na rdézne SPOSOby wigzania bromu z nanorurki, CO
potwierdzone zostato takze przez inne omowione wczesniej badania. Ubytek masy
natywnego MWCNT obserwowano miedzy 450 a 675°C 1 wynidst 95,18% wag.
Dodatek bromu do nanorurek spowodowat ich stabilizacj¢ 1 wzrost odpornosci na
rozktad termiczny. Utrata masy uktadu MWCNT-Br waha si¢ od 76 do 83% wag. Dla
probki bromowanej przez 7 dni pierwszy ubytek masy zaobserwowano w 277°C
i wyniost 4,5% wagowego. Pierwszy pik utraty masy bromowaneych MWCNT przez 10
dni obserwowano po ok. 145°C, co mozna przypisaé procesom utleniania defektow
nanorurek (okoto 28% wag.). Drugi pik utraty wagi rozpoczat si¢ w 202°C 1 wynosit
okoto 8% wag., co odpowiadato usunigciu czasteczek Br, zwigzanych z nanorurkami.
Analiza obrazow SEM wskazala na zwigkszenie przestrzeni miedzy poszczegdlnymi
nanorurkami, co potwierdzito interkalacj¢ bromu w strukturach nanorurek. Szerokie
piki na krzywych DSC sugeruja, ze wigzania utworzone w roéznych miejscach na
powierzchni MWCNT moga mie¢ rozne energie, co wyjasnia odrywanie bromu
w szerokim zakresie temperatur (Rysunek 43). Odpowiada to oderwaniu si¢ czasteczek
bromu osadzonych w przestrzeni nanorurek 1 zwigzanych kowalencyjnie z nanorurkami.
Dodatkowo wyniki analizy XPS potwierdzily istnienie réznego rodzaju wigzan

bromowych z nanorurkami.
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Rys. 45. Krzywe réznicowe TG (DTG) dla natywnych i bromowanych MWCNT
w przedziale temp. od 50 do 1000°C.
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4.1.5. Analiza MWCNT modyfikowanych sola kwasu tiofosforowego.
W celu potencjalnego wykorzystania nanorurek i ich zmodyfikowanych

uktadow jako elektrod w bateriach zastosowano probe ich modyfikacji przy uzyciu soli
fosforoorganicznych. Sole te moga przytaczac¢/odtacza¢ jony pierwszej grupy ukladu
okresowego (np. Li*, Na") co pozwala wysnué teze, ze beda dobrymi sktadnikami
elektrod w bateriach. Struktura chemiczna pochodnych nanorurek weglowych byta
analizowana przy uzyciu spektroskopii ramanowskiej na spektrometrze Ramana, firmy
Renishaw, przy uzyciu lasera diodowego o dlugosci fali 532 nm (czgstotliwosé
podwojona Nd:YAG), a widma byly generowane przy uzyciu 10% mocy lasera (2,9
mWw).

Oceng skali modyfikacji bromowanych wielosciennych nanorurek weglowych
z sola fosforoorganiczng zawierajaca jon efedryniowy przeprowadzono metoda
dyfrakcji promieni rentgenowskich za pomoca dyfraktometru proszkowego URD-6
firmy VEB Carl Zeiss Jena. Zrodtem promieniowania byta lampa z anoda miedziana.
Struktury udokladniono metoda Rietvelda z wykorzystaniem procedur pakietu
oprogramowania FullProf [85].

Analiza elektrochemiczna otrzymanego materiatu obejmowata woltamperometri¢
cykliczng oraz chronopotencjometri¢, ktore wykonano przy uzyciu stacji roboczej CH
Instruments Model 600E potencjostat/galwanostat. Probki zawierajagca nanorurki byty
testowane w ogniwie trojelektrodowym typu Swagelok (rys. 46). Dzialanie ogniwa
przedstawiono na rys. 47. 10 mg modyfikowanych MWCNT zmieszano w 0.1 ml 1 M
roztworze heksafluorofosforanu litu (LiPFs) w weglanie propylenu ( C4HgO3). Probki do
badan elektrochemicznych homogenizowano przy uzyciu mozdzierza agatowego,
ucierano przez 2 min. wyniku czego probka miata konsystencj¢ pasty, ktora natozono na
anod¢ - elektrode robocza ogniwa i szczelnie zamknieto. Dla katody wykonano
analogicznie homogenizowanie stopu LiNip7Crp30, w mozdzierzu agatowym z 0.1 ml
1 M roztworem LiPFs w weglanie propylenu. Trzecia elektroda byta elektroda

odniesienia, w ktorej byt metaliczny lit. Pomiar przeprowadzono w temperaturze 25°C.
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Rys. 46. Ogniwo typu Swagelok

LiC01.xCrx02 MWCNT

fadowanie

* roztadowanie

Rys. 47. Dziatanie ogniwa elektrochemicznego
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4.1.6. Wyniki MWCNT- sol kwasu tiofosforowego

Anazliza elektrochemiczna

Pojemnosci badanych ogniw przeprowadzono w 20 cyklach. Pomiedzy pierwszym
a dwudziestym cyklem pojemnosci wynosity 190 mAh/g (n=1) 1 145 mAh/g (n=20).
Badania wykazaly, ze warto§¢ pojemnosci ogniwa zawierajacego funkcjonalizowane
nanorurki weglowe byly znacznie wyzsze niz bromowanych nanorurek (okoto 160
mAh/g). Pomiary chronopotencjometryczne wykazaty, ze dwadziescia cykli wskazuje
na bardzo dobrg stabilno$¢ elektrody w zakresie 1.5 - 4,8V (rys. 48) a obserwowane
cykle tadowania 1 roztadowania wystepowaly bez znacznej utraty wydajnosci ogniwa.
Tak stworzone ogniwo charakteryzowato si¢ wysoka stabilno$¢ i duza liczba cykli
tadowania-roztadowania. Badania te wykazaly, ze w ten sposoéb mozna przedtuzy¢
zywotno$¢ akumulatora. Nakladajace si¢ na siebie pasma nie wskazywaly na
potencjalng utrate wartosci potencjalu, co zostalo potwierdzone pomiarem

woltamperometrii cyklicznej (rys. 49) [80].

Potencjal, V

0 10 20 30 40 7.0

Czas, le+4s

w
o
o
o

Rys. 48. Wykres chronopotencjometrii dla produktu MWCNT/S-P(O)OMeONf
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Prad, 1e - 3A

0 0;5 10 15 Zb 25 30 35 40 45
Potencjal, V
Rys. 49. Wykres woltamperometrii cyklicznej dla MWCNT/S-P(O)(OMe)O-2-Nph
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Spektroskopia ramanowska MWCNT modyfikowanych sola fosforoorganiczng
wykazala na widmach trzy pasma D, G i G’ (rys. 50). W badaniach nad modyfikacja
MWOCNT szczegodlne znaczenie majg pasma D i G. Odpowiedzialne one sa za drgania
atoméw wegla wzdhuz osi MWCNT. Pasma D jest zwigzane z uporzadkowaniem
struktury oraz z mozliwymi defektami struktury w sieci weglowej. Pasmo G jest
charakterystyczne dla struktury grafitu. Ponadto pasmo G’ sygnalizuje o mozliwosci
zaburzenia symetrii, a co za tym idzie hybrydyzacji sp%. Pasmo D’, ktére pochodzi od
drgan prostopadtych do $cian nanorurek nie bylo zawsze obserwowane, poniewaz

naktadato si¢ na pasmo G.

‘ | G'
A \
.‘= {
K
~N
= o
~
2 /| A :
g MWCNT-Br | T —_
{_ MwoNT et SRS b SRR
MWCNT/sol

Przesunigcie Ramana, cm'!

Rys. 50. Widma Ramana dla natywnych MWCNT, bromowanych MWCNT oraz
MWCNT modyfikowanych solg fosforoorganiczng
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Tabela 10. Wyniki analizy ramanowskiej [cm™]

Typ drgania | MWCNT | MWCNT-Br | MWCNT/s6l Literatura

D 1336 1345 1346 ok. 13507 %%
G 1580 1592 1591 ok. 1580%% %%
G’ 2670 2687 2687 ok. 2700%% 2%

(nadton modu D)

W tabeli 10 zestawiono potozenia przesunig¢ ramanowskich dla natywnych
i modyfikowanych MWCNT. Minimalne zmiany potozenia pasm D i G oraz brak
zmiany potozenia dla sygnalu G° (MWCNT-Br / MWCNT/s6l) wskazaty na to ze
reakcja syntezy nie =zaszla lub, ze jej efekt nie wpltywal na posta¢ widma
ramanowskiego. Liczba grup przytaczonych do struktury MWCNT byta na tyle mata, ze
zmiany w widmie ramanowskim byly praktycznie nie do zaobserwowania, CO
skutkowato koniecznoscig przeprowadzenia dodatkowych badan np. XRD analiza
dyfrakcji rentgenowskiej(XRD).

Dyfraktogramy natywnych oraz modyfikowanych MWCNT przedstawiono na
rys. 51. Badania rentgenowskie wykazaty, ze dla niemodyfikowanych MWCNT (rys.
51A) wyliczone warto$ci odleglosci pomigdzy warstwami atoméw wegla wynosity
3.479 A, a dla bromowanych MWCNT (rys. 51B) oraz MWCNT/s6l (rys. 51C). Analiza
wykazata, ze sg to uktady dwufazowe i zawierajg okoto 40% fazy niemodyfikowanych
MWCNT (piki dyfrakcyjne 1) i okoto 60% fazy bromowanych MWCNT (piki
dyfrakcyjne 2) lub fazy MWCNT/sol (piki dyfrakcyjne 3). Przesunigcie pikow
dyfrakcyjnych w strong mniejszych wartoéci katow 2 0 dla zmodyfikowanych faz
swiadczyto o zwigkszeniu odleglo$ci pomiedzy warstwami atoméw wegla. Analiza
wykazata takze, ze dla truktura MWCNT/s6l odleglos¢ pomigdzy kolejnymi warstwami
grafitu wynosita 4,935 A (rys. 51), co jest zblizone do odlegtosci dla bromowanych
MWCNT. Zwigkszenie odleglosci pomigedzy warstwami, jest spowodowane przez
inkluzje atoméw bromu lub czasteczki soli fosforoorganicznej w strukture MWCNT.
Przesuniecia refleksow na dyfraktogramach to dowody na modyfikacje struktury
MWCNT.
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Rys. 51. Dyfraktrogramy XRD natywnych MWCNT (A), bromowanych MWCNT (B)

oraz MWCNT modyfikowanych solg fosforoorganiczng (C). Pozycja pikow
dyfrakcyjnych oznaczonych jako 1 - dla MWCNT, 2 - dla bromowanych MWCNT oraz

3 - dla MWCNT modyfikowanych solg fosforoorganiczna
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4.1.7. Podsumowanie
Oddziatywanie MWCNT z parami bromu w temperaturze posredniej badano za

pomoca mikroskopii SEM/EDS, TEM, dyfrakcji rentgenowskiej i spektroskopii TGA,
Ramana, XPS. Wyniki XPS potwierdzity obecnos¢ kowalencyjnie zwigzanych atomoéw
Br, i ujemnie natadowanych form Br, po procesie bromowania. Widma Ramana
pokazuja, ze chociaz metaliczne nanorurki sg bardziej reaktywne w stosunku do Br;
(nawet jesli stanowig wewnetrzne nanorurki), zewnetrzne nanorurki pétprzewodnikowe
rowniez tatwo oddziatujg z bromem. Ponadto analiza SEM wskazuje, ze interakcja z Br»
powoduje czgSciowe rozerwanie nanorurek i t¢ procedur¢ mozna by zastosowaé do
dyspersji MWCNT. Potwierdzono, ze czasteczki Brp adsorbuja si¢ na powierzchni
doskonatych nanorurek, podczas gdy moga dysocjowa¢ w poblizu wigzan w miejscach
defektow, tworzac kowalencyjne wigzania C-Br. Zatem jakiekolwiek kowalencyjne
wigzanie bromu do powierzchni grafitowej osiagnigte w poblizu temperatury pokojowe;j
jest prawdopodobnie zwigzane z defektami struktury grafitu w MWCNT lub CNT. Co
wigcej, brom zwigzany kowalencyjnie moze zapewni¢ aktywnos$¢ chemiczng nanorurek

do taczenia reszt organicznych poprzez reakcje podstawienia [90].

Skutecznos¢ metody modyfikacji bromowanych MWOCNT ukladami chemicznymi
zawierajgcymi podstawnik fosforoorganiczny zostata potwierdzona przez spektroskopie
Ramana i analiz¢ rentgenostrukturalng XRD. Proces modyfikacji prowadzi do
otrzymania funkcjonalizowanych nanorurek zdolnych do magazynowania energii, co
potwierdzity opisane wczesniej badania elektrochemiczne. Proces
tadowania/roztadowania elektrody zbudowanej ze zmodyfikowanych MWCNT
zachodzi z duzg sprawnoscig i szybkoscig. Baterie na bazie funkcjonalizowanych
MWCNT uktadami fosforoorganicznymi maja wyzsza zywotno$¢, co potwierdzily

przeprowadzone badania[80].

Efektem tych badan byly prace, ktorych jestem wspotautorem, a przeprowadzone

badania wykazaty potencjat takich metod modyfikacji nanorurek weglowych.

1. Zdanowska, Sandra; Pyzalska, Magdalena; Kulawik, Damian; Pavlyuk,
Volodymyr;  Drabowicz, Jozef; Ciesielski, = Wojciech, = Wlasciwosci
fizykochemiczne  bromowanych  wielosciennych  nanorurek  weglowych
funkcjonalizowanych tiofosforanem O-metylo-O-2-naftylo-L-N-

metyloefedryniowym, Przemyst Chemiczny, 2015, T. 94, nr 12, 2189-2194
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2. Drabowicz Jozef, Krasowska Dorota, Ciesielski Wojciech, Kulawik Damian,
Pyzalska Magdalena, Zdanowska Sandra, Dudzinski Bogdan, Pokora-Sobczak
Patrycja, Chrzanowski Jacek, Makowski Tomasz, Carbon nanotubes
functionalized with sulfur, selenium, or phosphorus or substituents containing
these elements, Phosphorus, Sulfur & Silicon & the Related Elements, 2016, Vol.
191 Issue 3, p 541-547

3. Sandra Zdanowska, Magdalena Pyzalska, Tomasz Girek, Wojciech Ciesielski,
Jozef Drabowicz, Damian Kulawik, Volodymyr Pavlyuk, Carbon nanotubes
functionalized by salts containing stereogenic heteroatoms as electrodes in their
battery cells, Polish Journal of Chemical Technology,
Volume: 18 Issue: 4 Pages: 22-2 (2016)

W roku 2017 otrzymalem finansowanie projektu Preludium nr UMO
2015/19/N/ST8/03922 finansowanego z Narodowego Centrum Nauki (NCN) pt.
., Materialy hybrydowe stuzgce do magazynowania wodoru na bazie nanorurek
weglowych i nowych super lekkich stopow litu”, co sktonilo mnie do skierowania
glownej uwagi na zagadnienie zwigzane z tworzeniem ukladéw hybrydowych
nanorurek weglowych ze stopami zawierajacymi m. in. atomy litu. Dlatego tez ponize;j
w kolejnych podrozdziatach czes$ci badawczej przedstawione zostalty wyniki tychze

badan.
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4.2. Uklad Ys,Pr,Sbs M,

Zwigzki  migdzymetaliczne z  dostatecznie  duzymi  przestrzeniami
mi¢dzyatomowymi sprzyjaja wprowadzaniu jondéw litu lub sodu. Uktady takie np.
LaSn; (typu AuCu3) jako potencjalnej elektrody ujemnej dla akumulatoréw litowo-
jonowych, co zostato opisane przez Vaughey [91]. Takze interkalacja atomow litu w
oktaedryczne puste przestrzenie heksagonalnych faz dwusktadnikowych ZrsSns
i REsM3 (RE =Y, La i Gd; M = Ge i Sn) zostato zbadane i opisane [92-94]. Struktura
krystaliczna zwigzkow migdzymetalicznych REsM3 nalezy do typu MnsSis. Atomy
ziem rzadkich zlokalizowane odpowiednio w pozycjach 4d i 6g. Sktadniki M (atomy
metalu Ge, Sn lub Pb) znajdujg si¢ w dodatkowej pozycji 6g. Dla tej struktury
dwusktadnikowej typowa jest obecno$¢ o$miosciennej luki w miejscu 2b. Wiaczenie
trzeciego pierwiastka (metali alkalicznych lub przejsciowych, oznaczonych jako T)
w pozycje 2b prowadzi do powstania fazy trojsktadnikowej REsTM; 0 strukturze typu
HfsCuSns [95]. Nowg trdjsktadnikows fazg TbsLiSn; z catkowicie zapetniong pozycja
2b (struktura typu HfsCuSn3) odkryto podczas systematycznych badan stopéw uktadu
Th-Li-Sn [96]. Faze LasLixGes, ktora powstata w wyniku czesciowego przytaczenia (do
x = 04) atomow litu do oktaedrycznych luk uktadu podwoédjnego LasGes,

zaobserwowano w uktadzie La-Li-Ge [93].

Wedhug znanych danych literaturowych [97-101] nanorurki weglowe (CNT) sa
dobrym materiatlem do zastosowania w akumulatorach litowo-jonowych ze wzglgdu na
ich doskonate wtasciwosci elektrochemiczne. Wprowadzenie niewielkiej ilosci
nanorurek do stopu metalu jako dodatku przewodzacego zamiast konwencjonalnego
wegla lub innych form grafitu do matryc elektrod daje mozliwos$¢ stworzenia elektrod

wyzszej jakosci.

Chawla i inni [102] opisali wiaczenie katalizatora Pd do materialow katodowych
CNT w bateriach Li-O, i otrzymali dane elektrochemiczne wskazujace na znaczng
poprawe zdolnosci roztadowania. Akumulatory z CNT i Pd jako katalizatorem
charakteryzujg si¢ zwigkszeniem liczby cykli tadowania/roztadowania 0 ok 35%..
Zbadano aktywnos$¢ katalizatora germanowego w celu poprawy wlasciwosci
elektrochemicznych materiatu anodowego SnO;, / nanokompozytowy grafen dla LIB
[103]. Oprocz samego dodawania katalizatoré6w i nanorurek weglowych do elektrod
waznym zagadnieniem jest analiza strukturalna wynikéw modyfikacji gtownej fazy

elektrody. Proces substytucji sktadnikéw w stopach elektrod moze poprawi¢ aktywnos¢
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elektrochemiczng, zwtlaszcza jesli podstawienie prowadzi do powstania w wigkszoS$ci

nieuporzadkowanych i o wysokiej entropii stopow [91-101].

W tym rozdziale opisano wplyw domieszkowania CNT na pojemno$é
i stabilno$¢ cykli elektrod Ys..PrkSbsyMy (M = Sn, Pb) i wykorzystanie ich produkcji

elektdod do akumulatoréw litowych i sodowo-jonowych.

4.2.1. Synteza i analiza fazowa

Stopy YsxPriShsyMy (M = Sn, Pb; 0<x, y<0,5) przygotowano z metali
o wysokiej czystosci: itru (prety 99,9%, Aldrich), prazeodymu (prety, 99,9 %, Aldrich),
antymon (pret, 99,99 at.%, Aldrich), cyna (99,8%, $rut, 3 mm, Aldrich) i otéw (Srut, <2
mm, 99,9%, Aldrich). Stopy Ys.PrSbsyMy (Li / Na) z zsyntetyzowano zaréwno
metodami termicznymi, jak i elektrochemicznymi. Do termicznego przytaczenia litu
i sodu do YsxPryShsyMy dwie oddzielne czgsci tego stopu zmieszano odpowiednio z Li
lub Na, zgodnie z docelowa stechiometrig, stopy te zostaly zsyntetyzowane przez
topienie tukowe czystych metali w atmosferze argonu w tyglach tantalowych.
W metodzie elektrochemicznej zastosowano litowanie i sodowanie stopu Ys.xPryShs.
yMy. Probki zsyntetyzowane metoda termiczng wygrzewano w temperaturze 670 K
przez 240 godz. Produkty reakcji analizowano metodg proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) przy uzyciu dyfraktometru proszkowego Rigaku
(promieniowanie Cu, skanowanie etapowe). Sklad fazowy stopéw oznaczono za
pomoca mikroskopu elektronowego TESCAN wyposazonego w detektory WDS /
EDXS. Do wykrywania litu stosowano fotometri¢ plomieniowa (fotometr ptomieniowy

Flapho-4).

4.2.2. Udoskonalenie struktury

Do badania struktur krystalicznych faz Ys.PrSbayMy i YsxPr,SbsyMy (Li /
Na)z zastosowano zarowno metody dyfrakcji pojedynczych krysztatow, jak
1 proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Udoktadnienia Rietvelda wzgledem danych
z proszkowe] dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzono przy uzyciu programu
FULLPROF [82]. Dane dotyczace pojedynczych krysztaldow zebrano za pomocg
automatycznego czterokotowego dyfraktometru Xcalibur Oxford Diffraction
z detektorem CCD (grafitowe monochromatyzowane promieniowanie Mo, tryb

skanowania ). Analityczne poprawki absorpcji zostaly wykonane przu uzyciu
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oprogramowania CrysalisRed [104]. Struktur¢ krystaliczng rozwigzano metodami

bezposrednimi i dopracowano przy uzyciu pakietu programu SHELX-97 [105, 106].

4.2.3. Badania elektrochemiczne

Do badan elektrochemicznych przygotowano dwie serie sktadajace si¢ z pigciu
elektrod o odpowiednich sktadach YsSbs, YsxPrySbs.ySny, YsPrySbs.yPby, YsxPriShs.
yoNy-CNT i Y5.4PrShayPb,-CNT. Elektrody z YsSbs, Ys.xPriSbs.ySny i Ys..PrSbayPby
zostaly wyciete ze stopow lub przygotowane przez zmielenie stopow na proszki,
a nastgpnie wymieszano w mozdzierzu agatowej w stosunku : 90% wag. stopow(petnig
role materiatu aktywnego) z 10% wag. polifluorek winylidenu (spoiwo PVDF) i na
koniec te mieszaniny sprasowano w tabletkarce w tabletki o $rednicy 11mm 1 wadze
okolo 5mg.  Elektrody zawierajace nanorurki weglowe (Ys5xPrySbaySny-CNT
I Ys5xPrySbhsPby-CNT) zostaly przygotowane przez zmieszanie sproszkowanych
stopow z nanorurkami weglowymi w stosunku odpowiednio 95:5, 90:10 i 85:15,
a nastgpnie spiekanie w temperaturze 670K przez 48 godzin. Nastepnie probki
ponownie sproszkowano i zmieszano z 10% wag. PVDF i wytloczono tabletkg. Ogniwa
litowo-jonowe zawierajg przygotowany stop jako elektrode roboczg z elektrodami:
odniesienia Li i pomocnicza (przeciwelektroda) LiCoO,. Ogniwa z jonami sodu
zawieraja odpowiednio Na jako elektrode odniesienia i NayCoO, jako elektrode
pomocniczg. Zastosowano bezwodny elektrolit etylenoweglan / dimetylowegglan
zawierajacy jony Li* lub Na'. Anode i katode oddzielat separator Celgard 2320, ktory

byt impregnowany elektrolitem.

Wielocyklowg  chronopotencjometrie¢  (CP),  woltamperometrie  (CVA)
1 elektrochemiczng spektroskopie impedancyjna (EIS) wykonano w trojelektrodowych
ogniwach typu Swagelok. Wszystkie pomiary elektrochemiczne przeprowadzono za
pomoca stacji elektrochemicznej firmy CH Instruments (Austin, TX, USA) i 8
kanatowego analizatora akumulatorow BST8-MA (MTI Corporation, USA).

85



4.2.4. Wyniki

Stopy 0 nieuporzadkowanej fazie i o wysokiej entropii nadaja si¢ do tworzenia
zaawansowanych materialbw o wyjatkowych wlasciwosciach, ktorych nie mozna
osiggnag¢ za pomocg konwencjonalnych  materiatow opartych tylko na
uporzadkowanych fazach. Stopy o wysokiej entropii mogg by¢ uzywane do tworzenia
materiatbw o wysokiej odpornosci na cieplo i utlenianie wraz z ulepszonymi
wlasciwosciami mechanicznymi, magnetycznymi i elektrochemicznymi. Maksymalnie
nieuporzadkowane (MD) i maksymalnie nieuporzgdkowane - miedzymetaliczne fazy
0 wysokiej entropii (MD-HEIP) otrzymano z YsSbs wedlug dwoch mechanizmow
opartych na: substytucji 1 insercji. Do czgSciowego podstawienia atoméw Y
w pozycjach krystalograficznych 4d 1 6g zastosowano atomy Pr, a atoméw Sn lub Pb do
czeSciowego podstawienia Sn. W wyniku tego podstawienia powstaje maksymalna
nieuporzadkowana faza (MD) Y5.xPrSbs.yMy. Struktura dwusktadnikowa fazy YsSbs to
typowe puste oktaedryczne luki, w ktore mozna interkalowa¢ lit lub s6d. Ponadto atomy

moga by¢ wstawiane w luke oktaedryczng termicznie lub elektrochemicznie.
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Tabela 11 Dane krystalograficzne dla Y5Sb3 i Y5-xPrxSh3-yMy (M = Sn, Pb) oraz
szczegOty doswiadczalne okreslania struktury

Faza krystalograficzna: | YsSbs Y5.xPr«Sbs.,Sny Y5xPrySbs. Pby
Sktad % Wedlug XRD Y52,5Sb37,5 Y57,1Pr5,4Sb32,28n5,3 Y57,0Pr5,5Sb32,4Pb5,1
o

Eﬁi&dpf 7o) wedtug Y62,35b37,7 Ys6,8Prs,7Sb319SNs6 | Ys7,2Pr53Sh325Pbs o

Dyfraktometr; HZG-48,CU | Y76 4a, CuKa | HZG-4a, CuKa

promieniowanie Ka

zakres kata 20 20100 20+100 20+100

Dhugos¢ kroku, czas[s] | 0,03; 20 0,03; 20 0,03; 20

Typ struktury MnsSis 5 MnsSi3 MnsSi3

Grupa przestrzenna P63/mcm P63/mcm P63/mcm

Symbol Pearsona hP16 hP16 hP16

Wymiary komérki elementarnej:

a, A 8,8892(2) 9,0325(1) 9,0418(2)

c, A 6,3256(1) 6,5958(1) 6,6023(1)

v, A 432,87(2) 466,03(1) 467,45(2)

Czynniki niezawodnosci:

Re (%); Rg (%) 6,02; 7,83 5,17; 6,06 5,33; 7,28

Rp (%) 4,92 3,17 3,23

Rwp (%) 8,19 4,65 5,30

12 2,13 1,07 0,97

Parametry atomowe (Xyz):

4d Y11/32/30 | (Y/Pr)11/32/30 (Y/P)11/32/30

69 Y20,2363(1) | (Y/Pr)20,2406(1) 0 | (Y/Pr)20,2438(1) 0
01/4 1/4 1/4

69 Sb 0,5997(2) | (Sb/Sn) 0,6036(2) 0 | (Sb/Pb) 0,6062(2) O
01/4 1/4 1/4

Wyniki rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej i analizy EDS wskazuja, ze
przygotowane stopy zawieraja faze heksagonalng o strukturze typu MnsSis [107].
W tym typie struktury krystalizuje dwusktadnikowa faza YsShs [108]. Rentgenogram
proszkowy po udoktadnieniach Rietvelda i mikrografiach SEM probek YsShs,
Y5.4PrxShzySny i Ys.4PrySbs. Pby przedstawiono odpowiednio na rys. 52 i rys. 53 (a-c).
Udoskonalenia Rietvelda zostaly przeprowadzone w grupie przestrzennej P63/mcm
z modelem struktury odpowiadajacej strukturze MnsSis. Dane strukturalne dla
uporzadkowanego YsSbs i nieuporzadkowanego Ys..PrySbzyMy (M = Sn, Pb) oraz dane
do$wiadczalne struktury przedstawiono w tabeli 11. Udoktadnienia wymiaréw komorki
elementarnej nieuporzadkowanej fazy Ys.Pr«SbsyMy sa zwigkszone w poréwnaniu
z fazg dwuskladnikowsg uporzadkowang YsSbs, 1 wskazuja na dobrg korelacje

z promieniami atomoéw podstawionych atomow.
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Rys. 52. Obserwowane (kotka), obliczone (linia) i réznica (linia dolna) proszkowych
dyfrakcji rentgenowskich dla stopow YsSbs (), Ys.xPrkSbs.,Sny (b) i Ys.xPrySba.yBiy (C).
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Rys. 53. Obrazy SEM stopoéw YsSbs (@), YsxPrkShaySny (b) i Ys.<PrySbs.,Biy (C) oraz
zdjecia tych stopoéw po litowaniu (d, e, f) i sodowaniu (g, h, i)

W celu szczegdlowej analizy strukturalnej i1 potwierdzenia, Zze uzyskane fazy sa
maksymalnie nieuporzadkowane i charakteryzuja si¢ wysoka entropia (MD-HEIP),
przeprowadzono doktadne, precyzyjne badanie strukturalne przy uzyciu metod
rentgenowskich  monokrysztatow. Wybrano dwa monokrysztalty ze stopow
syntetyzowanych termicznie i homogenizowanych Y 4,5Pro5Sb25SNg 5L
I Y45ProsShyosSnosNa i wykorzystano je do pelnego okreslenia struktury krysztahu.
Wstepne badania rentgenowskie wykazaty, ze wszystkie monokrysztaly maja te samag
strukture heksagonalng z typem HfsCuSns, ktora jest wariantem typu MnsSis, w ktorym
krystalizuje dwusktadnikowa faza YsSbs. Poniewaz fazy te sg wielosktadnikowe, wazne
bylo doktadniejsze okreslenie rozktadu atoméw w pozycjach krystalograficznych.
Informacje o uzyskanych wynikach strukturalnych podsumowano w tabeli 12.
Wspolrzedne ulamkowe atomowe i parametry przemieszczenia dla Ys..PrSbaySnyLi
i Ys5.xPrySbs,SnyNa przedstawiono w tabeli 13. Szczegoétowe udoktadnienia strukturalne

pokazuja, ze lit i s6d mozna wprowadza¢ do luk oktaedrycznych.
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Tabela 12 Dane krystalograficzne dla monokrysztatow YsxPrySbs.ySnyLi i Y5.xPryShs.

ySnyNa oraz szczegoty doswiadczalne okreslania struktury

Faza krystalograficzna:

Y5.XP rxsbg'ysnyLi

Y5'XP rxs bg'ySnyNa

Wzér Y4,5Pr0,5Sb2,5Sn0,5Li Y4,5Pr0,5Sb2,5Sn0,5Na

Typ struktury HfsCuSn; HfsCuSn;

Masa molowa (g/mol) 841,22 857,27

Grupa przestrzenna P63/mcm P63/mcm

Symbol Pearsona hP18 hP18

Wymiary krysztalu (mm3) | 0,04x0,05x0,09 0,03x0,04x0,08

Wymiary komorki elementarne;j:

a, A 9,0614(1) 9,0978(1)

c, A 6,6192(1) 6,6599(1)

v, A 470,68(1) 477,39(1)

Obliczona gestos¢ ( Dopiicz., | 5,935 5,964

g'sm®)

Wspolczynnik absorpcji (1, | 38,203 37,714

mm™)

Tryb skanowania ® ®

Zakres Theta zbierania 2,60 — 26,69 2,59 — 26,31

danych

F(000) 721 737

Zakreshk | -11<h <11, -11<h <11,
-11 <k <11, -11 <k <11,
-71<1<7 -71<1<7

Catkowita liczba refleksow | 1544 1522

Refleksy 1> 2c(1)

Dane / parametry

190/12

189/13

Wartos$¢ dopasowania F2 1,144 1,169
Koncowy indeks R. [l > R1=0,0341 R1=0,0476
26(1)] wR2 = 0,0936 wR2 =0,1296
Najwieksza roznica refleks | 2.204 /-1,901 2,622 /-1,981

/ luka(e/A%)
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Tabela 13 Utamkowe wspotrzedne atomowe i parametry przemieszczenia dla Ys.xPr,Sbs.,SnyLi i Y5.xPr,Sbs.,SnyNa (Az)

Atom | Site | x/a | yib | 2lc | Uio/Ueq | Occ, (<1)
YsPrySbhs,Sn,Li
Y1 6g 0,2696(2) 0,2696(2) 1/4 0,0233(6) 0,80
Pr1 6g 0,2696(2) 0,2696(2) 1/4 0,0233(6) 0,20
Y2 4d 2/3 1/3 0 0,0180(6) 0,88
Pr2 4d 2/3 1/3 0 0,0180(6) 0,12
Sbl 6g 0,63128(12) | 0,63128(12) | 14 0,0084(5) 0,80
snl 6g 0,63128(12) | 0,63128(12) | 1/4 0,0084(5) 0,20
Lil 2b 0 0 0 0,002 1,00
Ull U22 U33 UlZ U13 U23
Y1 0,0224(7) 0,0224(7) 0,0256(11) 0,0116(3) 0 0
Pri 0,0224(7) 0,0224(7) 0,0256(11) 0,0116(3) 0 0
Y2 0,0171(7) 0,0171(7) 0,0196(13) 0,0086(3) 0 0
Pr2 0,0171(7) 0,0171(7) 0,0196(13) 0,0086(3) 0 0
Sbl 0,0078(5) 0,0078(5) 0,0110(7) 0,0049(5) 0 0
Snl 0,0078(5) 0,0078(5) 0,0110(7) 0,0049(5) 0 0
Ys5.4PrySbhs,Sn,Na
Y1 6g 0,2704(3) 0,2704(3) 14 0,0261(9) 0,80
Pri 6g 0,2704(3) 0,2704(3) 1/4 0,0261(9) 0,20
Y2 4d 213 13 0 0,0261(10) 0,76
Pr2 4d 273 13 0 0,0261(10) 0,24
Sbl 6g 0,63151(18) | 0,63151(18) | 1/4 0,0113(8) 0,80
snl 6g 0,63151(18) | 0,63151(18) | 1/ 0,0113(8) 0,20
Nal 2b 0 0 0 0,008 0,98
Ull UZZ U33 UlZ U13 U23
Y1 0,0267(12) 0,0267(12) 0,0280(16) 0,0152(12) 0 0
Pri 0,0267(12) 0,0267(12) 0,0280(16) 0,0152(12) 0 0
Y2 0,0241(11) 0,0241(11) 0,031(2) 0,0121(6) 0 0
Pr2 0,0241(11) 0,0241(11) 0,031(2) 0,0121(6) 0 0
Sbl 0,0102(9) 0,0102(9) 0,0140(11) 0,0053(7) 0 0
PB1 0,0102(9) 0,0102(9) 0,0140(11) 0,0053(7) 0 0

Ueq definiuje si¢ jako jedna trzecia §ladu ortogonalizowanego tensora Ujj. Wyktadnik anizotropowego

wspolczynnika przemieszczenia ma postaé: Ujj = 2n? [(h2a *) Uy +...+2hka* b * Upo]. Uiz =Ux» =0




Strukturalna cecha tych faz oparta na mozliwos$ci interkalowania/deinsercji atomow litu
I sodu w lukach oktaedrycznych sktonita nas do zbadania mozliwosci przeprowadzenia
tych procesow metodami elektrochemicznymi. Wprowadzenie atoméw litu lub sodu
znacznie zwicksza objetos¢ komorki elementarnej, w wigkszym stopniu w sieci
krystalicznej c, poniewaz w tym kierunku oktaedr bardziej rozszerza si¢ podczas
wstawiania atomoéw (rys. 54). Przy wstawieniu Li do oktaedru, objetos¢ komorki
elementarnej wzrasta o 4,65 A3 a po wstawieniu atomow sodu zachodzg jeszcze

wieksze zmiany, az do 11,36 Al



Ladowanie
Ladowanie
Rozladowani

YsSbs(Li/Na)x

Rys. 54. Schemat wstawiania atoméw litu lub sodu w oktaedryczne luki przestrzenie
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Analiza elektrochemiczna

Po kilku poczatkowych cyklach litowania/delitowania elektrochemicznego oraz
sodowania/desodowania wycietych ze stopu elektrod pastylkowych zaobserwowano ich
amorfizacje (rys. 53 d-i) oraz nieznaczny spadek pojemnosci. Po 5-8 cyklach aktywacji
elektrody ustabilizowaty si¢ i mogly dalej pracowac przez wiele cykli bez znaczacej
utraty pojemnos$ci. Nie ma znaczacych réznic w przypadku stosowania elektrod, ktore
zostaly wykonane przez prasowanie proszkow z pokruszonych stopoéw. Nalezy zwrocic
uwage, ze elektrody z uporzadkowanej dwusktadnikowej fazy YsSbs majg pojemnosc
w zakresie 200 mAheg ~ ! (dla baterii litowo-jonowych - LIB) i 120 mAheg ~* (dla
baterii sodowo-jonowych - SIBs) (rys. 55). Zastosowanie elektrod z maksymalnie
nieuporzadkowanych faz (MD) o prawie 10% zwigksza pojemno$¢ roztadowania
zarowno dla LIB, jak 1 SIB. Co wigcej, nieco wyzsze wartosci pojemnosci maja
elektrody, w ktérych atomy Sb sg zastgpione przez Sn, w poroéwnaniu z elektrodami,

w ktoérych Sb sg zastgpione atomami Pb.
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Rys. 55. Krzywa roztadowania galwanostatycznego dla LIB (u géry) i SIB (u dotu)

Modyfikacja elektrod nanorurkami weglowymi

Kolejnym waznym etapem byta modyfikacja elektrod nanorurkami weglowymi w celu
zwigkszenia ich pojemnos$ci 1 poprawy stabilnosci cyklicznej. Ta modyfikacja zostata
przeprowadzona dla fazy maksymalnie nieuporzadkowanej (MD) YsxPrShs.ySny
I Ys5xPrSbs. Pby. Do stopow dodawano rézne ilosci CNT, a mianowicie 5% wag., 10%

wag. 1 15% wag., a nast¢pnie mieszano, prasowano i spieckano. Rys. 56 przedstawia

95



zdjecie SEM wyjsciowego stopu, nanorurek i produktu ich spiekania. Wida¢, ze

nanorurki owijaja ziarna stopu wypeltniajac przestrzen migdzykrystaliczng.

Gs.Pr.pr,Sn, aIIoD

l Ys5.4Pr,Sbs Sn, - CNT l

5 pm

(conT]

Rys. 56 Obrazy SEM poczatkowego stopu Ys.xPrySbs.,Sny, CNT i zmodyfikowanego
Y5.xPrxShzySny-CNT po spiekaniu.

Badania elektrochemiczne wykazaty, ze optymalna ilos¢ CNT to 10% wag.
Modyfikacja stopow za pomoca nanorurek weglowych pozwolita na znaczne
zwigkszenie zdolnosci roztadowczych obu typow baterii jako LIB i SIB (rys. 55).
Modyfikacja stopdw Ys.PrSbs.yMy (M = Sn, Pb) nanorurkami weglowymi pozwolita
znaczaco zwigkszy¢ pojemnos$¢ roztadowcza obu typow baterii, ktora siega 280
mAheg* (dla LIB) i 160 mAheg” ' (dla SIB). Te maksymalne wydajnosci dotycza
elektrod ze stopu Ys..PrxSbs.,Sny, w ktorych antymon jest czg§ciowo zastapiony cyna.
W przypadku stopow YsxPrSbsyPby, w ktoérych antymon zastapiono otowiem,
pojemnosci te sa nieco mniejsze i wynosza odpowiednio 270 mAheg * (dla LIB) i 155
mAheg” ! (dla SIB). W przypadku stopéw YsPrShs,Pby, w ktorych antymon
zastagpiono olowiem, pojemnosci te sg nieco mniejsze i wynoszg odpowiednio 270

mAh-gf1 (dla LIB) 1 155 mAh-gf1 (dla SIB). Z badania stabilnosci cyklicznej wynika,
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ze dla elektrod modyfikowanych CNT po 50 cyklach ladowania-roztadowania

pojemnos¢ spada nie wigeej niz o 8% (rys. 57).
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Rys. 57. Zalezno$¢ pojemnosci do liczby cykli badanych stopéw dla LIB (u gory)
1 SIB (u dotu).

Analiza potencjodynamicznych krzywych polaryzacji (rys. 58) pokazuje, ze
badane elektrody YsSbs, Ys..PrSbsyMy (M = Sn, Pb) i Ys5.,PrSbzyMy (M = Sn, Pb)-
CNT pasywuja w weglanie etylenu / weglanie dimetylu na bazie elektrolitu LiPFg,
roztwor elektrolitu i zakres ich pasywacji wynosi od +1,07 V do +0,70 V. Potencjat
korozji elektrody (Ekor) jest rowny +1,07 V dla YsShs i przesunigty na +0,97 V dla Ys.
«PrShzyPby i +0,84 V dla Ys.PrSbsySny. Dla elektrod CNT Ys.PrySbsyPb,-CNT
I Y5.xPrSbaySny-CNT przesunigcie Eyor jest odpowiednio do +0,77 V i +0,70 V.
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Przesunigcia te wskazuja na wzrost odpornosci na korozj¢ w roztworze elektrolitu, co

powoduje wyzsza pojemnos¢ wiasciwa i lepsza stabilno$¢ cykliczng.
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Rys. 58. Krzywe polaryzacji potencjokinetycznej badanych stopow LIB.

Rys. 59 przedstawia widma impedancji elektrochemicznej (EIS) elektrod YsSbs,
Y54PrkShzyMy (M = Sn, Pb) i Ys54PrSbs.yM,-CNT (M = Sn, Pb) zaréwno dla baterii
typu LIB, jak i SIB. Wglebione potkole przypisuje si¢ rezystancji przeniesienia tadunku
(Rey). Jak pokazano na rys. 59 dla baterii LIB, $rednice potkoli elektrod Ys.xPryShs.yMy-
CNT (M = Sn, Pb) sa mniejsze niz w przypadku YsSbs i Ys..PrSbs My, co pokazuje,
ze przenoszenie tadunku jest utatwione dla zmodyfikowanej elektrody. Jak pokazano na
rys. 59 dla LIB, $rednice potkoli elektrod YsxPryShsyMy-CNT (M = Sn, Pb) sa
mniejsze niz w przypadku YsSbs i YsxPrSbsyMy, co pokazuje, ze przejscie
z przeniesieniem tadunku (przejscie CT) jest utatwione dla zmodyfikowanej elektrody.
Podobne zachowanie tych elektrod obserwuje si¢ dla baterii typu SIB, ale wicksze
warto$ci rezystancji wskazuja, ze procesy przenoszenia tadunku w tym uktadzie sa
trudniejsze. Elektrochemiczne litowanie i sodowanie fazy Ys.PrSbs.yMy mozna

zapisa¢ odpowiednio jako:

Y5_xPrySbs_yMy + zLi* + ze™ > [Y5_4PrySbs_yM, ... zLi]
© Ys_yPrySbs_ MyLi, 4.6.4(1)

Y5y PrySbs_ M, + zNa* + ze™ & [Y5_,Pr,Sbs_,M, ...zNa]
© Ys_xPrySbs_yMyLi,  4.6.4(1D)
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Rys. 59. Spektroskopia impedancji elektrochemicznej badanych stopow dla LIB (gora)
1 SIB (dot). Dane EIS analizowane przez dopasowanie do réwnowaznego obwodu
elektrycznego (wstawka).

Dodanie nanorurek weglowych, ktére wypehniaja przestrzen miedzykrystaliczng
podczas spiekania poprawia przewodnictwo w elektrodzie, poprawiajac w ten sposob
pojemno$¢ poprzez Iaczenie i utrzymywanie wigkszej liczby Sciezek przewodzenia
elektrondow miedzy materiatem aktywnym a kolektorem pradu. Tym samym zwigkszaja

si¢ specyficzne pojemnosci i stabilno$¢ cyklu elektrod.
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4.2.5. Podsumowanie
Maksymalnie nieuporzadkowane fazy Ys..PrSbsyMy (M = Sn, Pb) o stabilnej

heksagonalnej strukturze typu MnsSi; zostaly przygotowane i zbadane jako materiaty
anodowe do akumulatoréw typu LIB i SIB. Podczas elektrochemicznego litowania
i sodowania powstaja struktury YsxPrSbsyMyLi; i YsxPryShsyMyNa, o maksymalnie
nieuporzadkowanej - migdzymetalicznej fazie o wysokiej entropii (MD-HEIP), gdzie

obserwuje si¢ interkalowanie Li/Na do o§mio$ciennych luk w strukturze.

Nanorurki weglowe (CNT) to skuteczny dodatek poprawiajacy stabilnos¢ cykli
anod Ys.Pr.Sbs.yMy (M = Sn, Pb) w akumulatorach litowo-jonowych (LIB) i sodowo-
jonowych (SIB). Modyfikacja stopow Ys.PrSbzyMy (M = Sn, Pb) poprzez
nieuporzadkowanie struktury 1 dodatki nanorurek weglowych (CNT) pozwolita
znacznie zwigkszy¢ pojemnos$¢ obu typow akumulatorow, ktéra odpowiednio osiaga:
280 mAheg * dla LIB i 160 mAheg * dla SIB. Elektroda modyfikowana CNT wykazuje
réwniez wyzsza odporno$¢ na korozje w roztworach elektrolitu, co w rezultacie

zwigksza zywotnos¢ akumulatora.
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4.3. Uklad Li;2Mg3SizAl

Stopy litu 1 magnezu oraz zwigzki migdzymetaliczne posiadajg szereg
wilasciwos$ci, czynigcych je atrakcyjnymi do wytwarzania produktéw, ktore mogg by¢
szeroko wykorzystywane w inzynierii materiatlowej, zwlaszcza jako materialty do
magazynowania energii i materiatbw nadprzewodzacych [109, 110]. Innowacyjne
materialty opracowane na bazie metali lekkich, takich jak Mg i Li, sa obiecujagcymi
kandydatami na potencjalne lekkie materialy magazynujgce wodor [111-114] oraz
baterie Li- lub Mg-ion [115-117], a superlekkie zwigzki migdzymetaliczne W postaci
trojsktadnikowego uktadu Mg-Li-Si sg postrzegane jako potencjalne materiaty shuzace
do magazynowania wodoru, glownie z uwagi na jego wysoka pochtanialnos¢
wynoszacg do 8,8% wag. [118]. Wiasciwosci trojsktadnikowego uktadu Mg-Li-Al
zostaly zbadane eksperymentalnie i obliczone teoretycznie na podstawie rozwazan
termodynamicznych. Wodorek magnezu LiMg (AlH;);s mozna uzyska¢ syntetyzujac
MgCl,, LiAIH; i NaAIH, w eterze [119] lub poprzez mielenie w mitynie Kulowym
mieszaniny LiAIH4 / MgCl, [120]. Wodorek ten ma pojemno$¢ magazynowania
wodoru na poziomie 7,8-8,2% wag., w zaleznosci od powstajacych produktow
rozktadu. Desorpcja w temperaturze 100°C spowodowata powstanie posredniego Al
i H, z fazy wodorkowej LiMgAIHg. Ponizej 150°C LiMgAlHg rozktada si¢ na MgHo,
LiH, Al i Ho. W przypadku czterosktadnikowego uktadu Li-Mg-Si-Al zbadano wybrane
stopy bogate w Al [121] pod katem ich wilasciwosci mechanicznych. Ze wzgledu na
objeto$¢ pracy w ponizszym rozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczacych
magazynowania wodoru stopu bogatego w lit z uktadu Li-Mg-Si-Al., co jest mysla
przewodnig tej rozprawy. Szczegdtowe wyniki badan wlasciwosci strukturalnych wraz
z danymi krystalograficznymi znajduja si¢ w pracy Pavlyuk V., Ciesielski W., Kulawik
D., Pavlyuk N., Dmytriv G., Structural and enhanced hydrogen storage properties of the
Li12Mg3Si3Al phase; Acta Crystallographica Section C; Volume 77; Part 5; May 2021;
Pages 227-234.



4.3.1. Synteza i krystalizacja
Czterosktadnikowy stop Li;pMgsSisAl  otrzymano w  wyniku syntezy

nastgpujacych czystych pierwiastkow: Li (Aldrich, 99,9%), Mg (Aldrich, kawatki
dendrytyczne, oczyszczone metodg destylacji, 99,99% metale §ladowe), Si (Merck,
proszek, 60 mesh, 99,998% na bazie metali sladowych) i Al (Aldrich, 99,9%). Kawalki
czystych metali i proszkéw o nastgpujacych ilosciach stechiometrycznych (w% jako
LigsMg16Si16Als) zmieszano, sprasowano w tabletke i umieszczono w tyglu tantalowym

w komorze rekawicowej w atmosferze argonu.
W przypadku syntezy stopu przeprowadzono nastepujacg obrobke cieplna:

(1) nagrzewanie do T = 850°C (szybkos¢ = 5°C / min);
(2) czas stabilizacji (10 min);
(3) schtodzenie do 350°C (szybkos¢ = 0,1°C / min);

(4) schtodzenie do temperatury pokojowej (piec zostat wytgczony).

Dzigki zastosowaniu tej obrobki mozliwym stalo si¢ oddzielenie probki od
pojemnika tantalowego, nie uzyskujac przy tym reakcji ubocznej stopu z tyglem.
Wybrane warunki syntezy pozwolity na uzyskanie jednofazowego i jednorodnego
stopu. Ponadto powolne chiodzenie stopu (szybkos$¢ = 0,1°C / min) doprowadzito do
powstania dobrej jakosci monokrysztatow nadajacych si¢ do badan strukturalnych.
W celu potwierdzenia sktadu otrzymanego zwigzku zastosowano dodatkowe metody,
takie jak fotometria ptomieniowa i oznaczanie gestosci objetosciowej. Zawartos¢ litu
w stopie Li;pMgsSisAl zostata okreslona doswiadczalnie jako 62,7% za pomoca
fotometru ptomieniowego Flapho-4 (Carl Zeiss Jena) z filtrem interferencyjnym
(671nm).

Dane krysztalow i szczeg6ly uscislenia struktury zostaty zebrane w Tabeli 14.
Szczegdlowe omoOwienie struktury ukladu zgodnie z tym, co napisatem wcze$niej
znajduje si¢ w publikacji Structural and enhanced hydrogen storage properties of the
Li12Mg3Si3Al passe [122] m.in. mojego wspotautorstwa. Strukture tytutowej fazy
rozwigzano zbadano przy wykorzystaniu metod bezposrednich za pomoca programu
SHELXS2014/7 (Sheldrick, 2008), natomiast udoktadnianie struktury przeprowadzono
za pomocg programu SHELXL2014/7 (Sheldrick, 2015).
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Tabela 14 Dane krysztatu Li;;MgsSizAl [122]

Wz6r chemiczny

M,

Lileg3Si3A|
89,16

System krysztalow, grupa przestrzenna

Regularny, 143d

Temperatura (K) 293

a(A) 10,7338 (9)
V(A9 1236,7 (3)

Z 12

Rodzaj promieniowania Mo Ka

u (mm) 0,54

Rozmiar krysztalu (mm) 0,05 x 0,03 x 0,02

Zgromadzone dane

Dyfraktometr

Korekta absorpcji

Tmin, Tmax

Liczba mierzonych, niezaleznych 1
zaobserwowano odbicia [[>2 o (I)]
Rint

(sin 0/M)max (A ™)

Oxford Diffraction Xcalibur3 CCD

Analytical (CrysAlis RED; Oxford
Diffraction, 2008

0,945; 0,989
2454, 230, 217

0,056
0,642

4.3.2. Nawodorowanie

Pomiary absorpcji i desorpcji wodoru dla stopu Lii,MgsSisAl wykonano za

pomocg stanowiska pomiaréw sorpcyjnych wodoru IMI-COR (Hiden Isochema).

Zastosowano metode Sievertsa do ci$nienia 20 bar w zakresie temperatur od 350°C do

420°C.
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4.3.3. Wyniki

Nowy czterosktadnikowy uktad Lii;;MgsSizAl zostal po raz pierwszy okrestony
podczas systematycznego badania bogatej w Li czes$ci uktadu Li-Mg-Si-Al. Z probki
LigsMQ16SiisAls wybrano monokrysztal, a jego strukture krystaliczng okreslono metodg
dyfrakcji rentgenowskiej. Poczatkowe wyniki rentgenowskie wykazaly izostrukture
zwiazku z fazg trojsktadnikowa Li;oMgsSis, ktorej strukture wezesniej zbadano metoda
proszkowg promieni rentgenowskich [123]. Porownanie wymiaréw komorek
elementarnych fazy trdjsktadnikowej 1 czterosktadnikowej wykazato, ze s3a one
odmienne, a mianowicie a=10,688 A (dla Li;2MgsSis) i a=10,7338 A (dla
Li;oMgsSizAl). Faza trojsktadnikowa jest uporzadkowang nadstrukturg typu Cul5Si4
[124], ktorej strukture roéwniez badano metodg proszkowa promieniowania

rentgenowskiego.

Przeprowadzeniu analizy zwigzku w kolejnym etapie zbadano wtasciwosci sorpcyjne
wodoru badanego uktadu. Rysunek 60 przedstawia cykle absorpcji i desorpcji przy
623K dla Li;2MgsSisAl. Z otrzymanych danych wynika, ze absorpcja jest szybsza
w porownaniu z desorpcja. Pierwszy cykl absorpcji wykazuje szybkie absorbowanie
wodoru, ktore trwa ponad 20 minut, natomiast w przypadku desorpcji, petna desorpcja

trwa okoto 50 minut. Material ma calkowita zdolno$¢ desorpcji ponad 9% wag.
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Rys. 60. Krzywe absorpcji wodoru (kolor czerwony) i desorpcji (kolor niebieski) dla
stopu Li;2MgsSisAl w statej objetosci przy 623 K.
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Wodorek Li;2MgsSisAl-H charakteryzuje si¢ ardzo dobra odwracalnoscia, a reakcje

nawodorowania / odwodornienia mozna zapisaé jako:

2Li;,MgSisAl + (44 + x/2)H, o 20LiH + 4LiMgAlH, + Mg,SiH, + 5Si

Znane sg takze pokrewne, struktury wodorkow opisane w literaturze [125-128].

Produkty reakcji nawodorowania potwierdzono metoda proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD). Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na wzrost objetosci
komorki jednostkowej dla fazy Mg,Si z 254,60 A® do 256,67 A® po nawodorowaniu, co

wskazuje na absorpcje wodoru.

4.3.4. Podsumowanie

Wiasciwosci  trojsktadnikowego  uktadu  Mg—Li—Al zostaly zbadane
eksperymentalnie i obliczone teoretycznie na podstawie rozwazan termodynamicznych.
Po okresleniu struktury i przeprowadzeniu analizy zwigzku wlasciwosci sorpcyjnych
wodoru — przebieg absorpcji i desorpcji przy 623K dla Li;2MgsSisAl ilustruje, ze
absorpcja jest szybsza w poroéwnaniu z desorpcja. Pierwszy cykl absorpcji wykazuje
szybkie absorbowanie wodoru, ktore trwa ponad 20 minut, natomiast w przypadku
desorpcji, pelna desorpcja trwa okolo 50 minut. Materiat ma catkowita zdolnos$¢

desorpcji nieco ponad 9% wag.

105



4.4. Uklad Li12:xM03.,SisSny (X=y=0.48 LigzsMQ16Si16SNs)

W ostatnich dziesigcioleciach intensywnie badano dwie duze grupy wodorkow
litu 1 magnezu, a mianowicie wodorki stopow i kompleksy wodorkéw [53, 112 129-
133]. Zwiazki migdzymetaliczne na bazie litu maja odwracalng zdolnos¢
magazynowania wodoru wynoszacg w przyblizeniu 6,0% wag. Na przyklad uktady
Lii»Siz i LigSis magazynuja wodor odpowiednio w ilosci 4,1 i 7,0% wag. [134].
Zwiazki miedzymetaliczne na bazie magnezu majg pojemnos¢ wodoru <7% wag. Hp.
Na przyktad Mg,Ni jest stopem magazynujacym wodor o wigkszej masowej zawartosci
wodoru niz 3,6% wag. [130]. Miedzymetaliczne zwigzki magnezu, ktoére zawieraja takie
pierwiastki jak Al, Si i inne pierwiastki p- elektronowe, rowniez moga magazynowac
wodor. Dla fazy Mg,SiHx w literaturze istniejg sprzeczne dane dotyczace tworzenia si¢
takich wodorkow. Paskevicius i in. wykazali, ze Mg,Si tworzy wodorek o zawartosci do
4,82% wag. H [135]. Wedlug Janot i wsp. zwigzek migdzymetaliczny Mg,Si nie moze
absorbowa¢ wodoru [136]. Alternatywa dla zwiazkéw migdzymetalicznych Mg jest
stosowanie stopow Mg w roztworze statym. Zhong i in. podali, ze Mg w roztworze

stalym miat obnizong entalpi¢ reakcji w poréwnaniu z czystym Mg [137].

Wodorki kompleksow maja wieksza pojemnos¢ wodoru (> 7% wag.) niz stopy,
ale generalnie maja wyzsza temperatur¢ desorpcji wodoru a procesy te nie sa
odwracalne. Na przyktad LiMg(AlH4); ma zawartos¢ wodoru 9,7% wagowych Hp.
LiMg(AIH4)3 ponizej 150°C dysocjuje termicznie w dwoch etapach, poprzez LiMgAlHg
jako potprodukt, uwalniajac w przyblizeniu 7,0% wag. H, [138]. LiIMgAIHg ponizej
100°C rozkfada si¢ na LiH, MgH, 1 Al. Superlekkie zwigzki mig¢dzymetaliczne
z trojsktadnikowego uktadu Mg-Li-Si s3 obiecujacymi materiatami magazynujacymi

wodor, ktore pochtaniajg ponad 8% wagowych wodoru [118].

Poprawa wiasciwosci sorpcyjnych wodoru moze wynika¢ z wprowadzenia
dodatkéw aktywujacych. W ostatnich badaniach Yao 1 wsp. wykazali, ze katalityczne
dziatanie potaczonych metali przejsciowych, takich jak Fe 1 Ti z nanorurkami
weglowymi (CNT) jako mieszanymi domieszkami, prowadzi do znacznej poprawy
magazynowania wodoru w nanostrukturalnym magnezu [139,140]. Dodatek
kompozytowy La,03-CaO zastosowano w celu przyspieszenia szybkosci absorpcji /
desorpcji wodoru stopu Mg,Ni [142].
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W rozdziale przedstawiono uzyskane wyniki dotyczace wlasciwosci
strukturalnych i magazynowania wodoru fazy Lii2+xMgzxSisySny (X =y = 0,48) po
modyfikacji kompozytami LixZnO / La,O3-CNT.

4.4.1. Synteza

Czterosktadnikowy stop LigsMgi6SiieSns (sktad w% at.) przygotowano przez
indukcyjne stopienie kawalkéw czystych metali, ktére zmieszano, sprasowano
w tabletke i umieszczono w tyglu tantalowym w komorze re¢kawicowej w atmosferze
argonu. Czysto$§¢ pierwiastkow to: Li (Aldrich, 99,9%), Mg (Aldrich, kawatki
dendrytyczne oczyszczone przez destylacje, 99,99% na bazie metali $ladowych), Si
(Merck, proszek, -60 mesh, 99,998% na bazie metali §ladowych) i Sn (Aldrich,

99,99%). Synteze stopu przeprowadzono w nastepujacej obrobce termiczne;j:

(1) nagrzewanie do T = 900°C (szybkos¢ = 5°C / min);
(2) czas stabilizacji temperatury (10 min);
(3) schtodzenie do 300°C (szybkos¢ = 0,1°C / min);

(4) schtodzenie do temperatury pokojowej (piec zostat wytgczony).

Po tej obrobce probke mozna bylo tatwo oddzieli¢ od pojemnika tantalowego. Nie
zaobserwowano zadnej reakcji ubocznej stopu z tyglem. Zastosowane warunki syntezy
pozwolily na uzyskanie jednofazowego 1 jednorodnego stopu. Ponadto powolne
chlodzenie stopu (szybkos¢ = 0,1°C / min) doprowadzilo do powstania dobrej jakoS$ci

monokrysztatéw nadajacych si¢ do badan strukturalnych.

Zawarto$¢ litu w stopie LigsMQ16SiieSns zostata okreSlona doswiadczalnie jako
62,5(5)% (26,3(5)% wag. za pomocg fotometru ptomieniowego Flapho-4 (Carl Zeiss
Jena) z filtrem interferencyjnym (671 nm). Pomiary absorpcji i desorpcji wodoru dla
stopu LigsMgi6SizeSns  wykonano za pomocg manometrycznego —analizatora
magazynowania wodoru IMI-COR (Hiden Isochema). Zastosowano metod¢ Sievertsa
do ci$nienia 20 bar w zakresie temperatur od 350°C do 430°C.  Poczatkowy stopli
produkt reakcji po nawodorowaniu w stanie sproszkowanym napetniono oddzielnie do
kapilary o srednicy 0,3 mm 1 zamkni¢to kapilary. Dyfrakcje rentgenowska (XRD)
przeprowadzono na dyfraktometrze Stoe Stadi-P (promieniowanie Cu-K,;) w trybie
Debye-Scherrera (katy dyfrakcji 2 6 od 7 do 93° z krokiem 0,01°).

W celu identyfikacji faz, eksperymentalne wzory proszkéw poréwnano

z obliczonymi dla znanych zwigzkow, poczatkowe modele struktur z literatury lub
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struktury monokrystaliczne zostaly zoptymalizowane (udoskonalone) przy uzyciu
FullProf [142].

4.4.2. Identyfikacja okreSlenie struktury faz

Zgodnie z wykonang rentgenowska analiza fazowsa, przygotowana prdobka
LigsMQ16Si16Sns jest jednofazowa i zawiera faze regularng (szescienng) o strukturze
Cul5Si4. Do szczegotowej analizy struktury w celu ustalenia rozmieszczenia atomow
w pozycjach krystalograficznych wykorzystano metode rentgenowska monokrysztatu.
Uporzadkowana nadstruktura typu Cul5Si4 jest trojsktadnikows faza Lij;MgsSis (2 =
10,688A), ktorag opisali wczesniej Pavlyuk i Bodak [143]. Udoskonalony wymiar
komorki elementarnej dla fazy czterosktadnikowej (a=10,7409 A) jest wigkszy
w porownaniu z fazg trdjsktadnikowa, wskazujac na tworzenie si¢ fazy roztworu

statego.

4.4.3. Wlasciwosci nawodorowania

Przed nawodorowaniem fazy Liiz + x\MQ3xSisaySny wykonano analiz¢ probki przy
wykorzystaniu proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, ktora wykazata jednofazowy
charakter materialu wyj$ciowego. Uzyskane wyniki wskazujg, ze finalny produkt
nawodorowania sktada si¢ z kilku faz, a mianowicie LiH (71%), Mg,SiHx (17%),
LiSnHy (1%) i Si (11%). Reakcja Li12+xMg3xSisySny-H ma bardzo dobra odwracalnos¢

procesu, a reakcj¢ nawodorwania / odwodornienia mozna przedstawi¢ jako:
4Liyz Mgz sSizsSngs + (24 + 7 /o, )H, & 48LiH + 5Mg, SiH, + 2LiSnH, + 9Si

Niektore tlenki pierwiastkow ziem rzadkich (La;O3 i CeO,) oraz tlenek metali
przejsciowych (ZnO) mogg usprawnia¢ procesy nawodorowania/odwodorowania [141,
144]. Zastosowano dodatki kompozytowe (CA) LixZnO-CNT i LayO3-CNT, ktore
zostaly oddzielnie dodane i zmieszane ze stopem Liip + xMQ34Sis.ySny, a nastgpnie
prasowano i spiekano w temperaturze 400°C przez 10 godzin. Do modyfikacji
zastosowano komercyjne CNT (> 99%, Sigma-Aldrich) i La,0O3 (> 99,9%, Sigma-
Aldrich). Dodatek LixZnO zsyntetyzowano zgodnie z procedurg opisang przez nas
wczesniej [145]. Morfologi¢ probek poczatkowych i zmodyfikowanych zbadano za
pomocg analizy SEM. Rys. 61 przedstawia SEM wyjsciowego stopu bez dodatkow (a)
I po spiekaniu z dodatkami (CA):  Li1+xM03xSisySny-LixZNO-CNT  (b),
Liiz + xM03xSisySny-La,03-CNT (c). Na rys. 61d, pokazano widmo EDS Lii, + xMgs.
xSlaySny-La,03-CNT, a dla wszystkich przygotowanych probek sktad okreslony przy
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uzyciu spektroskopii EDS i danych z fotometrii ptomieniowej (oznaczona zawarto$¢
Li) podano w Tabeli 15.
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Rys. 61. Obraz SEM (tryb BSE) mikrostruktury stopu Lii» + xMgsxSiaySny (@),
zmodyfikowanego dodatkami kompozytowymi: Liio + xM03.xSiaySny-LixZnO-CNT (b),
Li12 + ngg_XSi4_ySny-La203-CNT (C) Powierzchnia widma EDS pTObkl Liio + XMgg.xSi4_
yoNy-La;O3-CNT (d). CA zapewnia Sciezki dyfuzji do wigkszosci ziaren wewnatrz
materiatu (€).
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Tabela 15 EDS

Probka Sklad procent wagowy wedtug pierwiastkow

Dane Dane EDS

FP

Li Mg Si Sn La Zn @) C
Lii2+xMgs- 26,3(5) |19,3(2) | 30,8(2) | 23,6(1)
XSi4-ySny
Lii2+xMgs- 25,9(6) | 18,3(2) | 29,5(2) | 17,0(1) 6,4(2) | 1,6(3) | 1,3(4)
XSi4-ySny-
LixZnO-CNT
Lii2+xMgs- 26,2 18,6(2) |29,8(2) | 17,2(1) | 5,9(2) 1,2(3) | 1,1(3)
XSi4.ySﬂy-
La,O3-CNT

Wptyw dodatku dodatkéw kompozytowych na poprawe kinetyki sorpcji wodoru
fazy migdzymetalicznej wynika z nast¢pujacych czynnikéw: dodatki kompozytowe
(CA) sa bardziej stabilne niz zwigzki miedzymetaliczne zawierajace Li; CA majg lepsza
droge dyfuzji do wigkszosci ziaren wewnatrz materiatu (rys. 61e), gdzie zachodzi
dysocjacja czasteczek Hp na atomy H; powierzchnia CA ma stosunkowo wyzsza

reaktywno$¢ na dysocjacje Ha.

Krzywe absorpcji dla stopu Li12+xMgzxSiaySny (1), Liz2 + xMg3xSiaySny-LixZnO-
CNT () i Li2+xMQ3xSisaySny-La,0s-CNT (III) w temperaturze 350°C (623K)
przedstawia rys.62. Krzywe pokazuja szybka sorpcje wodoru. Krzywe wskazuja, ze
w temperaturze 350°C nawodorwanie probek z dodatkiem CNT wykazuje duza
wydajnos¢. Probka I osiaga maksymalng pojemnos¢ 8,9% wag. Hz po 22 min; probka 11
osigga wigksza pojemnos¢ 9,3% wag H,. po 20 min, a Il po 18 min. 9,6% wag H..
Podobne trendy obserwuje si¢ dla krzywych desorpcji, ale czas maksymalnego

uwolnienia wodoru jest prawie dwukrotnie dtuzszy (rys. 63).
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Rys. 62. Krzywe absorpcji wodoru w probkach przy 653K
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Rys. 63. Krzywe desorpcji wodoru probek przy 653 K

Czysty MgH, ma niekorzystny wptyw na rozktad czasteczek H, i adsorpcje,
powodujac mniejszg dyfuzje wodoru wewnatrz ziaren Stopu [146,147]. Obecnosé

w probkach dodatkow kompozytowych (CA) wykazala nanostrukture z duzg liczbg
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granic rozdziatlu powierzchni ze wzgledu na obecno$¢ nanoczgstek La,O3-CNT lub

LiZnO-CNT, utatwiajacych dyfuzj¢ atomoéw wodoru.

Dla probki (1) szybkos¢ absorpcji wodoru byla duza w pierwszym etapie
nawodorowania, a gdy pojemno$¢ wodoru osiggneta okoto 50%, szybko$¢ absorpcji
spada z powodu tworzenia si¢ fazy LiH / MgH,; na powierzchni probki.
Zmodyfikowany uktad LiZnO-CNT (probka Il) charakteryzuje si¢ szybszag kinetyka
absorpcji wodoru w porownaniu z probka 1. Dane [149] sugeruja, ze metale przejSciowe
i ich tlenki wykazuja na dwie przeciwne aktywnosci katalityczne: metale efektywnie
w dysocjacji 1 nie maja zadnego wptywu na dyfuzj¢. Dodatek kompozytu La,O3-CNT
w probee 111 poprawia proces dysocjacji, a takze ma pozytywny wptyw na dyfuzje

wodoru.

Mechanizm dziatania dodatkéw kompozytowych opiera si¢ na zatozeniu, ze
obecno$¢ Zn lub La moze powodowaé pgkanie powierzchni i tworzenie wigzania H-H
przy bardzo niskiej energii aktywacji, co poprawia kinetyke
nawodorowania/odwodorowania jest zgodne z wczesniejszymi obserwacjami [149].
Dodatkowo tlenek lantanu zapobiega pokrywaniu si¢ ziaren uktadem LiH/MgH, co
powoduje sztywno$¢ probki oraz znacznie poprawia dyfuzjg. Pozytywny katalityczny
wplyw tlenkow pierwiastkow ziem rzadkich (CeO,, La;Os, PryOs, Nd;0s, Sm,0s,
Eu,03 i Gd;03) na kinetyke uwodornienia wykazano juz wczesniej dla kompleksowych
wodorkéw [150]. Nanorurki weglowe (CNT) okazaly si¢ réwniez przydatnymi
dodatkami do kinetycznego wzmocnienia faz zawierajacych lit (LiBH4 [151]) i magnez
(Mg(BHy)2 [152]). Poczatek desorpcji wodoru nastepuje wtedy W nizszej temperaturze
I energia aktywacji jest znacznie nizsza niz w przypadku czystych materiatow (bez
CNT). Zmierzono izotermy sktadu cisnienia (P-C-T) w celu okreSlenia
termodynamicznych wlasciwosci absorpcji/desorpcji wodoru dla badanych probek.

Tabela 16 Cisnienie rownowagowe desorpcji wodoru wyznaczone z plateau izoterm

P — C — T w kilku temperaturach. Entalpia i entropia rozktadu wodorkéw obliczone z
roOwnania van't Hoffa

7 . eq [bar AHdeS [kJ Asdes [\](K
Problki 653K | 678K | 703K | mol™ H,] | mol Hy™]
Li1p+xMg3Sis,Sny 1.16 |2.04 [3.63 |90.41 134.37

Li12+xMQ3.4SiaySny-Li,ZNO-CNT | 1.19 | 2.14 |3.76 | 87.75 135.79

Li12+xM0g3xSiaySny-La0s-CNT | 1.22 | 2.30 | 3.99 | 86.99 140.19
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Entalpia desorpcji wodoru dla probek I-111 (tabela 16) jest nizsza niz dla
Li;oMgsSiy — H (99 kJ / mol) [118], a zdolno$¢ do magazynowania wodoru jest
wyzsza, co jednoznacznie wskazuje, ze podstawienie Si przez Sn oraz domieszkowanie
kompozytami  LixZnO-CNT i LayO3-CNT wplywa pozytywnie na procesy

nawodorowania-odwodornienia.

4.4.4. Podsumowanie

Faza Lii2+xMg3.xSis.ySny o stabilnej szeSciennej strukturze typu Cul5Si4 zostata
przygotowana i zbadana jako materiat do magazynowania wodoru. Pomiary absorpcji
wodoru ujawniaja, ze stop Liio«xM03xSiaySny podstawiony (atomy Si na Sn)
I domieszkowany kompozytem La,O3-CNT ma wyzsza zdolnos¢ absorbcji i desorpcji
wodoru (9,8% wag.). Uktad LixZnO-CNT pozwala na 9,3% wag. absorpcje wodoru, co
jest znacznie lepszym uktadem niz niedomieszkowany Lii2+xMgsSis.ySny (8,9% wag.)

i znany juz Li;pMgsSis (8,8% wag.).

Analiza struktury oraz jej udokladnienia zostaly szczegdétowo opisane
w publikacji: Pavlyuk V., Ciesielski W., Pavlyuk N., Kulawik D., Dmytriv G.,
Enhancement of hydrogen storage properties of Lil2+xMg3-xSi4-ySny (x=y=0.48)
phase by modification with LixZnO/La203-CNT composites, International Journal of
Hydrogen Energy, , Volume 46, Issue 44, 28 22864-22876 (2021)
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4.5. Uklad Mgy 55110 24Al024Co g6

Stopy magnezu cieszg si¢ od wielu lat duzym zainteresowaniem, poniewaz sg
podstawg do tworzenia lekkich i ultralekkich stopow[153,154]. Ponadto w ostatnich
dziesigcioleciach przyciagaja one uwage jako potencjalne materialy do gromadzenia
I przechowywania wodoru, np. jak rowniez materiaty elektrod w bateriach metalowo-
wodorkowych i magnezowo-jonowych. Poszukiwanie nowych wodorkéw metali
obejmuje stopy magnezu z metalami przejsciowymi ziem rzadkich i domieszkowane

pierwiastkami p lub s elektronowymi [118, 155-166],

Trojsktadnikowy diagram fazowy uktadu Mg — Li — Al w temperaturze 673,
573, 473 1 373 K =zostal zbadany eksperymentalnie 1 obliczony teoretycznie na
podstawie rozwazan termodynamicznych i oceniony przez Goel & Cahoon [167]
I Raghavan [168]. W obszarze bogatym w Mg zaobserwowano staty roztwor Mgioo x-
yLixAly na bazie Mg, a jego struktura krystaliczna zostala opisana [169]. Skripnyuk i in.
[170] przygotowali kompozyt z wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) (2%
mas.) z Mg i zbadali kinetyke absorpcji/desorpcji wodoru z syntetyzowanego
kompozytu, ktéra byla znacznie szybsza niz w przypadku probek czystego Mg.
Modyfikacja stopéw trojsktadnikowych Mg-Li-Al przez MWCNT oraz wzajemne
oddziatywania sktadnikow czterosktadnikowego uktadu Mg — Li — Al — C nie zostato
jeszcze zbadane.
W tym rozdziale zostaly przedstawione dane dotyczgce nowego czterosktadnikowego
zwigzku M0y 52Li024Al024Co8s  Wystepujacego przy oddziatywaniu nanorurek

weglowych (MWCNT) z Mgigox_yLixAly (0 <x <24 i 0 <y <24) faza roztworu statego.

4.5.1. Synteza i krystalizacja

Powstawanie czterosktadnikowego weglika Mg soLip24Al024Cogs WYKryto
przypadkowo podczas modyfikacji elektrod Mgioo xyLixAly (0 <x <24 i 0 <y <24) za
pomocg wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWOCNT). Proces modyfikacji
przebiegal  dwuetapowo.  Najpierw  przygotowano  trojsktadnikowy  stop
Mg 52L10,24Al0 24Co 86 z nastepujacych reagentow: Mg (Aldrich, kawatki dendrytyczne,
oczyszczone przez destylacje, 99,99% na podstawie metali §ladowych), Li (Aldrich,
99,9%) 1 Al (Aldrich, 99,9%). Kawatki czystych metali o nastepujacych ilosciach
stechiometrycznych (w % wag. jako Mg76Li12Al12) zmieszano, sprasowano w
tabletk¢ 1 umieszczono w tyglu tantalowym w komorze r¢kawicowej w atmosferze

argonu. Tygiel uszczelniono przez spawanie tukowe w suchej atmosferze argonu.
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Przetopienie probki przeprowadzono w piecu indukcyjnym w temperaturze 973 K przez
10 min, po czym probki szybko schtodzono do temperatury pokojowej. Kolejnym
etapem bylo spiekanie w 673 K rozdrobniony stop zawierajacy 10% wag. a takze 30%
wag. MWCNT.

Charakterystyke probek wyjsciowych 1 zmodyfikowanych wykonano metoda
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej przy uzyciu dyfraktometru proszkowego URD-6
(Cu Ky). Zawarto$¢ litu w stopiec MQysoLlio24Alo24Cogs z ostala okreslona
doswiadczalnie na poziomie 8,5% za pomoca fotometru ptomieniowego Flapho-4 (Carl
Zeiss Jena) z filtrem interferencyjnym (671nm). Skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM) z dzialem emisji polowej (emiter FEG — Schottky) Nova Nano SEM 200
(producent FEJ Europe Company) z analizag EDS zostat uzyty do kontroli zawarto$ci faz

I analizy proporcji molowych magnezu, glinu i wegla.

4.5.2. Wlasciwosci elektrochemiczne
Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji mierzono w zakresie potencjatu od 1,0

do +1,0 V przy szybkosci skanowania 10 mV s™. Elektrochemiczng spektroskopic
impedancyjna (EIS) elektrod uzyskano w zakresie czestotliwosci od 100 do 0,01 Hz,
przy amplitudzie 5 mV. Pakiet oprogramowania ZView [171] (Scribner Associates,
2017) byl uzywany do tworzenia wykresow 1 analizy danych dotyczacych impedancji.
Wszystkie testy elektrochemiczne przeprowadzono w temperaturze 293K w 6M
roztworze KOH na elektrochemicznej stacji roboczej CHIG054E (Austin, TX, USA).

4.5.3. Wyniki

Zgodnie z danymi z proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (PXRD) (rys. 64),
trojsktadnikowy stop Mgj soLi 24Alg 24 zawiera fazg statg na bazie Mg i zmodyfikowany
stop Mgy soLip 24Alp 24 +30% wag. MWCNT zawiera gtownie faz¢ omawianego weglika.
Zmodyfikowany stop Mg soLig 24Alg 24 + 10% wag. MWCNT zawiera obie wymienione
wyzej fazy. Wszystkie probki dodatkowo zawieraja niewielka ilos¢ fazy
dwusktadnikowej Mg;7Al1,. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) potwierdza
tworzenie si¢ fazy weglika podczas spiekania trojsktadnikowego stopu z MWCNT (rys.
65). Uwzgledniajac stosunek molowy Mg:Al:C z SEM / EDS oraz fotometrii
ptomieniowej, sktad fazy tytutowej (w%) to Mgss 6AlgsLlissCag3, co dobrze zgadza sig
ze sktadem uzyskanym z dyfrakcji monokrysztatow (Mgss 1Alg 4Lig 4Cs0,1). Maksymalne

odchylenie od tego sktadu nie przekracza 1%.
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Rys. 64. Rentgenowskie dyfraktogramy proszkowe (promieniowanie Cu K1) dla probek
Mgly52Li0’24A|o,24, Mg1’52Lio’24A|o’24+10% wag. MWCNT i Mg1’52Lio,24A|0’24+30 wag.
MWCNT oraz zawartos¢ ich fazy.

Bioragc réowniez pod uwagg stosunek molowy Mg:Al:C uzyskany z analizy
z SEM / EDS i z fotometrii plomieniowej, wskazuje sktad fazy tytutowej (w%) jako
MgsssAlgsLligsCag3, co dobrze zgadza si¢ z otrzymanymi wynikamiz dyfrakcji
monokrysztalow promieniowania rentgenowskiego (Mgs31AlgaLis4Cs01). Maksymalne
odchylenie od tego sktadu nie przekracza 1 %. Jeden z krysztatow (rys. 65) stopu
Mg s2L00,24Alp 24 + 30% wag. MWCNT zostat wybrany do wykonania badania metoda
dyfrakcji rentgenowskiej. Stop Mg soLio 24Al0,24Co 86 ma strukture heksagonalng z grupa
przestrzenna P6m2 wywodzaca sie z heksagonalne najgestszej upakowanej (hcp) typu
Mg [172]. W tym czterosktadnikowym wegliku atomy Mg sg czegSciowo zastgpione

atomami Li i Al
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(b)

Rys. 65. Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) (a) probki Mgs s,-
Lip24Alp24+30% wag. MWCNT oraz (b) tworzenie si¢ monokrysztalow fazy
weglikowej pokazanej na powigkszonym obrazie.

Badania elektrochemiczne elektrod wykonanych z czterosktadnikowego stopu
Mg 52L00,24Al0 24Co g6, trojsktadnikowego stopu Mg spLlio24Alo 24 oraz Mg wykazaly
bardziej efektywna pasywacje elektrody weglikowej w roztworach silnych zasad.
Krzywe polaryzacji potencjokinetycznej dla stopow badanych w 6 M roztworze
elektrolitu KOH przedstawiono na rys.66. Charakterystyczng cecha jest tutaj wplyw
modyfikacji struktury na ksztatlt krzywych katodowych. Jak wida¢ na rys. 66,
podstawienie atomow Mg atomami Al i Li, a nastgpnie wprowadzenie wegla W
strukture stopu, hamuje proces jego rozpuszczania w stanie aktywnym i wyraznie
przesuwa potencjat korozyjny w kierunku katodowym. Stwierdzono, ze odpornos¢
korozyjna Mgis:Li024Al024Cogs byta wicksza niz w przypadku innych elektrod
z rodziny heksagonalnych o najgestszym upakowaniu (hcp), takich jak Mg
I Mgi0o-xyLixAly (0 <x <24 i 0 <y <24). Potencjat korozyjny czystej elektrody Mg
wynosi Ecor = -0,36 V, a po zastgpieniu Mg atomami Li i Al zmienia si¢ na
Ecor = - 0,48 V. Wprowadzenie atoméw C w strukturg trojsktadnikowej fazy znaczaco
zmienia potencjat korozji do Ecor = -0,73 V. Wzrost odpornoséci na korozj¢ mozna
oczywiscie wytlumaczy¢ uszczelnieniem struktury i wzmocnieniem wigzan mig¢dzy
atomami podczas przemian strukturalnych, takich jak nieuporzadkowane podstawienie

i wtrgcenie atomow, co powoduje przejécie z grupy przestrzennej P63/mmc do grupy

przestrzennej P6m2.
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Rys. 66. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji stopdw Mg soLlip24Al024Co g6;
Mg 52Li024Alp 24 oraz Mg w roztworze 6 M KOH. Warunki do$wiadczalne: 293 K;
zakres potencjatu: 1,0 do +1,0 V; szybko$¢ skanowania: 10 mV s,

Spektroskopia impedancji elektrochemicznej (EIS) zostata z powodzeniem zastosowana
w badaniach elektrod wodorkowych [173]. Pomiary impedancji za pomoca EIS
wskazuja na stopniowg przeksztatcanie si¢ widm impedancyjnych wraz ze sktadem
elektrod (czysty Mg, faza trdjsktadnikowa i1 zwigzek czterosktadnikowy), wyraznie
obserwowang przez zmniejszenie potkoli (rys. 67a). Jak pokazano na rys. 67(a),
$rednice potkoli obserwowane dla elektrody stopowej Mgy soLig 24Alp 24Co g6 S8 mniejsze
niz dla elektrod z metalem Mg i MgzsLiipAlin, co pokazuje, Zze reakcja przeniesienia
tadunku jest utatwiony dla elektrody weglikowej. Zgodnie z wykresem Nyquista dla
elektrody Mg soLip24Al024Co 86 z wstawka modelu obwodu zastepczego (rys. 67b),
obnizone potkole przypisuje si¢ rezystancji przenoszenia ladunku (R¢) 1 pojemnosci
dwuwarstwowej (Cq ) reakcji elektrochemicznej, podczas gdy impedancja punktu
przecigcia odpowiada rezystancji roztworu (Re), ktora jest prawie taka sama dla
wszystkich elektrod (2,86 Q); linia prosta jest powigzana z dyfuzyjnie kontrolowang
impedancja Warburga (Z,). Dopasowana warto$¢ R¢ otrzymana dla elektrody
weglikowej wynosita okoto 4,79 Q. Linia prosta przy niskiej czestotliwosci przedstawia

dyfuzj¢ wodoru w stopie.
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Rys. 67 Analizowanie danych EIS przez dopasowanie do réwnowaznego obwodu
elektrycznego (wktadka) dla elektrody Mg soLig 24Alo24Co g6 W roztworze 6 M KOH.

4.5.4. Podsumowanie
Stopy magnezu sa podstawa do tworzenia lekkich 1 ultralekkich stopéw. Maja

rOwniez zastosowanie jako potencjalne materialy do gromadzenia i magazynowania
wodoru, a takze materialy elektrod w akumulatorach metalowo-wodorkowych
I magnezowo-jonowych. Poszukiwania nowych wodorkéw metali obejmowaty stopy
magnezu z metalami przejSciowymi ziem rzadkich i domieszkowane pierwiastkami
p lub s elektronowymi. Przedstawiono synteze i charakterystyke nowego
czterosktadnikowego  weglika, mianowicie weglika dimagnezowo-litowo-glinowego,
Mg 52L00,24Al0 24Co 86, nalezacego do rodziny struktur heksagonalnych o najgestszym
upakowaniu (hcp). Zwiagzek krystalizuje z symetrig heksagonalng (grupa przestrzenna
P6m2), gdzie dwa miejsca maja symetrie 6m2 i jedno miejsce 3m. symetri¢ zajmuje
mieszanina Mg/Li (w pozycji Wyckoffa la), mieszanina Mg/Al. (w pozycji 1d),
a atomy C (21). Koordynacja o§mioscianu szeSciennego jest typowa dla Mg/ Lii Mg/
Al, a atom C jest zamknicty w o$mioscianie. Obliczenia struktury elektronowej
postuzyly do wyjasnienia zdolno$ci litu lub glinu do zastgpowania magnezu oraz oceny
charakter wigzania miedzy atomami. Obecno$¢ wegla w fazie weglika poprawia
odporno$é na korozje stopu Mg s2L10.24Al0 24C0 86 w poréwnaniu

z trojsktadnikowym stopem Mg soLig 24Alg 24 1 MQ.

Szczegotowa analiza struktury ukladow jest opisana w pracy: Volodymyr

Pavlyuk, Damian Kulawik, Wojciech Ciesielski, Nazar Pavlyuk, Grygoriy Dmytriv,
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New quaternary carbide Mg s,Lip24A1024Co 6 as a disorder derivative of the family of
hexagonal close-packed (hep) structures and the effect of structure modification on the
electrochemical behaviour of the electrode, Acta Crystallographica Section C-Structural
Chemistry, 2018, vol. 3, 74, 360-365.

4.6. Podsumowanie i wnioski koncowe
Nanorurki weglowe odkad zostaly odkryte przez lijima wcigz wzbudzajg duze

zainteresowanie naukowcoéw na calym swiecie. Ze wzgledu na swoja budowe nanorurki
weglowe mozna podzieli¢ na jednoscienne SWCNT (single-walled carbon nanotubes),
dwuscienne DWCNT (double-walled carbon nanotubes) i wieloscienne MWCNT
(multi-walled carbon nanotubes). Pierwsze dwa typy sa do siebie podobne pod
wzgledem budowy i wlasciwosci. Wieloscienne nanorurki weglowe sg bardziej
odmienne. Ich struktura sktada si¢ z wielu warstw zwinig¢tego grafenu (jednoatomowe;j
warstwy grafitu), pomigdzy ktorymi wystepuja rozne oddzialywania. Wykazuja duza
wytrzymalo$¢ na rozcigganie oraz maja wiasciwosci elektryczne i sg znakomitymi
przewodnikami ciepta. Takie ich wlascicowsci sprawiaja, ze sa postrzegane jako
obiecujace materialty do zastosowan w nanotechnologii, elektronice, optyce 1 badaniach
materiatowych. Na ich wlasciwosci fizykochemiczne maja wptyw rdéznego rodzaju

defekty - struktury, miedzyweztowe czy luki.

Metodami chemicznymi otrzymano bromowane wielo$cienne nanorurki
weglowe. Brom zwigzany kowalencyjnie moze zapewni¢ aktywno$¢ chemiczng
nanorurek do taczenia reszt organicznych poprzez reakcje podstawienia. Zbadano
struktury  powstajacych  uktadow oraz  zbadano  wlasciwo$ci  chemiczne
1 elektrochemiczne wybranego uktadu nanorurek weglowych funkcjonalizowanych
tiofosforanem O-metylo-O-2-naftylo L—N-metyloefedryniowym. Elektrochemiczna
analiza probek materiatu wykazata, ze pojemnosci ogniwa zbudowanego
z wielo$ciennych nanorurek weglowych z sola kwasu tiofosforowego wykazata, ze przy
pierwszym cyklu wynosita 190 mAh/g, a przy dwudziestym cyklu wynosita 145
mAh/g. Warto$¢ pojemnosci ogniwa byta znacznie wyzsza niz bromowanych
nanorurek, ktéra wynosila okoto 160 mAh/g. Za to natywnych nanorurek zdolno$¢
cykliczna ladowania-roztadowania byla nizsza. Chronopotencjometria wykazal, na
bardzo dobrag stabilno$¢ elektrody w zakresie 1.5 - 4,8V (rys. 48). Cykle tadowania

1 roztadowania wystgpowaly bez znacznej utraty wydajno$ci i stabilnos$ci ogniwa.
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Nakladajace si¢ na siebie pasma woltamperometrii nie wskazywaty na potencjalng

utratg wartosci potencjatu, co zostato przedstawione na rys. 49. [80]

W dziedzinie magazynowania energii i wodoru stopy litu i magnezu oraz
zwigzki miedzymetaliczne posiadajg szereg wlasciwosci, ktore czynig je atrakcyjnymi
do wytwarzania jako produkty, ktore moga by¢ szeroko wykorzystywane w inzynierii,
zwlaszcza jako materialy do magazynowania energii 1 materiatbw nadprzewodzacych
oraz jako materialty do konstrukcji lotniczych, zwlaszcza stopy magnezu z ktoérych
powstaja lekkie i ultra lekkie materialy. Innowacyjne materialy opracowane na bazie
metali lekkich, takich jak Mg i Li, sg obiecujacymi kandydatami na potencjalne lekkie
materialy magazynujace wodor oraz baterie Li- lub Mg-ion. Zwigzki migdzymetaliczne
na bazie litu maja odwracalng zdolno§¢ magazynowania wodoru wynoszaca
w przyblizeniu 6,0% wag. np. Li;»Si; i LizSis magazynuja wodor odpowiednio: 4,1%
I 7,0% wag. [135]. Zwiazki mig¢dzymetaliczne na bazie magnezu maja pojemnosc
wodoru <7% wag. H, np. MgyNi jest stopem magazynujacym wodoér o wigkszej
masowej zawartosci wodoru niz 3,6% wag. [130]. Migdzymetaliczne zwigzki magnezu,
ktore  zawierajg  takie pierwiastki jak Al, Si i1 inne pierwiastki
p- elektronowe, rowniez mogg magazynowa¢ wodor. Za§ wodorki komplekséw majg
wigksza pojemno$¢ wodoru (> 7% wag.) niz stopy, ale generalnie maja wyzsza
temperature desorpcji wodoru i nie sg tak tatwo odwracalne. Na przyktad LiMg(AlHg)3
ma zawartos¢ wodoru 9,7% wagowych H,. LiMg(AIH,)3 ponizej 150°C dysocjuje
termicznie w dwoch etapach, poprzez LiMgAlHg jako potprodukt, uwalniajac
w przyblizeniu 7,0% wag. H, [138]. LiMgAIHg ponizej 100°C rozktadat si¢ na LiH,
MgH, i Al Superlekkie zwigzki miedzymetaliczne z trojsktadnikowego uktadu
Mg-Li-Si sg obiecujagcymi materiatami magazynujacymi wodor, ktdre pochlaniajg
ponad 8% wagowych wodoru [118]. Poprawa wiasciwosci sorpcyjnych wodoru moze
wynika¢ z wprowadzenia dodatkow aktywujacych. Najnowsze badania wykazaty, ze
katalityczne dziatanie polaczonych metali przejsciowych, takich jak Fe 1 Ti
z nanorurkami weglowymi (CNT) jako mieszanymi domieszkami, prowadzi do
znacznej poprawy magazynowania wodoru w nanostrukturalnym magnezu [118, 139].
Dodatek kompozytowy La;Os;-CaO przyspieszenia szybkosci absorpcji / desorpcji
wodoru stopu Mg,Ni [141].

W rozprawie przedstawiono uzyskane wyniki dotyczace wlasciwosSci

strukturalnych i magazynowania wodoru dla:
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Faza Y5.xPrSbsyMy (M = Sn, Pb) zostata przygotowana i zbadana jako materiat
anodowy do akumulatorow litowo-jonowych (LIB) i sodowo-jonowych (SIB). Podczas
elektrochemicznego litowania i sodowania powstaja struktury
Ys5xPrkShayMyLi, 1 Ys4Pr,SbsyMyNa,, gdzie obserwuje si¢ interkalowanie Li/Na do
o$miosciennych luk w strukturze. Nanorurki weglowe (MWCNT) to skuteczny dodatek
poprawiajacy stabilno$¢ cykli anod YsxPryShsyMy (M = Sn, Pb) w akumulatorach
litowo-jonowych (LIB) i sodowo-jonowych (SIB). Modyfikacja stopow Ys.xPrSba.yMy
(M = Sn, Pb) poprzez dodatki nanorurek weglowych (MWCNT), ta modyfikacja zostata
przeprowadzona dla faz maksymalnie nieuporzadkowanej (MD) YsPrySbsySny
I Ys5xPriSbs.yPby. Do stopéw dodawano rozne ilosci MWCNT, a mianowicie 5% wag.,
10% wag. i 15% wag., a nastgpnic mieszano, prasowano i spieckano. Badania
elektrochemiczne wykazaty, ze optymalna ilo§¢ MWCNT to 10% wag. Modyfikacja
stopow za pomoca nanorurek weglowych pozwolila na znaczne zwigkszenie zdolnosci
roztadowczych obu typoéw baterii jako LIB i SIB (rys. 55). Modyfikacja stopow
Y5.4PrShzyMy (M = Sn, Pb) nanorurkami weglowymi pozwolita znaczaco zwigkszy¢
pojemno$¢ roztadowcza obu typow baterii, ktora siega 280 mAheg ! (dla LIB6w) 1 160
mAheg* (dla SIB). Te maksymalne wydajnosci dotycza elektrod ze stopu
Ys5xPryShsySny, w ktorych antymon jest czesciowo zastapiony cyna. W przypadku
stopéw Ys..PrSbsPby, w ktérych antymon zastapiono otowiem, pojemnosci te sa
nieco mniejsze i wynosza odpowiednio 270 mAhsg ! (dla LIB) i 155 mAheg * (dla
SIB). W przypadku stopow Ys.xPrSbs,Pby, w ktorych antymon zastapiono otowiem,
pojemnosci te sa nieco mniejsze i wynosza odpowiednio 270 mAheg™ ' (dla LIB) i 155
mAheg ! (dla SIB). Z badania stabilnosci cyklicznej wynika, ze dla elektrod
modyfikowanych MWCNT po 50 cyklach fadowania-roztadowania pojemno$¢ spada
nie wigcej niz o 8% (rys. 57). co potwierdza wyzsza odporno$¢ na korozje

w roztworach elektrolitu, 1 w rezultacie zwigksza Zzywotnos$¢ akumulatora.
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Uktadu Li-Mg-Si-Al.

Czterosktadnikowy stop Li;oMgsSizAl po okreSleniu struktury krysztatu
1 przeprowadzeniu analizy zwigzku, zbadano jego wiasciwosci sorpcyjne wodoru
Badania wykazaly, ze absorpcja jest szybsza w porownaniu z desorpcja. Stop wykazuje
szybkie absorbowanie wodoru, ktore trwa ponad 20 minut, i ponad 2-krotnie
wolniejsza desorpcje (pelna desorpcja trwa okoto 50 minut). Material ma catkowitg

zdolno$¢ desorpcji nieco ponad 9% wag.
Ukladu Li12+ng3.XSi4.ysny

Kolejng faza jest Lii2+xMgzxSisySny (X = y = 0,48) oraz modyfikacja jej
kompozytami LixZnO / LayO3-CNT. Pomiary absorpcji wodoru ujawnily, ze stop
Li12+xM03xSisySny podstawiony (atomy Si na Sn) i domieszkowany kompozytem
La,O3-CNT ma wyzsza zdolno$¢ absorbeji 1 desorpcji wodoru (9,8% wag.). Zas
LixZnO-CNT daje 9,3% wag. absorpcji i desorpcji wodoru, co jest nadal znacznie
lepsze niz niedomieszkowany Lii2+xMJsxSis.ySny (8,9% wag.) 1 znany juz Li1oMgsSis

(8,8% wag.) mierzone w identycznych warunkach.
Ukladu Mgly52Li0’24A|0’2400yg6

Badania elektrochemiczne czterosktadnikowego stopu Mg soLig 24Al024Co g6,
trojsktadnikowego stopu Mg solio24Alo24 oraz Mg wykazaty bardziej efektywna
pasywacje¢ elektrody weglikowej w roztworach silnych zasad — 6 M KOH. Stwierdzono,
ze odpornos¢ korozyjna Mgj soLip 24Alp24Co 86 byta wigksza niz w przypadku innych
elektrod z takich jak Mg i Mgigo - x— yLixAly (0 <x <24 i 0 <y <24). Potencjat korozyjny
czystej elektrody Mg wynosi Ecor = -0,36 V, a po zastgpieniu Mg atomami Li 1 Al
zmienia si¢ na Ecor = -0,48 V. Wprowadzenie atomow C w strukture trdjsktadnikowe;
fazy znaczaco zmienia potencjal korozji do Ecor = -0,73 V. Wzrost odpornosci na
korozje mozna oczywiscie wytlumaczy¢ uszczelnieniem struktury i wzmocnieniem
wigzan migdzy atomami podczas przemian = strukturalnych, takich  jak

nieuporzadkowane podstawienie 1 wtrgcenie atomow.

Podsumowujac stopy litu 1 magnezu oraz jego taczenie z metalami
przejSciowymi, ziem rzadkich oraz pierwiastkami p lub s elektronowymi maja duzy
potencjat jako materiaty do magazynowania energii tzn. czy do magazynowana wodoru

czy przy budowie akumulatoréw. Pozytywny wptyw miaty tez modyfikacje faz metali
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nanorurkami weglowymi co wykazaty badania. Zwigkszala si¢ ich zdolno$¢ do
magazynowania, jak 1 zwigkszata si¢ ich stabilno$¢ i odporno$¢ na czynniki

fizykochemiczne.

Przeprowadzone badania doprowadzity do powigkszenia biblioteki "wiedzy"
dotyczacej materialdéw stopow dotowanych jonami Li powstalych na bazie spiekania
tlenkow lub wodorotlenkéw metali, funkcjonalizowanych solami zawierajgcymi
heteroatom struktur weglowych (nanorurek, fulerenéw i grafenu) i ich wykorzystania
jako materiatlow elektrodowych wykorzystywanych do tworzenia nowych typow
elektrod oraz bezpiecznych materiatow do przechowywania wodoru. Badane materiaty
stanowia nowa, nieopisang w literaturze chemicznej grupe zwigzkow, w ktorych
obecno$¢ jondéw Li stwarza dogodng mozliwos¢ indukowania nowych wiasnosci oraz
zapewnia pojawienie si¢ wilasciwosci fizykochemicznych uzytecznych z chwilg
wykorzystania otrzymanych pochodnych jako substratow w chemii ,,nowych
materialdow” (w szczegdlnosci w ,elektrochemii") oraz nowych substancji

umozliwiajacych sterowanie procesami elektrodowymi i magazynowaniem wodoru.

Przedstawione badania doprowadzily do opracowania grupy nowych, latwo
dostepnych, uktadow organicznych i nieorganicznych o wysokiej trwatoéci chemiczne;j
1 strukturalnej oraz do okreslenia wydajnosci takich ogniw oraz syntezy kluczowych
prekursoréw obu elektrod (czeSci organicznej 1 nieorganicznej) opartych na
"kowalencyjnej” funkcjonalizacji struktur weglowych solami organicznych kwasow
fosforu oraz stopéw zawierajacych m. in. lit i magnez. Tego typu elektrody w ogniwach
moga si¢ okaza¢ efektywnymi ukladami dla reakcji elektrochemicznych 1 moga okazaé
si¢ systemami biodegradowalnymi 1 "przyjaznymi" dla $rodowiska naturalnego.
W konsekwencji powinno to doprowadzi¢ do wyeliminowania w przysztosci baterii

opartych na jonach chromu i kobaltu.
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modification on the electrochemical behaviour of the electrode; Volodymyr
Pavlyuk, Damian Kulawik, Wojciech Ciesielski, Nazar Pavlyuk, Grygoriy
Dmytriv, Acta Crystallographica Section C-Structural Chemistry, 2018, vol. 3,
74, 360-365, doi 10.1107/S20532296180028S1 ;

Synthesis, characterization, and catalytic properties of the Li-doped ZnO;
Damian Kulawik, Sandra Zarska, Agnieszka Folentarska, Volodymyr Pavlyuk,
Wojciech Ciesielski, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2018, vol.1,
134, 59-69, doi 10.1007/s10973-018-7488-0;

Wplyw przechowywaniana zawartos¢ witamin oraz substancji odzywczych
wsuplementowanych satatkach warzywnych; Jacek Sztyler, Tomasz Girek,
Beata Girek, Igor Jatulewicz, Damian Kulawik, Katarzyna Ciesielska, Wojciech

Ciesielski, Agnieszka Folentarska, Prace Naukowe Akademii im. Jana Dlugosza
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

w Czgstochowie. Technika, Informatyka, Inzynieria Bezpieczenstwa, 2018, 6,
763-777, doi 10.16926/1iib.2018.06.55;

Can onium type derivatives with a stereogenic sulfur atom serve as chiral ionic
liquids? A literature search; Dorota Krasowska, Aleksandra Jasiak, Damian
Kulawik, Wojciech Ciesielski, Jozef Drabowicz, Phosphorus Sulfur And Silicon
And The Related Elements, 2019, wvol. 7, 194, 712-719, doi
10.1080/10426507.2019.1603717;

Electrochemical hydrogenation of Mg76Li12Al12 solid solution phase;
Volodymyr Pavlyuk, Wojciech Ciesielski, Nazar Pavlyuk, Damian Kulawik,
Matgorzata Szyrej, Beata Rozdzynska-Kielbik, Vasyl Kordan, lonics, 2019, vol.
6, 25, 2701-2709, doi 10.1007/sl 1581-018-2743-8;

Hydrogenation and structural properties of Mgl00-2xLixAlx (x=12) limited
solid solution, Volodymyr Pavlyuk, Wojciech Ciesielski, Damian Kulawik,
Agnieszka Balinska, Malgorzata Szyrej, Beata Rozdzynska-Kielbik, Agnieszka
Folentarska, Nazar Pavlyuk, Vasyl Kordan, Grzegorz Kowalczyk, Materials
Chemistry  and Physics, 2019, 223, 503-511, doi10.1016/j
.matchemphys.2018.11.007;

Structure and some physicochemical and functional properties of water treated
under ammonia with low-temperature low-pressure glow plasma of low
frequency, Ciesielska, A.; Ciesielski W.; Kotoczek H.; Kulawik D.; Konczyk J.;
Oszczeda Z.; Tomasik P.; Open Chemistry, 2020, doi.org/10.1515/chem-2020-
0166

Structure and some physicochemical and functional properties of water treated
under ammonia with low-temperature low-pressure glow plasma of low
frequency; Chwastowski J.; Ciesielska, K.; Ciesielski W.; Koloczek H.;
Kulawik D.; Khachatryan K..; Oszczeda Z.; Tomasik P.; Witczak M.; Water,
Volume 12 Issue 5, 10.3390/w12051314

Structure and physicochemical properties ofwater treated under methane with
low-temperature glow plasma of low frequency; Ciesielska, A.; Ciesielski W.;
Khachatryan K; Kotoczek H.; Kulawik D.; Oszczeda Z.; Soroka J.; Tomasik P;
Water Open Access, Volume 12, Issue 61 June 2020 Article number 1638,
d0i.10.3390/w12061638

Structure and physicochemical properties of water treated under carbon dioxide

with low-temperature low-pressure glow plasma of low frequency; Ciesielska,
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21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

A.; Ciesielski W.; Khachatryan K; Kotoczek H.; Kulawik D.; Oszczeda Z.;
Soroka J.; Tomasik P; Water Open Access, Volume 12, Issue 7 July
2020 Article number 1920, doi. 10.3390/w12071920

Cultivation of cress involving water treated under different atmospheres with
low-temperature, low-pressure glow plasma of low frequency; Ciesielska, K.;
Ciesielski  W.; Kulawik D.; Oszczgda Z.; Tomasik P; Water Open Access,
Volume 12, Issue 8 August 2020 Article  number 2152,  doi.
10.3390/W12082152

Water of increased content of molecular oxygen; Chwastowski J.; Ciesielski
W.; Kotoczek H.; Kulawik D.; Khachatryan K..; Oszczgda Z.; Tomasik P.;
Witczak M.; Soroka J.; Water Open Access, Volume 12, Issue 9 September
2020 Article number 2488, doi. 10.3390/w12092488

Biomedical application of cyclodextrin polymers cross-linked via dianhydrides
of carboxylic acids; Ciesielska, A.; Ciesielski W.; Girek B.; Girek T.; Koziel
K.; Kulawik D.; Lagiewka J.; Applied Sciences Open AccessVolume 10, Issue
23, Pages 1 - 131 December 2020 Article number 8463;
d0i.10.3390/app10238463

Specific controlling essential oil composition of basil (Ocimum basilicum 1.)
involving low-temperature, low-pressure glow plasma of low frequency;
Ciesielski W.; Gastot M.; Kulawik D.; Oszczeda Z.; Tomasik P; Pisulewska E.;
Water Open Access Volume 12, Issue 12December 2020 Article number 3332;
doi. 10.3390/w12123332

Structural and enhanced hydrogen storage properties of the Li;,Mg3SizAl phase;
Pavlyuk V., Ciesielski W.;Kulawik D.; Pavlyuk N.; Dmytriv G.; Acta
Crystallographica Section C: Structural ChemistryVolume 77, Pages 227 - 2341
May 2021; doi. 10.1107/S2053229621004113

A facile and efficient bromination of multi-walled carbon nanotubes; Zarska S.;
Kulawik Kulawik D.; Pavlyuk V.; Tomasik P.; Bachmatiuk A.; Szukiewicz R.;
Ciesielski W.; MaterialsOpen AccessVolume 14, Issue 122 June 2021 Article
number 3161; doi. 10.3390/mal4123161

Enhancement of hydrogen storage properties of Lii2+xMg3xSisySny (x=y=0.48)
phase by modification with LixZnO/La,O3-CNT composites; Pavlyuk V.,
Ciesielski W.; Pavlyuk N.; Kulawik D.; Dmytriv G.; International Journal of
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Hydrogen EnergyVolume 46, Issue 44, Pages 22864 - 2287628 June 2021; doi.
10.1016/j.ijhydene.2021.04.127

28. Enhancement of ys prxshs-,my (M = sn, pb) electrodes for lithium-and sodium-
ion batteries by structure disordering and cnts additives; Pavlyuk V., Ciesielski
W.; Pavlyuk N.; Kulawik D.; Balinska A.; Kluziak K.; Materials Open Access
Volume 14, Issue 151 August 2021 Article number 4331; doi.
10.3390/ma14154331

Projekty naukowe:

2016 — 2019 Kierownik projektu PRELUDIUM ,,Materialy hybrydowe stuzace do
magazynowania wodoru na bazie nanorurek weglowych i nowych super lekkich

stopow litu” - 2015/19/N/ST8/03922

2018-2021  Wykonawca w projekcie ,Nowe materialy elektrodowe REM2 oraz
RE5M3 (gdzie RE=pierwiastki ziem rzadkich, M=SN, Pb, Sb) o zwickszonej
wydajnosci i stabilno$ci cyklicznej ogniw litowo- oraz sodowo-jonowych"
2017/25/B/ST8/02179, kierownik projektu prof, dr hab. Volodymyr Pavlyuk

2015-2018 Wykonawca w projekcie ,,Zaawansowane materialy dla systemow
magazynowania wodoru na bazie nowych super-lekkich stopow litu" -
2014/15/B/ST8/00101, kierownik projektu prof, dr hab. Volodymyr Pavlyuk

2012-2015 Wykonawca w projekcie ,Nowe optycznie czynne ciecze jonowe ze
stereogenicznym heteroatomem lub atropoizomerycznymi elementami chiralnosci
zawierajagcymi hyperwalentny heteroatom" - 2011/01/B/ST5/06304, kierownik projektu
prof, dr hab. Jozef Drabowicz

2012-2015 Wykonawca w projekcie ,,Optycznie czynne nanorurki weglowe: syntezy i
badania strukturalne kowalencyjnych i1 supramolekularnych pochodnych zawierajacych
stereogeniczny heteroatom oraz ich wykorzystanie w chemii "nowych materiatlow" 1 w
syntezie asymetrycznej” - 2011/03/B/ST5/03233, kierownik projektu prof, dr hab. Jozef

Drabowicz

2014 Specjalista ds. monitoringu w projekcie " Ochrona patentowa metod syntezy i
biologicznej aktywno$ci nowych soli oniowych, achiralnych 1 chiralnych cieczy

jonowych, kompleksow ukltadow weglowodanowych =z jonami metali grup
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przejsciowych oraz nanorurek weglowych funkcjonalizowanych podstawnikami ze

steregenicznym heteroatomem” POIG.01.03.02-00-014/11.
Projekty dydaktyczne:

2018-2020 Specjalista ds. monitoringu POWR.05.05.00-00-0026/18 Na ratunek.
Program rozwoju dla studentow 1 absolwentow Pielggniarstwa Uniwersytetu

Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dtugosza w Czestochowie

2018-2020 Specjalista ds. monitoringu POWR.03.01.00-00-U158/17 Akademia
Mtodych  WynalazcoOw  inicjatywa poszerzajagca  horyzonty  kreatywnego i

Innowacyjnego myslenia dzieci i mtodziezy

2017 — 2019 Specjalista ds. monitoringu POWR.03.01.00-00-S150/17 Dietetyka w
praktyce - droga do sukcesu

2014 Specjalista ds. rekrutacji ,,Biotechnologia szansg na lepsza pozycj¢ na rynku
pracy" program operacyjny kapitat ludzki POKL.04.01,02-00-159/12

Patenty:

PAT.228726 ,n-Alkanosulfinian O-(1R,2S)-N-metyloefedryny oraz sposob
wytwarzania estrow  sulfinowych pochodnych (-)-(1R,2S)-N-metyloefedryny”;
J. Drabowicz, M. Deska, D. Kulawik

PAT.231557 ,Zastosowanie cieczy jonowych, pochodnych tlenkow
trzeciorzgdowych fosfin z terminalng grupa N-metyloimidazolowa”; R. Biczak,
W. Ciesielski, J. Drabowicz, B. Pawlowska, S. Miroshnychenko, D. Kulawik,
P. Pokora-Sobczak, D. Krasowska

PAT.236544 ,,Stop uktadu pierwiastkow s- oraz p- elektronowych, sposob jego

wytwarzania oraz jego zastosowanie”, V. Pavlyuk, W. Ciesielski, D. Kulawik
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Staze i wyjazdy studyjne:

15.07.2021 — 15.08.2021 Wyjazd naukowy w celu pozyskania materialow oraz
wykonania pomiarow do pracy naukowej - Lwowski Uniwersytet Narodowy im. Iwana

Franki we Lwowie, Ukraina

07.17.2019 — 07.31.2019 Wyjazd naukowy w ramach projektu PROM w celu
pozyskania materiatbw oraz wykonania pomiaréw do pracy naukowej - Lwowski

Uniwersytet Narodowy im. Iwana Franki we Lwowie, Ukraina

07.23.2018 — 08.31.2018 Wyjazd naukowy w celu syntezy materialow
hybrydowych do magazynowania wodoru na bazie nanorurek weglowych i1 super
lekkich stopow litu - Lwowski Uniwersytet Narodowy im. lwana Franki we Lwowie,

Ukraina

08.05.2017 — 08.08.2017 Prowadzenie badan oraz synteza materialow na bazie
nanorurek weglowych (MWCNT) jako materiatlow do elektrodowych do baterii litowo-

jonowych - Lwowski Uniwersytet Narodowy im. Iwana Franki we Lwowie, Ukraina

Wystapienia na konferencjach krajowych i zagranicznych:

Komunikaty ustne:
1. V KRAJOWA KONFERENCJA ,,GRAFEN I INNE MATERIALY 2D";

Szczecin, 19-21 wrzesnia 2019 "New eco-friendly batteries based on carbon
nanotubes™

2. 22" International Conference on Composites Materials (ICCM22), Melbourne,
Australia August 11-16, 2019; "New Hybrid Materials Based on Carbon
Nanotubes and Metal Alloys "

3. 22" International Conference on Composites Materials (ICCM22), Melbourne,
Australia August 11-16, 2019; "Battery Prototype With a Cell Based on Carbon
Nanostructures "

4. INTERNATIONAL CONFERENCE ON NANO-MATERIEL, ENGINEERING
APPLICATIONS, MANUFACTURING AND APPLIED SCIENCES; Bangkok
Thailand 11-12 2019 February; "New Hybrid Materials based on Carbon
Nanotubes and Metal Alloys "
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10.

11.

12.

13.

INTERNATIONAL CONFERENCE ON NANO-MATERIEL, ENGINEERING
APPLICATIONS, MANUFACTURING AND APPLIED SCIENCES; Bangkok
Thailand 11-12 2019 February; "Battery Prototype with a Cell based on Carbon
Nanostructures"

4™ International Conference on Nanoscience and Nanotechnology 2017,
Colombo Sri Lanka 14-15grudnia 2017, "New Hybrid Materials Based on
Carbon Nanotubes and Mg0 7c,Lio j2Al0 ;2 Alloy as Materials for Hydrogen

Storage Systems "

. 4™ International Conference on Nanoscience and Nanotechnology 2017,

Colombo Sri Lanka 14-15grudnia 2017; "New Look on Few Chemical Systems
"Good" For Natural Environment"

2016 2" INTERNATIONAL CONFERENCE ON ENERGY, ENVIRONMENT
AND EARTH SCIENCES (ICEEES2016), Szanghaj Chiny 12 - 14 grudnia
2016, "New Safe Materials for Hydrogen Storage Based on Carbon Nanotubes
and New Super-Lightweight Lithium Alloys "

2016 2" INTERNATIONAL CONFERENCE ON ENERGY, ENVIRONMENT
AND EARTH SCIENCES (ICEEES2016), Szanghaj Chiny 12-14 grudnia 2016,
"Physico-chemical Look on Few Chemical Systems "Good" for Natural
Environment"

v MIEDZYNARODOWA KONFERENCJA INZYNIERIA
BEZPIECZENSTWA A ZAGROZENIA CYWILIZACYJNE ZAGROZENIA
CBRNE; Czestochowa, 8-9 czerwca 2016; ,,Nowe bezpieczne materiaty do
magazynowania wodoru na bazie nanorurek weglowych i nowych super lekkich
stopow litu"

v MIEDZYNARODOWA KONFERENCJA INZYNIERIA
BEZPIECZENSTWA A ZAGROZENIA CYWILIZACYJNE ZAGROZENIA
CBRNE; Czestochowa, 8-9 czerwca 2016, ,Struktury Weglowe
Funkcjonalizowane Solami Organicznymi Zawierajacymi Heteroatom Siarki
Jako Nowe "Zielone " Ogniwa "

II KRAJOWA KONFERENCJA ,GRAFEN I INNE MATERIALY 2D";
Szczecin, 6-8 wrzesnia 2016 r. ,,Struktury weglowe i siarki w bateriach”

27™ INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON ORGANIC CHEMISTRY OF
SULFUR, Jena Niemcy, 24 - 29 lipca 2016r; "Environmentally Friendly

Batteries Based On Carbon Nanotubes"
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Postery:
1. V KRAJOWA KONFERENCJA ,, GRAFEN I INNE MATERIALY 2D";
Szczecin, 19-21 wrzesien 2019; ,JNew hybrid materials based on carbon
nanotubes and metal alloys™

2. IX Kongres Technologii Chemicznej, Gdansk, 3-7 wrzesien 2018,
,Magazynowanie energii przy uZyciu materia’ach hybrydowych na bazie
nanorurek weglowych i stopow lilowo- magnezowych "

3.V MIEDZYNARODOWA KONFERENCJA INZYNIERIA
BEZPIECZENSTWA A ZAGROZENIA CYWILIZACYINE ZAGROZENIA
CBRNE, Czg¢stochowa, 14-15 czerwca 2018 ,bezpiecznie magazynowanie
wodoru w fazie statej"”

4. T Interdyscyplinarna Akademicka Konferencja Ochrony Srodowiska, Gdansk
13-15 kwietnia 2018; ,, Materialy hybrydowe na bazie nanorurek weglowych i
stopow litowo-magnezowych do magazynowania energii”

5. 11 Interdyscyplinarna Akademicka Konferencja Ochrony Srodowiska, Gdansk
17-20 marca 2017; Nowe materiaty do magazynowania wodoru na bazie
nanorurek weglowych

6. I KRAJOWA KONFERENCJA ,,GRAFEN I INNE MATERIALY 2D";
Szczecin, 6-8 wrzesnia 2016 ,,Materiaty hybrydowe stuzgce do magazynowania
wodoru na bazie nanorurek weglowych i nowych super lekkich stopéw litu "

7. The 6™ International Conference ECOLOGICAL & ENVIRONMENTAL
CHEMISTRY. Chisinau, Republic of Moldova on March 2-3, 2017, ,,Hybrid
materials for hydrogen storage systems based on carbon nanotubes and new
super-light lithium alloys "

8. The 6™ International Conference ECOLOGICAL & ENVIRONMENTAL
CHEMISTRY. Chisinau, Republic of Moldova on March 2-3, 2017, "Physico-
Chemical Look on Few Chemical Systems "Good" For Natural Environment”

9. The 6" International Conference ECOLOGICAL & ENVIRONMENTAL
CHEMISTRY, Chisinau, Republic of Moldova on March 2-3, 2017,
"Functionalized Carbon Nanotubes As New Potential Green Electrodes "

151



Udzial w komitetach naukowych konferencji krajowych lub miedzynarodowych:

Przewodniczacy sesji na konferencji 2016 2" INTERNATIONAL CONFERENCE

ON

ENERGY, ENVIRONMENT AND EARTH SCIENCES (ICEEES2016) w

Szanghaju.

Cztonek komitetu organizacyjnego 1 zapewnienie obstugi informatycznej sesji

prowadzonych nastepujacych konferencji:

1.

3" International Conference on Phosphorus Chemistry Czgstochowa, July 5-9
2021

57. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia
Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego,

7™ International Meeting on Halogen Chemistry (HALCHEM V1),

XIX International Seminar on Physics and Chemistry Solids (19 ISPCS),
International Symposium of Chemistry of Acyclic and Cyclic Heteroorganic
Compounds,

I CZESTOCHOWSKIE FORUM MLODYCH "#NAUKA. LUBIE TO!"

I CZESTOCHOWSKIE FORUM MLODYCH "#NAUKA. LUBIE TO!"

Czlonkostwo w miedzynarodowych lub krajowych organizacjach i towarzystwach

naukowych:

Cztonkostwo od 2014 w Polskim Towarzystwie Chemicznym.

Czlonkostwo w komitetach redakcyjnych i radach naukowych czasopism:

W latach 2014-2019 czlonek czasopisma ,,Chemistry. Environment.

Biotechnology." - redaktor informatyczny.
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Nagrody i wyr6znienia

Nagroda Indywidualna II° stopnia Rektora UJD za szczegdlne osiggnigcia

w pracy w 2018 roku

Nagroda Indywidualna II° stopnia Rektora UJD za szczegdlne osiggnigcia
w pracy w 2019 roku

Nagroda Indywidualna I11° stopnia Rektora UJD za szczegdlne osiggniecia
w pracy w 2021 roku

1. Srebrny medal za technologi¢ wytwarzania innowacyjnych nutraceutykow i
kosmetykow z wykorzystaniem odpadéw winiarskich. Tworcy: dr hab.
Wojciech Ciesielski, prof. UID, dr Tomasz Girek, mgr Damian Kulawik, mgr
Sandra Zarska, mgr Agnieszka Folentarska, mgr Katarzyna Ciesielska, mgr
Beata Girek, dr hab. Maciej Gastol, prof. Elzbieta Pisulewska, Dzakarta,
Indonezja 2019

2. XIII Warszawska Migdzynarodowa Wystawa Wynalazkow IWIS 2019
otrzymata: Zloty medal za Technologi¢ wytwarzania innowacyjnych
nutraceutykow i kosmetykoéw z wykorzystaniem odpadéw winiarskich. Tworcy:
dr hab. Wojciech Ciesielski, prof. UJD, dr Tomasz Girek, mgr Damian Kulawik,
mgr Sandra Zarska, mgr Agnieszka Folentarska, mgr Katarzyna Ciesielska, mgr
Beata Girek, dr hab. Maciej Gastot, prof. Elzbieta Pisulewska, Warszawa,
Polska

3. Zloty medal na Mig¢dzynarodowej Warszawskiej Wystawie Wynalazkow IWIS
2018: ,,Batery prototype with cel based in carbon nanostructures” - technologia
produkcji ogniw elektrycznych opartych na nanorurkach weglowych, W.
Ciesielski, J. Drabowicz, S. Zarska, D. Kulawik, A. Folentarska, V. Pavlyuk

4. Wyrdéznienie Polskiej Izby Przemystu Chemicznego za prototyp baterii z
ogniwem na bazie nanostruktur weglowych”, na Mig¢dzynarodowej
Warszawskiej Wystawie Wynalazkéw IWIS 2018 W.Ciesielski, J. Drabowicz,
S. Zarska, D. Kulawik, A. Folentarska, V. Pavlyuk

5. Zloty medal na Seoul International Invention Fair 2018: ,,Batery prototype with

cell based in carbon nanostructures” - technologia produkcji ogniw
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elektrycznych opartych na nanorurkach weglowych, W. Ciesielski, D. Kulawik,
A. Folentarska, S. Zarska, J. Drabowicz, V. Pavlyuk

Srebrny medal na Migdzynarodowej Warszawskiej Wystawie Wynalazkow
IWIS 2017: "A method for obtaining modern cells based on carbon
nanostructures” - technologia produkcji ogniw elektrycznych opartych na
nanorurkach weglowych

. Zioty medal na the International Invention and Innovation “Show INTARG
20177 for the invention: n-Alkanosulfinian O-(1R,2S)-N-metyloefedryny,
sposOb  wytwarzania estrow  sulfinowych pochodnych (-)-(1R,2S)-N-
metyloefedryny, oraz ich zastosowanie
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