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2. Wytwarzanie nanokompozytow typu CNTs-NPs
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2.1. Przeglad metod wytwarzania nanokompozytow typu CNT-NPs

Rozwazania teoretyczne poparte wynikami do$wiadczalnymi potwierdzaja niespotykane
jak dotad, wsréd innych grup materialow wlasnosci elektryczne, mechaniczne, cieplne,
optyczne 1 magnetyczne nanorurek wegglowych. Wszechstronny wachlarz niezwyktych
wlasno$ci nanorurek weglowych wskazuje na szerokie spektrum ich potencjalnych mozliwos$ci
aplikacyjnych. Interesujace zjawiska chemiczne dotyczace nanorurek weglowych obejmuja
molekularng sorpcj¢ powierzchniowa, przylaczanie grup funkcyjnych do ich powierzchni oraz
zakonczen, poprawg zwilzalnosci, a takze dodatki innych pierwiastkow na zewnatrz, wewnatrz
oraz w plaszczyznie grafenowej nanorurki. Modyfikacja struktury nanorurek weglowych jest
mozliwa dzigki ich funkcjonalizacji chemicznej, ktéra prowadzi do opracowania catkiem
nowych hybryd nanorurkowych taczacych unikatowe wlasno$ci nanorurek weglowych
z innymi materiatami. W wyniku chemicznego wzbogacania nanorurek mozliwe staje si¢
kontrolowanie ich wlasnosci elektrycznych, mechanicznych, cieplnych, optycznych i magne-
tycznych. Wyniki badan naukowych prowadzonych przez o$rodki badawcze i badania wlasne
wskazuja, iz osadzanie nanoczastek metali szlachetnych typu Pd, Pt, Rh, Au na powierzchni
nanorurek wegglowych moze przyczyni¢ si¢ do znacznego zwigkszenia ggstosci nosnikow
tadunkéw swobodnych, a zatem do poprawy przewodnosci cieplnej i elektrycznej nanorurek.
Powstaty po procesie osadzania material mozna charakteryzowaé jako nanokompozyt typu
CNT-NPs (ang.: Carbon Nanotubes-Nanoparticles).

Pierwsze proby dekorowania nanorurek weglowych zostaly zrealizowane w 1994 roku przez
Profesora Ajayna i Jego wspotpracownikow [1, 2]. Poczatkowo celem pokrywania nanoczaste-
czkami powierzchni CNTs byto okreslenie potozenia oraz ggstosci defektow struktury nanorurek.
Badania dotyczyly jednoSciennych nanorurek weglowych pokrytych klastrami rutenu. Okazato sig,
ze otrzymany material kompozytowy wykazywal obiecujace wyniki jako katalizator w procesie
katalizy heterogenicznej. Zaczgto wige realizowaé eksperymenty shuzace poszukiwaniu innych

interesujacych zastosowan nanorurek wegglowych dekorowanych nanoczasteczkami. Glownym
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celem wytwarzania nanokompozytow CNT-NPs jest synteza nowych materialow majacych dobre
wilasnosci elektryczne, chemiczne i/lub mechaniczne. Obecnie istnieje wiele réznych metod deko-
rowania nanorurek weglowych nanoczasteczkami, przede wszystkim metali szlachetnych. Mozna
wyroznic kilka sposoboéw podziatu otrzymywania nanokompozytow CNT-NPs.

Jednym z podejs¢ jest podzial na metody bezposrednie i posrednie. W pierwszym przypadku
nastepuje jednoetapowe bezposrednie formowanie nanoczasteczek metali na powierzchni CNTs.
Proces jest wydajny, lecz powoduje zaburzenie struktury elektronowej. Metody posrednie, wsrod
ktorych mozna wyr6zni¢ nastgpujace odmiany: chemiczna, sonochemiczng i proces koloidalny,
przebiega w dwoch niezaleznych od siebie procesach. Pierwszy proces to otrzymanie sfunkcjona-
lizowanych nanorurek, a w procesie drugim uzyskuje si¢ nanoczasteczki metali szlachetnych.
Na ostatnim etapie prac ma miejsce zmieszanie zawiesiny, w wyniku czego NPs sg osadzane na
powierzchni CNTs, co jest rownoznaczne z utworzeniem nanokompozytu CNT-NPs. Metody
dekorowania nanorurek mozna réwniez podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj wiazan wystgpujacych
pomigdzy powierzchnia nanorurek a naniesionymi na nie nanomateriatami. Wiazania te dziela si¢
na kowalencyjne i nickowalencyjne. W literaturze [1, 3-5] spotykany jest jeszcze jeden podziat
metod wytwarzania nanokompozytow typu CNT-NPs na: osadzanie elektrochemiczne, osadzanie
bezpradowe, dyspersj¢ nanoczasteczek metali szlachetnych na sfunkcjonalizowanych nanorurkach
weglowych oraz metody fizyczne, obejmujace osadzanie poprzez: rozpylanie (ang.: sputtering
deposition), napromieniowanie wiazka elektronéw i odparowanie (ang.: evaporation). Na rysunku
2.1 zaprezentowano rozne rodzaje metod wytwarzania nanokompozytéw typu CNT-NPs z uwzgle-
dnieniem r6znych typoéw podziatu.

Nanoczasteczki metali szlachetnych moga by¢ formowane jednoetapowo bezposrednio na
nanorurkach weglowych. Wérdd najbardziej znanych obecnie stosowanych metod bezpo-
srednich wytwarzania nanokompozytow typu CNT-NPs mozna wyr6zni¢ nastgpujace grupy
[5, 6]: in situ, osadzanie bezpradowe, osadzanie w wyniku redukcji chemicznej oraz osadzanie
elektrolityczne.

Metoda in situ nie wymaga zastosowania Srodka redukujacego, ani dodatkowego promie-
niowania. Grupy funkcyjne karboksylowe powstaja na powierzchni nanorurek wegglowych
w wyniku utleniajacej obrobki chemicznej. Powoduje to zwigkszenie rozpuszczalnosci
nanorurek weglowych. Nastgpuje rowniez oddziatywanie jonow metali z powierzchnig CNTs,

co prowadzi do miejscowego zarodkowania nanoczasteczek na powierzchni nanorurek [6, 7].
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Rysunek 2.1. Rodzaje metod dekorowania nanorurek weglowych wraz z ich potencjalnym

zastosowaniem [1, 4, 5]
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Rysunek 2.2. Schemat eksperymentalnego urzqdzenia wykorzystywanego w procesie
bezprqdowego osadzenia in situ [1, 7]

50 A.D. Dobrzanska-Danikiewicz, D. Lukowiec, D. Cichocki, W. Wolany



Nanokompozyty ztozone z nanorurek weglowych
pokrytych nanokrysztatlami metali szlachetnych

Schemat urzadzenia umozliwiajacego bezpradowe osadzanie nanoczastek in situ pokazano na
rysunku 2.2. Caty proces obejmujacy obrobke HNO;, aktywacje i akceleracjg, jest realizowany
w eksperymentalnym urzadzeniu i kontrolowany poprzez ustawienia parametréw pompy
prozniowe;.

Ograniczenia metody bezpradowego osadzenia in situ, polegaja na zastosowaniu jedynie
nanoczastek metali, ktorych jony maja potencjat redoks wigkszy od srodka redukujacego lub
nanorurek weglowych. W konsekwencji nie jest mozliwe wykorzystanie do osadzania
nanoczastek Cu i Ag, co przyczynito si¢ do rozwoju metody bezprqdowego osadzania
z ulepszonym podlozem (ang.: Substrate-Enhanced Electroless Deposition — SEED) umozli-
wiajacej efektywne osadzanie na powierzchni nanorurek weglowych réznych nanoczasteczek,

w tym Au, Pt i Pd. Schemat ideowy metody SEED pokazano na rysunku 2.3.
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Rysunek 2.3. Bezprqdowe osadzanie nanoczqsteczek metali szlachetnych na nanorurkach
weglowych metodq SEED [1, 3, 6]

Kolejna odmiana metody osadzania bezpradowego, opartego na reakcjach redoks zacho-
dzacymi pomigdzy jonami metali a nanorurkami, polega na otrzymaniu ujemnie natadowanych
nanorurek weglowych, a nastgpnie dodaniu do roztworu kationéw metali i tworzeniu
nanoczastek wzdluz powierzchni nanorurek weglowych [8]. Wykorzystujac t¢ metode
zrealizowano proces dekorowania nanorurek jednosciennych i wielo$ciennych nanocza-
steczkami Au, Ag, Ru, Rh, Pd, Pt bez koniecznosci uprzedniej funkcjonalizacji nanorurek

i stosowania $rodkow powierzchniowo czynnych [4, 8].
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Szeroko stosowang metoda dekorowania nanorurek wegglowych nanoczasteczkami metali
szlachetnych jest takze osadzanie elektrolityczne, polegajace na zanurzeniu nanorurek w odpo-
wiednim roztworze (np. HAuCly, K,PtCly), bedacym zrédlem pozadanych nanoczasteczek
pokrywajacych oraz kontroli potencjalu i stgzenia prekursoréw. Nanoczasteczki metali
szlachetnych, osadzajace si¢ na powierzchni bocznej 1 koficach nanorurek weglowych,
charakteryzuja si¢ wysoka czystoScia. Zazwyczaj caly proces dekorowania trwa od kilku
sekund do kilku minut, a w niektorych przypadkach zewngtrzna powierzchnia nanorurki ulega
catkowitemu pokryciu przez nanoczasteczki metalu [3, 4, 6, 9]. Schemat procesu osadzania

elektrolitycznego zaprezentowano na rysunku 2.4.
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Rysunek 2.4. Elektrolityczne osadzanie nanoczaqsteczek metali szlachetnych na

jednosciennej nanorurce weglowej [1, 3, 6]

Bezposrednie metody wytwarzania nanokompozytow typu CNT-NPs cechuje duza
wydajno$¢ oraz mozliwos¢ kontroli rozmiaru nanoczasteczek i ggstosci pokrycia nanorurek
weglowych, a otrzymane tym sposobem nanokompozyty sa czgsto stosowane jako pot-
przewodniki i katalizatory [4, 6, 8-10], Wytwarzaniu nanokompozytéw metodami bezpo-
$rednimi jednak nadal towarzyszy wiele trudnosci zwiazanych z tworzeniem si¢ duzych

aglomeracji nanoczasteczek i kontrola ich lokalizacji, a takze planowym ksztaltowaniem
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morfologii, dyspersji i wtasnosci nowo powstalych nanomaterialow. Istotng wada tych metod
jest fakt, ze proces wytworczy przebiega w obecno$ci toksycznych reagentow. Metody te
wymagaja ponadto konieczno$ci stosowania specjalistycznych i drogich urzadzen. Istnieja
zatem nadal istotne przeszkody w produkcji nanokompozytow na duza skalg¢ przemystowa
z uzyciem metod bezposrednich [3-6, 10].

Metody posrednie, w odroznieniu od metod bezposrednich, polegaja na wytwarzaniu
nanokompozytow typu CNT-NPs w dwoch odrgbnych i realizowanych niezaleznie od siebie
procesach. Pomigdzy powierzchnig nanorurek a naniesionymi na nie nanoczasteczkami moga
wystgpowac opcjonalnie wigzania kowalencyjne lub niekowalencyjne. Nanoczasteczki metali
mozna otrzymaé¢ w reakcjach chemicznej redukcji. Zawiesina zawierajaca nanoczasteczki
metali szlachetnych jest poddawana oddziatywaniu ultradzwigkéw, ptukana i odwirowywana.
W osobnym procesie uzyskuje si¢ utlenione nanorurki z grupami funkcyjnymi karboksy-
lowymi (-COOH), karbonylonowymi (=CO) i/lub hydroksylowymi (-OH) na ich powierzchni.
Tak przygotowane nanorurki sa umieszczane w mieszaninie zawierajacej nanoczasteczki
metalu. Wymagane jest rowniez dodanie $rodka redukujacego (np. C,H;;BNO, NaBH, —
w zalezno$ci od zastosowanej nanoczasteczki pokrywajacej), ktory powoduje przylaczenie
jonow nanoczastki do grupy funkcyjnej, a tym samym réwnomierne osadzanie nanoczasteczek
na powierzchni nanorurek weglowych [4-8, 10].

Metoda posrednia kowalencyjna i jej rozne odmiany pozwalaja na wykorzystanie grup
karboksylowych do innych modyfikacji, polegajacych na dotaczaniu kolejnych molekut za
posrednictwem wigzan estrowych lub amidowych. Po$rednia metoda kowalencyjna pozwala na
trwate polaczenie nanoczasteczki metalu szlachetnego z powierzchnia nanorurek weglowych,
co powoduje, ze podczas oczyszczania gotowego nanokompozytu nie dochodzi do rozdzielenia
przytaczonych nanoczasteczek od nanorurek weglowych. Niestety, istnieje takze mozliwo$¢
pojawienia si¢ defektow struktury nanorurek zwiazanych ze zmiang hybrydyzacji atomow
wegla z sp” na sp’. Zastosowanie drugiego rodzaju metody posredniej, tj. nickowalencyjnej, nie
powoduje zaburzenia struktury elektronowej nanorurek weglowych, a przyczynia si¢ do
zachowania wtasnosci optoelektronicznych i korzystnej zmiany wiasnosci magnetycznych
powstatych nanokompozytow [4-7,10].

Obie grupy metod posrednich pozwalaja, bez uzycia kosztownych urzadzen, kontrolowac

ksztalt i wielko$¢ stosowanych nanoczasteczek oraz doktadnie rozmieszczac¢ je na powierzchni
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nanorurek weglowych, tworzac tym samym nanokompozyty o szerokim spektrum obecnych
i przysztych zastosowan. Trudnoscia w zastosowaniu tej grupy metod jest koniecznos$c
doktadnego poznania mechanizméw syntezy nanokompozytow typu CNT-NPs oraz nie zawsze

zadowalajaca powtarzalno$¢ realizowanych eksperymentow.

2.2. Funkcjonalizacja nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe to materiaty o silnym hydrofobowym charakterze, wykazujace mala
reaktywnos$¢, a ponadto nierozpuszczajace si¢ w rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych
[8, 11]. Po procesie syntezy nanorurki weglowe zawieraja czgsto, w zaleznosci od zasto-
sowanej metody wytwarzania, pewne zanieczyszczenia w postaci wegla amorficznego i/lub
czasteczek katalizatora [12], co stanowi przeszkod¢ w wykorzystaniu ich bez dalszych
modyfikacji. Celowe sa zatem zabiegi, prowadzace do ich wst¢pnego oczyszczenia oraz
wprowadzenia zmian w ich strukturze, co powoduje zwigkszenie rozpuszczalnosci nanorurek
np. w wodzie. Funkcjonalizacja nanorurek wegglowych prowadzi do poszerzenia obszarow
praktycznego zastosowania tych nanomateriatéw, a takze poprzedza ona wilasciwy proces
osadzania nanokrysztalow metali szlachetnych na powierzchni¢ nanorurek wegglowych.
Funkcjonalizacj¢ nanorurek weglowych mozna wykonaé kilkoma opcjonalnymi sposobami
[11-13]. W zalezno$ci od sposobu i celu przytaczenia réznych zwiazkéw chemicznych,
wyro6znia nastgpujace rodzaje funkcjonalizacji nanorurek weglowych [11, 12, 14]:

o niekowalencyjnq egzohedralng, wykorzystujaca oddzialywania Van der Waalsa lub
oddziatywania n-n do potaczenia réznych substancji z zewngtrznymi $cianami nanorurek
weglowych,

o endohedralng, polegajaca na wypetnieniu wolnych rdzeni nanorurek réznymi zwiagzkami
chemicznymi,

o kowalencyjnq egzohedralng, polegajaca na trwatym przytaczeniu czasteczek réoznorodnych
pierwiastkow lub zwiazkéw chemicznych do zewngtrznych $cian nanorurek weglowych
w wyniku reakcji chemicznych.

Badania wykonane technika mikroskopii elektronowej pozwolilty zaobserwowaé, ze

nanorurki weglowe posiadaja w swej strukturze rézne defekty. Jednoscienne nanorurki

weglowe, w poréwnaniu z nanorurkami wieloSciennymi, sa bardziej jednorodne, stabilne
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i charakteryzuja si¢ mniejsza iloScia defektow, jednak proces ich otrzymywania jest w praktyce
znacznie trudniejszy. Wystgpowanie wad budowy w sieciach przestrzennych nanorurek
weglowych wptywa na ich wlasnosci fizykochemiczne, dzigki czemu staja si¢ one bardziej
reaktywne chemicznie oraz zmieniaja si¢ ich wtasnosci elektryczne i magnetyczne [11]. Mozna
wyr6zni¢ nastgpujace rodzaje defektow strukturalnych [11]: topologiczne, ktore sa zwiazane
z obecnoscia pigcio- 1 siedmioczlonowych pier§cieni w heksagonalnej sieci przestrzennej;
hybrydyzacyjne zwiazane z utworzeniem wiazan o posrednim stopniu hybrydyzacji, a takze
defekty polegajace na obecno$ci wakansow w postaci brakujacych atomow wegla w strukturze.

Nalezace do zwiazkdéw aromatycznych nanorurki weglowe, posiadajace w swej grafenowej
strukturze zdelokalizowane elektrony @, moga podlega¢ funkcjonalizacji niekowalencyjnej.
Oddziatywanie typu n-m zachodzi pomigdzy elektronami m pochodzacymi od nanorurek,
a elektronami molekul, ktére zostaty do nich przytaczone. Przyktadem moze by¢ przytaczenie
do powierzchni nanorurek weglowych pochodnych pirenu [15]. Dzigki wystgpowaniu w nich
sprzezonych czterech pier§cieni benzenowych, uzyskuje si¢ trwale nickowalencyjne potaczenie
z powierzchnia nanorurek. Pochodne pirenu znacznie zwigkszaja rozpuszczalno$¢ nanorurek
weglowych w wodzie. Dzigki oddziatywaniu n-m istnieje wiele mozliwosci modyfikacji
nanorurek weglowych, w tym z zastosowaniem réznorodnych polimeréw. W przypadku
niekowalencyjnej funkcjonalizacji nanorurek weglowych do modyfikacji moga by¢ uzywane
surfakanty, zwiazki aromatyczne, dlugotancuchowe polimery, polipeptydy oraz biomolekuty,
w tym tancuchy DNA [12, 13]. Na rysunku 2.5 przedstawiono etapy niekowalencyjnej

funkcjonalizacji nanorurek weglowych.

(powolny proces)

— >

Rysunek 2.5. Niekowalencyjna funkcjonalizacja nanorurek weglowych tancuchem DNA [1, 12]
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Do wypeklnienia wngtrza nanorurek mozna zastosowaé rozne zwiazki chemiczne.
W przypadku funkcjonalizacji endohedralnej, trwato$¢ utworzonych struktur zapewniaja
wiazania hydrofobowe, oddzialywania elektrostatyczne lub oddziatywania Van der Waalsa
[11]. Nie zostaje przy tym zaburzona struktura elektronowa nanorurek weglowych, zwtaszcza
w odniesieniu do nanorurek jednosciennych [11]. Odkrycie zjawiska kapilarnosci wystg-
pujacego w nanorurkach umozliwito ich napelnianie atomami oraz molekutami réznych
pierwiastkow, a takze materiatami krystalicznymi, co umozliwia tworzenie m.in. nanodrutow
[16-20]. Mozliwe stato si¢ rowniez wypelnianie nanorurek fulerenami, co przyczynito si¢ do
wytworzenia catkiem nowych struktur typu strqczek grochu (ang.: peapod) (rys. 2.6) [21-24].
Mozna wyrdznié¢ techniki wypetniania przygotowanych juz wczesniej nanorurek oraz procesy

wypetniania rdzenia nanorurek przebiegajace rownoczesnie z ich synteza in situ [25-27].

a)

b)

Rysunek 2.6. Funkcjonalizacja endohedralna: a) fragment nanorurki weglowej

z umieszczonymi w jej srodku fulerenami, tzw. strqczek grochu (ang.: peapod) [22, 28],

b) rdzen nanorurki weglowej wypetniony w calosci innq substancjq (nanodrut) [29]

Funkcjonalizacja kowalencyjna prowadzi do zmiany witasno$ci powierzchni nanorurek
weglowych, wskutek trwalego przylaczenia czasteczek okreslonych zwiazkéw chemicznych.

Z tego wzgledu ten rodzaj funkcjonalizacji okresla si¢ jako funkcjonalizacj¢ chemiczna.
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Podczas tych proceséow nastepuje zmiana hybrydyzacji atoméw wegla w nanorurkach z sp’
na sp’, co w konsekwencji powoduje zmiang przewodnictwa elektrycznego nanorurek
1 negatywnie wplywa na ich wlasnosci np. mechaniczne lub elektryczne. Istnieje wiele
sposobow funkcjonalizacji kowalencyjnej nanorurek weglowych [12, 14,30], z ktorych
najczgsciej stosowanym jest utlenianie [31]. Innymi popularnymi metodami sa takze
amidowanie [32] i fluorowanie [33] ktore to procesy przedstawiono schematycznie na rysun-
ku2.7. Do innych metod funkcjonalizacji kowalencyjnej nanorurek weglowych ponadto
naleza: estryfikacja, addycja rodnikéw lub karbonoéw, reakcja Bingela lub Prato, ktére sa
powszechnie uzywane do funkcjonalizacji fulerenow, a takze reakcja z nitrenami lub podczas

tiolowania utlenionych nanorurek [12].
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Rysunek 2.7. Popularne sposoby funkcjonalizacji kowalencyjnej nanorurek weglowych [1, 29]

Utlenianie nanorurek weglowych z zastosowaniem kwasow lub ich mieszanin jest
skuteczna metoda funkcjonalizacji oraz oczyszczania nanorurek weglowych z depozytéw
weglowych. Poddanie nanorurek dziataniu kwaséow prowadzi m.in. do rozszczepienia potkul,
ktore znajduja si¢ na koncach nanorurek i powstania grup karboksylowych (—COOH),
hydroksylowych (-OH ) i/lub grup karbonylowych (=CO) w miejscu przecigcia. Najczgstszymi
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zwigzkami chemicznymi uzywanymi w tym procesie sa: stezony kwas azotowy (HNO;),
nadchlorowy (HCIO,), siarkowy (H,SO,), mieszanina stgzonych kwaséw azotowego i siarko-
wego badz kwasow azotowego (HNO;) i solnego (HCI) lub perhydrol (30% H,0,). Stopien
funkcjonalizacji $cian nanorurek wskutek utleniania zalezy od takich parametrow jak: tempe-
ratura procesu, rodzaj zastosowanego utleniacza oraz krzywizna nanorurki, ktéra wprowadza
naprezenia pomiedzy wiazaniami typu sp>. Wigksza reaktywnoé¢ wykazuja $ciany o wigkszym
promieniu zakrzywienia, a tym samym posiadaja one zwigkszong podatno$¢ na utlenianie
[12,30,31]. Jednym z najczgiciej wykorzystywanych s$rodkow do utleniania nanorurek
weglowych jest kwas azotowy [31, 34]. Dzialanie przez dluzszy czas silnego utleniacza,
takiego jak HNO;, powoduje powstanie nowych defektow strukturalnych, a w konsekwencji
uszkodzenie zewngtrznych $cian lub nawet pocigcie nanorurek w miejscach najintensywniej
zdefektowanych, co potwierdzaja wykonane eksperymenty whasne [35].

W celu wykazania zmian w strukturze nanorurek wgglowych zbadano przy uzyciu spektro-
metru ramanowskiego in Via Reflex firmy Renishaw probke zawierajaca niemodyfikowane
komercyjne nanorurki weglowe o czystosci wynoszacej 95% masowo wedhug specyfikacji
producenta i probke tych samych nanorurek weglowych, lecz poddanych uprzednio funkcjo-
nalizacji kowalencyjnej w HNO;. Proces funkcjonalizacji wspomagano w poczatkowym
stadium ultradzwigkami (1 h), a nastgpnie mieszaning odstawiono na okres 3 dni bez
ingerencji. Wyniki badan uzyskane dla niemodyfikowanych nanorurek weglowych (rys. 2.8)
i nanorurek sfunkcjonalizowanych (rys. 2.9) wskazuja, ze obie badane probki zawieraja
wielo$cienne nanorurki weglowe, poniewaz zidentyfikowano na wykresach charakterystyczne
piki D, G i 2D odpowiadajace temu materialowi wgglowemu, a réwnoczesnie nie zlokali-
zowano pasma oddychania w kierunku promienia RBM, wystgpujacego jedynie w probkach
zawierajacych nanorurki jedno$cienne.

Okreslania jakosci probek dokonano z uzyciem parametru, czgsto stosowanego w analizach
poréwnawczych widm nanorurek weglowych, ktorym jest stosunek intensywnosci pikow /,/1,,
wykorzystujac w tym celu dane zestawione w tablicy 2.1. Im warto$¢ ilorazu 1,/1, jest blizsza
jednosci, tym wyzsza jest jako$¢ badanego materiatu. Uzyskane wyniki powtierdzaja zatem
tezg, ze funkcjonalizacja kowalencyjna, zwlaszcza trwajaca powyzej 24 h i realizowana
w silnie utleniajacych osrodkach niekorzystnie zmienia struktur¢ nanorurek weglowych

pogarszajac ich jakos$¢.
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Rysunek 2.8. Widmo ramanowskie odpowiadajqce niemodyfikowanym wielosciennym

nanorurkom weglowym [29, 35]
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Tablica 2.1. Wyniki spektroskopowych badan porownawczych niemodyfikowanych
wieloSciennych nanorurek weglowych i wielosciennych nanorurek weglowych poddanych

Sfunkcjonalizacji [35]
Przesunigcie % 1
. 1 Intensywnos¢ [j.w.]

Badany material e o 1)1,

G D G D
Niemodyfikowane nanorurki 1571 1343 1876 2353 1.25

weglowe
Nanorurki weglowe
funkcjonalizowane w HNO; 1572 1345 1018 1347 1,32
przez 3 dni

Utlenione nanorurki wgglowe moga zosta¢ poddane kolejnym reakcjom, w celu przy-
faczenia do ich $cian innych grup, czego przykladem jest amidowanie [32] lub estryfikacja
[36]. Jest to popularny sposob funkcjonalizacji CNTs, w wyniku ktorej uzyskuje si¢ nanorurki
rozpuszczalne w wodzie i organicznych rozpuszczalnikach. W pierwszej kolejno$ci utworzone
podczas utleniania grupy karboksylowe przeksztatca si¢ w chlorki kwasowe, przyktadowo
z zastosowaniem chlorku tionylu, a w kolejnym kroku przeprowadza si¢ reakcje z aminami
badz estrami.

Nanorurki weglowe moga by¢ zakwalifikowane jako pokrewne poliolefin, ktére mozna, jak
juz wezesniej wspomniano, funkcjonalizowa¢ przy uzyciu fluoru [33, 37]. Stopien fluoryzacji
mozna regulowa¢ poprzez dobor odpowiedniego odczynnika fluorujacego w postaci np.
pentafluorku jodu [38] lub difluorku ksenonu [33] oraz temperatury procesu, mogacej zawierac
si¢ w przedziale 20-600°C. Wykonane eksperymenty wskazuja, ze proces fluoryzacji najlepiej
przebiega w temperaturze od 150 do 400°C. W wyzszych temperaturach sie¢ nanorurek moze
ulega¢ znacznemu uszkodzeniu. Fluor moze zosta¢ tatwo zastapiony innymi grupami
funkcjonalnymi, mozliwymi do uzyskania z uzyciem odczynnikéw Grignarda (RMgBr),
alkilolitu (RLi) lub nadtlenkéw alkilowych. Gazowe fluorowce sa bardzo trujace i reaktywne,
dlatego wymagane sa wysokie standardy bezpieczefstwa podczas przeprowadzania reakcji
chemicznych przy udziale fluoru [14, 30, 37].

Wymienione réznorodne techniki funkcjonalizacji nanorurek weglowych, stuzace

zmianie ich wilasnosci, stanowia jedynie zarys mozliwosci modyfikacji powierzchni tych
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nanomateriatlow. Nowoczesna chemia daje ogromne mozliwosci zarowno w doborze odpo-
wiednich substancji chemicznych, jak i metod funkcjonalizacji CNTs. Celowe sa zatem studia
w tym obszarze, tak aby mozliwe bylo dobranie optymalnej metody funkcjonalizacji nano-
rurek, pozwalajacej ksztaltowac ich wlasnosci, zgodnie z oczekiwaniami ich potencjalnych
uzytkownikow.

Funkcjonalizacja nanorurek wgglowych, prowadzaca do powstania na ich powierzchni
licznych grup funkcyjnych — karboksylowych, karbonylowych i hydroksylowych, stanowi
pierwszy etap posredniej metody wytwarzania nanokompozytéw powstajacych poprzez
przytaczenie w nastgpnej kolejnosci do sfunkcjonalizowanych nanorurek nanoczasteczek
innych materialow, ktora to metodg Autorzy niniejszej publikacji zastosowali w celu wytwo-

rzenia nanokompozytow weglowo-metalowych typu CNTs-NPs.

2.3. Autorskie metody wytwarzania nanokompozytow typu CNTs-NPs

Zainteresowanie Autorow niniejszej publikacji materiatami nanostrukturalnymi powstatymi
w wyniku osadzania nanoczasteczek metali szlachetnych na powierzchni nanorurek
weglowych jest wynikiem spodziewanej synergii unikatowych wilasnosci fizykochemicznych
poszczegolnych sktadnikéw nowo opracowywanych nanokompozytéw, a mianowicie: duzej
powierzchni wlasciwej, wysokiej przewodnosci elektrycznej oraz wysokiej odpornosci cieplnej
i chemicznej [39]. Intencja Autoréw jest dazenie do rozwijania innowacyjnych technologii
w celu wspierania konkurencyjnosci gospodarki krajowej, jak i europejskiej [40-45]. Do
okreslenia warto$ci poszczegdlnych pierwiastkow pod katem ich przydatnosci do planowanych
eksperymentow, zastosowano metodg punktacji wazonej stuzacej ocenie komparatystyczne;j,
zmierzajacej do kwalifikacji przydatnosci poszczegoélnych pierwiastkow w kontekscie relacji
migdzy nimi [39]. Metoda punktacji wazonej umozliwia przeprowadzenie wielokryterialnej
oceny agregatowej z wykorzystaniem uniwersalnej skali stanow wzglednych, bedacej dziesig-
ciostopniowa jednobiegunowa skala dodatnia bez zera, gdzie 1 to ocena minimalna, a 10 to
maksymalna mozliwa ocena. W celu wyboru metali szlachetnych do dekorowania nimi
nanorurek weglowych przyjgto szczegdolowe kryteria oceny atrakcyjnosci 1 potencjatu
i wprowadzono ich gradacje, przypisujac okreslone wagi poszczegdlnym kryteriom. Badania
heurystyczne wykonane z uzyciem dendrologicznej macierzy wartosci technologii [46, 47]

wskazuja, ze najwyzsza ocen¢ wazona, wziawszy pod uwage przyjete kryteria oceny
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potencjatu i atrakcyjnosci metali, otrzymuja: Pt, Pd, Re oraz Rh, i to wlasnie te pierwiastki

wybrano do eksperymentow materiatoznawczych wykonanych w ramach wykonanych prac

badawczych. W toku wykonanych eksperymentéw wytworzono dwuetapowa metoda posre-

dnia cztery rézne nanokompozyty powstate poprzez:

o funkcjonalizacj¢ kowalencyjng wieloSciennych nanorurek weglowych, ktorej szczegolowe
warunki dla kazdego z analizowanych wariantow przedstawiono w tablicy 2.2,

e naniesienie na powierzchni¢ sfunkcjonalizowanych uprzednio nanorurek wegglowych
w temperaturze pokojowej nanoczasteczek platyny [28] i palladu [48], a w temperaturze

do 1000°C nanoczasteczek renu [35] i rodu [48].

Tablica 2.2. Analiza porownawcza warunkow funkcjonalizacji nanorurek weglowych,
bedacych elementem sktadowym poszczegolnych rodzajow nanokompozytow typu CNTs-NPs
wytworzonych metodq posredniq

Analizowany Rodzaj nanokompozytu
czynnik MWCNTs-Pt | MWCNTs-Pd | MWCNTs-Re | MWCNTSs-Rh
mieszanina
Zastosowany HNO;/H,S0,4 mieszanina mieszanina
zwiazek w stosunku 1:3 | HNO,/H,SO, HNO; HNO3/H,SO,4
utleniajacy 30% roztwor | W stosunku 1:3 w stosunku 1:3
H,0O,
Czas
funkcjonalizac.ji 0.5 ) 3 )
wspomaganej
mechanicznie [h]
Temperatura
funkcjonalizac.ji 20 60 20 60
wspomaganej
mechanicznie [°C]
Metoda
wspomagania ultradzwiegki ultradzwieki ultradzwiegki ultradzwieki
funkcjonalizacji
Czas
funkcjonalizacji 24 24 24 24
bez ingerencji [h]
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Fragment uktadu pierwiastkéw zawierajacy metale, ktore w postaci nanoczasteczek nano-
szono na sfunkcjonalizowane uprzednio wielo$cienne nanorurki weglowe, wraz z usytuowa-
niem tych pierwiastkow w odpowiedniej grupie i okresie oraz z uwzglednieniem kolejnosci

zapelniania ostatnich podpowlok elektronowych zaprezentowano na rysunku 2.10.

OKRESY

Rysunek 2.10. Fragment uktadu pierwiastkow Mendelejewa (wg L.A. Dobrzanskiego [50])
zawierajqcy pierwiastki, ktorych nanokrysztaly skladajq sie na wytwarzane i badane
nanokompozyty

Platyna (Pt) jest szarobiatym, ciagliwym metalem krystalizujacym w sieci Al nalezacym
do grupy platynowcow. Metale z tej grupy zaliczane sa wraz ze ztotem i srebrem do metali
szlachetnych. Ze wzgledu na swoje unikatowe wiasnosci chemiczne oraz fizyczne: wysoka
temperaturg topnienia oraz wrzenia, ciagliwos¢, duza odporno$¢ chemiczna, bardzo dobre

wlasnosci katalityczne (najlepsze sposréd platynowcoéw) oraz dobre przewodnictwo
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elektryczne platyna znalazla szerokie spektrum zastosowan. Platyna jest stosowana m.in.
w przemysle chemicznym, samochodowym, petrochemicznym, elektrycznym, szklarskim,
jubilerstwie, medycynie oraz stomatologii [47, 49, 50]. Bardzo dobre wtasnos$ci katalityczne
platyny sa wykorzystywane w licznych procesach przemystowych, m.in. w reakcjach utle-
niajaco-redukujacych przy produkcji kwasu siarkowego (VI), azotowego z amoniaku oraz
cyjanowodorowego [51-53]. Duza odporno$¢ korozyjna oraz wysoka temperatura topnienia
predestynuja platyng do uzycia jako sktadnik wyrobow aparatury chemicznej, tygli, elektrod,
termoelementéw. Dodatkowo wysoka biozgodno$¢ oraz dobra wytrzymato$¢ mechaniczna
pozwalaja na wykorzystanie platyny do produkcji instrumentéw chirurgicznych oraz urzadzen
biomedycznych, takich jak: rozruszniki serca, defibrylatory, stenty i implanty $limakowe.
Przemysl motoryzacyjny wykorzystuje platyng do produkcji katalitycznych konwertorow
gazow spalinowych, z kolei branza elektryczna i elektroniczna stosuj¢ platyng na elementy
stykow elektrycznych, opornikow, termopar, elementow grzewczych oraz hybrydowych

uktadow scalonych [28, 50, 54-56].
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Rysunek 2.11. Funkcjonalizacja i osadzanie nanoczqsteczek platyny na wielosciennych
nanorurkach weglowych [28]

Wytwarzanie nanokompozytu typu MWOCNTs-Pt poprzez osadzenie na powierzchni
wielosciennych nanorurek weglowych nanokrysztatéw platyny wymaga wstepnej funkcjona-
lizacji nanorurek przed procesem ich wtasciwego pokrywania (rys. 2.11). W celu wytworzenia
na powierzchni nanorurek weglowych grup funkcyjnych (-COOH, -COH, =CQ) zanurzono je

w mieszaninie st¢zonych kwasow HNO;/H,SO, (stosunek 1:3). Dyspergowanie nanorurek
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weglowych w mieszaninie kwasow mialo miejsce w zlewce umieszczonej na 30 minut
w myjce ultradzwigkowej i pozostawionej na 24 h pod przykryciem. Analogiczna procedurg
obroébki nanorurek, obejmujaca kolejno zanurzenie, dyspergowanie z uzyciem ultradzwigkow
i odstanie pod przykryciem, wykonano nastgpnie z uzyciem 30% roztworu H,O,. Nanorurki
weglowe po procesie funkcjonalizacji przesaczono, 5-krotnie ptukano w wodzie dejonizowane;j
i suszono przez 12 h w temperaturze 120°C. Wytracenie platyny miato miejsce w wyniku
reakcji redukcji mieszaniny kwasu chloroplatynowego H,PtCls z borowodorkiem sodu NaBH,4
oraz glikolem etylenowym (rys. 2.11). Sfunkcjonalizowane nanorurki wgglowe z dodatkiem
15 ml glikolu etylowego dyspergowano w myjce ultradzwigkowej w procesie trwajacym
30 minut. Do otrzymanej zawiesiny dodano 5 ml acetonu w trakcie ciaglego mieszania przy
pomocy mieszadla magnetycznego. Po okresie wstgpnego mieszania, trwajacego 5 minut, do
zawiesiny dodano, przy pomocy pipety kwas chloroplatynowy H,PtCls i borowodorek sodu
NaBHj,. Cato$¢ ogrzewano z uzyciem chtodnicy zwrotnej przez 8 h w temperaturze 140°C caly
czas mieszajac. Otrzymane nanorurki nastgpnie przesaczono i 5-krotnie plukano w wodzie
dejonizowanej. Suszenie nanorurek po dekorowaniu odbywato si¢ przez 12 h w temperaturze
120°C. Podczas wytwarzania nanokompozytow wspierajac si¢ danymi dostgpnymi w litera-
turze przedmiotu [57] stwierdzono, iz efektywno$¢ wytracania nanoczastek platyny z roztworu
8% kwasu chloroplatynowego H,PtCls zalezy od czynnika redukujacego. Na pierwszym etapie
badan jako czynnika redukujacego uzywano cytrynianu sodu, jednakze efekt nie byt
zadawalajacy. W celu poprawy efektywnos$ci oraz wydajnosci procesu syntezy nanoczastek
zdecydowano si¢ uzy¢ mocnego reduktora jakim jest borowodorek sodu NaBH,, uzyskujac
oczekiwany efekt koncowy [28].

Pallad (Pd) obok platyny (Pt) jest najbardziej cenionym pierwiastkiem z grupy metali
szlachetnych, wykazuje duze podobienstwo do platyny, m.in. ciagliwos¢, wytrzymalosc,
zblizona odpornos$¢ na korozjg i temperatur¢ topnienia, przez co jest cz¢sto stosowany jako jej
tanszy i bardziej ekonomicznie optacalny zamiennik. Pallad krystalizuje w sieci regularnej Al,
liczba atomowa wynosi 46, a gesto$é ma warto§¢ 12,0 g/cm’. Pallad jest srebrzystobiatym
kowalnym metalem o temperaturze topnienia 1554,9°C oraz temperaturze wrzenia okoto
2963°C. W uktadzie okresowym pierwiastkow lezy w 10 grupie i w 5 okresie, w triadzie
platynowcow lekkich. Posiada on bardzo duza odporno$¢ na dziatanie stgzonych kwasow

i tlenu. Rozpuszcza si¢ w wodzie krolewskiej [58], goracym kwasie azotowym oraz roztworach
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stopionych zasad [59, 60]. Pallad doskonale sprawdza si¢ przy usuwaniu tlenu z atmosfer
wykorzystywanych w obrobce cieplnej [59]. Ponadto Pd i jego stopy glownie z platyna (Pt),
ztotem (Au), srebrem (Ag), rutenem (Ru), miedzia (Cu) i niklem (Ni) sa stosowane w prze-
mysle motoryzacyjnym (produkcja katalizatorow) [61, 62], dentystyce (mosty, koronki) [63],
medycynie (narzgdzie chirurgiczne, wspomaganie leczenia raka) [64], jubilerstwie, przemysle
elektrotechnicznym (kontakty, kondensatory), elektronicznym (hybrydowe uktady scalone,
ogniwa paliwowe), przemysle chemicznym (odzyskiwanie kwasu azotowego), a takze
w przemysle szklarskim (lustra) i precyzyjnym (zegarki) oraz w fotografii. Szczegdlnie
interesujaca wiasnoscia Pd jest zdolnos¢ selektywnego wykrywania wodoru (H,) [65].
W produkcji palladu prym wioda Rosja (80 % s$wiatowej produkcji) oraz Republika Potud-
niowej Afryki [58]. Stale rosnaca ilo$¢ obszaréw zastosowan palladu, regularnie prowadzi do
wzrostu jego warto$ci na gieldach [48].

W celu wytworzenia nanokompozytu typu MWCNTs-Pd w pierwszej kolejnosci wielo-
$cienne nanorurki wgglowe poddano funkcjonalizacji mieszaning st¢zonych kwasow HNO;
i H,SO4 w stosunku 1:3 w celu otrzymania na powierzchni zewngtrznej nanorurek weglowych
grup funkcyjnych shuzacych do przytaczenia nanoczastek palladu. Funkcjonalizacj¢ wykonano
w myjce ultradzwigkowej przy podwyzszonej temperaturze 60°C w czasie 2 h. W dalszej
kolejno$ci mieszaning pozostawiono pod przykryciem na 24 godziny bez ingerencji, a nastg-
pnie przygotowang przefiltrowano ja i zlano mieszaning kwaséw. Syntezy nanoczasteczek
palladu dokonano w wyniku reakcji redukcji mieszaniny chlorku palladu (II) PdCl, z glikolem
etylenowym oraz cytrynianem sodu. Sfunkcjonalizowane wielo$cienne nanorurki weglowe
wraz z dodatkiem 15 ml glikolu etylenowego dyspergowano przez 30 minut w myjce ultra-
dzwigkowej. Do otrzymanej zawiesiny dodano 5 ml acetonu podczas ciaglego mieszania
z zastosowaniem mieszadla magnetycznego. Nastgpnie po 5 minutach do zawiesiny dodano
odpowiednia ilo$¢ roztworu chlorku palladu (II) PdCl,. Cato$¢ ogrzewano pod chlodnica
zwrotna przez 2,5h w temperaturze 130°C. Otrzymany material przefiltrowano i plukano
w wodzie dejonizowanej, nast¢pnie probke suszono przez 12 h w temperaturze 120°C [48].

Ren (Re) nalezy do grupy metali przejsciowych, liczba atomowa tego pierwiastka wynosi
75, krystalizuje on w sieci heksagonalnej, a jego gestosé wynosi 21,02 g/em’. Jest on zatem
pierwiastkiem chemicznym nalezacym do grupy metali cigzkich, polozonym w 7 grupie i w 6

okresie uktadu okresowego pierwiastkow. Posiada on barwe srebrzystoszara, natomiast swoja
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nazweg wzial od jednej z najdtuzszych europejskich rzek — Renu. Jest odpornym na wysokie
temperatury pierwiastkiem o temperaturze topnienia 3182°C i wrzenia 5870°C [50, 66],
ktérego wlasnos$ci chemiczne odpowiadaja charakterowi grupy 7. Nie rozpuszcza si¢ w kwasie
solnym ani fluorowodorowym, ulega rozpuszczeniu jedynie w kwasie azotowym. Ren wystg-
pujacy w formie proszku silnie absorbuje wodér [66]. Jest pierwiastkiem posiadajacym $wietne
wlasnosci cieplne (duza odporno$¢ na wysokie temperatury) i wykazuje odporno§¢ w warun-
kach tuku elektrycznego, wykorzystywany jest zatem m.in. w urzadzeniach elektrycznych,
takich jak: elektrody, elektromagnesy, termopary, pracujacych w wysokich temperaturach. Ren
stosowany jest rowniez jako material przeznaczony na witokna i inne elementy zarzace
w lampach oraz urzadzeniach elektroprézniowych [66-69]. Ren stosowany jest takze jako
sktadnik superstopow aplikowanych w przemysle kosmicznym i lotniczym, z ktorych
wytwarza si¢ elementy silnikow odrzutowych, komory spalania i dysze wylotowe rakiet,
poniewaz jego niewielki dodatek znacznie polepsza twardos¢, odpornos¢ korozyjna, wytrzy-
mato$¢ i zaroodpornos$¢ stopow [67, 68]. Bardzo szeroki zakres chemii renu, jak i jego
zwiazkow pozwolit stworzy¢ na ich bazie duza ilos¢ katalizatorow. Uzywany jest on m.in. jako
katalizator przy produkcji wysokooktanowych paliw. Zawartos¢ Re w skorupie ziemskiej
szacuje si¢ na ok. 107%, dlatego jest to pierwiastek bardzo ceniony i niezwykle rzadki, a takze
interesujacy z uwagi na fakt, ze w Polsce znajduja si¢ jedne z wigkszych na Swiecie ztoza renu
i stale poszukiwane sa nowe zastosowania dla tego pierwiastka [35, 56, 66-69].

Proces wytwarzania nanokompozytu typu MWCNT-Re obejmuje kilka etapow. Czyste
nanorurki weglowe umieszczone w zlewce zalano kwasem azotowym (V) (65%), nastgpnie
poddano je dziataniu ultradzwigkoéw przez 3 godziny i odstawiono pod przykryciem na 24
godziny bez ingerencji. W kolejnym kroku nanorurki weglowe przefiltrowano i kilkakrotnie
przeptukano woda dejonizowana. Wilgotny materiat CNTs umieszczono nastgpnie w pre-
kursorze renu — HReO, (VII), wspomagajac proces ultradzwickami przez 3 godziny, a naste-
pnie mieszaning odstawiono pod przykryciem na 24 godziny bez ingerencji. Porcj¢ mokrego
materiatu w formie pasty umieszczono w zaprojektowanym w tym celu kwarcowym naczyniu
w ksztatcie 16dki. Redukcja wodorem prekursora Re odbywa si¢ w piecu grzewczym
w temperaturze 800°C. Po 15 minutach wygrzewania zmniejszono przeplyw H, o polowe
i proces kontynuowano przez 30 minut. Probke¢ ochtodzono nastgpnie do temperatury otoczenia

i poddano badaniom mikro- i spektroskopowym. Caly proces dekorowania odbywa si¢
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w ochronnej atmosferze argonu. Autorski sposéb wysokotemperaturowego wytwarzania
nanokompozytow typu MWCNTs-Re jest przedmiotem zgloszenia patentowego [70].

Rod (Rh) jest srebrzystobiatym, I$nigcym, trudnotopliwym metalem, krystalizuje w sieci
Al, liczba atomowa wynosi 45, gesto$¢ ma wartoé¢ 12,4 g/em’, temperatura topienia to okoto
1966°C, a temperatura wrzenia wynosi 3727°C [59]. W uktadzie okresowym pierwiastkow rod
znajduje si¢ w 9 grupie i w 5 okresie. Nalezy do grupy platynowcow, cechuje si¢ mala
reaktywnos$cia chemiczna, jest substancja twarda i kruchg, jest przewodnikiem i parama-
gnetykiem, wykazuje odporno$¢ na dziatanie wielu czynnikéw chemicznych, ulega jednak
dziataniu kwasu bromowego, jodyny, nadchlorku sodu oraz goracego kwasu siarkowego [60].
Rod i jego stopy znajduja zastosowanie w kilku gateziach przemyslu m.in. w przemysle
samochodowym [71], chemicznym [72, 73], elektrotechnicznym oraz w jubilerstwie [72], przy
produkcji filtrow optycznych, przy wytwarzaniu narzg¢dzi laboratoryjnych (tygli), elementow
grzejnych, termoelementow, zwierciadel, reflektorow, luster [72], a takze jest on stosowany
jako sktadnik powlok antykorozyjnych i wykorzystywany z powodzeniem do produkcji
katalizatorow [72-74], szczegdlnie w procesie redukcji tlenkéw azotu. Dodatkowo potwier-
dzone sa wyniki badan dotyczace zdolnosci wykrywania przez materiaty weglowe zawierajace
nanokrysztaty Rh sladowych iloéci substancji niebezpiecznych (m.in. CO, NO,, C,H,, CsHg)
[75]. W przyrodzie Rh wystepuje w nieduzych ilosciach w rudach platynowcow lub rudach
zelaza, chromu i niklu [73]. Ze wzgledu na wysoka cena jest rzadko stosowany w postaci
metalicznej [48].

Na pierwszym etapie syntezy nanokompozytow MWCNTs-Rh wieloScienne nanorurki
weglowe umieszczono w mieszaninie kwaséw HNOj; (stgzenie 65%) i H,SO, (stezenie 95%)
w stosunku 1:3 i poddano procesowi funkcjonalizacji w celu utworzenia na powierzchni
zewngtrznej nanorurek weglowych grup funkeyjnych, do ktorych w nastgpnym etapie przy-
faczono nanoczasteczki rodu. Funkcjonalizacj¢ wykonano z wykorzystaniem dziatania
ultradzwigkdéw, w podwyzszonej temperaturze 60°C przez 2 godziny, a nastgpnie mieszaning
pozostawiono pod przykryciem na 24 godziny bez ingerencji. Po uptywie wymaganego czasu
przygotowana mieszaning przefiltrowano i zlano mieszaning kwasow. Na drugim etapie syn-
tezy obejmujacym dekorowanie materiatu weglowego nanoczasteczkami rodu, umieszczono
sfunkcjonalizowane wieloScienne nanorurki weglowe w roztworze RhCl;, traktowano

mieszaning przez 2 godziny ultradzwigkami i odstawiono bez ingerencji na 24 godziny.
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Wrhasciwy proces dekorowania nanorurek wegglowych nanoczasteczkami rodu realizowano
w piecu wysokotemperaturowym z zastosowaniem reakcji redukcji wysokotemperaturowej
roztworu chlorku rodu (RhCl;). Przygotowany material weglowo-metalowy, umieszczono
w kwarcowej ,,todce”, ktora ulokowano na podajniku probek. Po osiagnigeiu temperatury pieca
powyzej 800°C wprowadzono do niego probke, a nastgpnie poddano ja wygrzewaniu przy
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu. Po zakonczeniu redukcji wysoko-
temperaturowej probke ochtodzono do temperatury pokojowej, wyjeto z pieca i poddano
badaniom mikroskopowym i spektroskopowym. Sposéb wysokotemperaturowego wytwarzania
nanokompozytow typu MWCNTs-Rh jest przedmiotem zgloszenia patentowego [76].

Roézne nanokompozyty wytworzone poprzez pokrycie wieloSciennych nanorurek weglo-
wych nanokrysztalami odpowiednio czterech réznych pierwiastkow: Pt, Pd, Re i Rh, poddano
nastgpnie badaniom mikroskopowym =z wuzyciem wysokorozdzielczego transmisyjnego
mikroskopu elektronowego S/TEM TITAN 80-300 firmy FEI pracujacego z uzyciem wiazki
rownolegtej 1 skupionej w polu jasnym i ciemnym oraz badaniom spektroskopowym z uzyciem
spektroskopu ramanowskiego, spektroskopu dyspersji energii (ang.: Energy Dispersive
Spectroscopy — EDS) 1 rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (ang.: X-ray Photo-
electron Spectroscopy — XPS), a takze sporzadzono mapy drogowe technologii (MDT) i karty
informacyjne technologii (KIT), charakteryzujace nowo opracowane technologie wytwarzania
i ich perspektywy rozwojowe, co szczegolowo zaprezentowano w artykule bedacym kolejnym

rozdzialem niniejszej publikacji.
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