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Streszczenie

W artykule przedstawiono stan badsad maliwoscia innowacyjnego wykorzystania surowcéve-w
glowych, midzy innymi do wytwarzania energii elektrycznej weghowych ogniwach paliwowych.
Szczegdlny nacisk zostat pany na osigniecia naukowe w dziedzinie nanostruktugglowych. Przed-
stawiono charakterystyki wiasciwosci materiatow wgglowych, takich jak: nanoporowate materiaty
weglowe, nanorurki wglowe, grafen i fulereny.

The coal implementation prospectives in innovativapplications

Abstract

The article presents the state-of-the-art on therg@l innovative application of coal in electtjci
generation applying direct carbon fuel cells. Rattir emphasis is put on R&D achievements in tha are
of carbon nanostructures. Presented are the chestics and properties of such carbon materials as
nonporous carbon materials, carbon nanotubes, gnapéind fullerenes.

1. WPROWADZENIE

Wegiel jest postrzegany przede wszystkim jako palisaspokajajce potrzeby
energetyczne wkszaici krajow swiata. Energetyczne zasobyegla brunatnego
i kamiennego gsszacowane na okoto 200 lat (&tayk 2008). W przyrodzie wysgbu-
je on nie tylko jako paliwo kopalne, lecz #akw wielu innych formach pozwalgych
na jego wielorakie zastosowanie. W stanieazamym wystpuje w postaci tlenku
wegla (IV) w atmosferze i hydrosferze, w soli kwasaglowego i paliwach kopal-
nych w litosferze i w hydrosferze (rozpuszczone orodleglany zawierajce jon
HCO;") oraz w postaci mnorodnych zwizkéw organicznych w organizmaekhwych
(pierwiastek C stanowi okoto 20% masy ciata czidwaje

Wegiel w stanie wolnym mee wystpowa w réznych odmianach alotropo-
wych: diamentu, grafitu, fulerenéw, grafenu i loakitu. Materiaty zawierape
w swojej strukturze jednz odmian alotropowych ggla, ze wzgidu na r@norodne
wiasciwosci, znajdup szerokie zastosowanie. Do najbardziej popularniygio-
wszechnie stosowanych materiatdw wytwarzanych raebaegla mazna zaliczy
migdzy innymi: sorbenty wglowe, konstrukcyjne i izolacyjne aglowe materiaty
porowate, widkna wglowe, smary grafitowe. Na przyktadegle aktywne s stoso-
wane w procesach przemystowych, w medycynie, chemaiz energetyce. Popular-
ne adsorbenty gglowe s wykorzystywane do usuwania siarkowodoru z gazu
ziemnego, oczyszczania wody pitnej (usuwania zaysrczé organicznych)
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i odpadowej (pestycydow, detergentdéw, metadizkich, barwnikéw), odzyskiwania
par weglowodorow podczas przetadunku rozpuszczalnikbwjwasia par i

Z powietrza, oczyszczania powietrza w systemacmatyzacyjnych. W mniejszej
skali & wykorzystywane jako porowate materialy w postatingolekularnych do
rozdziatu mieszanin gazowych oraz jako katalizaiorgsniki katalizatoréw. Szacu-
je sk, ze swiatowa produkcja rinego typu wgli aktywnych wynosi obecnie okoto
390 000 t/rok i wzrasta o okoto 7% rocznie. Do &vajo najwikszym zuyciu we-
gli aktywnych zalicza si Japon¢ i Stany Zjednoczone. Szybki wzrost znaczenia
wegli aktywnych w tych krajach jest spowodowany zaméwzwiekszonym zapo-
trzebowaniem w wymienionych tradycyjnych dziedzima@k i rozwojem nowych
technologii bazujcych na wykorzystaniu materialtéw porowatych. Malelo nich
m.in. nowoczesne systemy magazynowania energii fiété, Balys 2009) oraz
procesy magazynowania paliw gazowych, takich jak gamny i wodér. Najbar-
dziej efektywnymi adsorbentamiswdd sorbentow wglowych s materiaty wglowe

o silnie rozwingtej strukturze mikroporowate;.

Prowadzone w ostatnich latach swiecie badania naukowe nad:glem i two-
rzywami zawiergicymi w swoim skiadzie wgiel zaowocowaty wieloma ciekawymi
odkryciami. Jednym z nich bylo odkrycie fulerenowegr profesoréw H. Kroto i R.
Smalley’a (uhonorowanych nagrpdNobla w 1996 r.). Fulerenyagedm z odmian
alotropowych wgla. Map one struktug czasteczki i w przeciwigstwie do diamentu
i grafitu nie wys¢puja w formie atomowej (Bachmatiuk 2008). Odkrycie feledw
i ogromny rozwdj badaw tym zakresie spowodowaty pegtwiedzy o nanostruktu-
rze wegla; na pocatku lat 90. zostaty odkryte nanorurkeglowe, nanokrystality w
gla o strukturze cebulkowej oraz nanokapsutkglewe. Kolejnym bardzo istotnym
dokonaniem stato siodkrycie grafenu. W 2010 r. Andre Geim i Konstantiovose-
low otrzymali nagrod Nobla za odkrycie i zbadanie grafenu — nowej dwuwayowej
formy wegla o grubéci jednej warstwy atomow.

Intensywny rozwoj bada nad weglem, jego struktur i zastosowaniem jest
przedmiotem zainteresowania czotowyéhoolkow naukowych néwiecie.

2. DEFINICJA MATERIALOW W EGLOWYCH

Materiatami veglowymi s3 nazywane materiaty, ktérych vagznym lub dominu-
jacym skiadnikiem jest wgiel pierwiastkowy. Tradycyjne materiahgglowe — wyro-
by z wegla uszlachetnionego 4 svykorzystywane m.in. jako elektrody lub w medy-
cynie (Marsh, Heintz, Rodriguez-Reinoso 1997). Pmwhknie znane i stosowane ma-
terialy weglowe zawieraj w swym sktadzie tate grafit i diament.

Materialy weglowe znajduj szerokie zastosowanie ze waljh na swoje Whsi-
wosci. Do najwaniejszych z nich nale:

» wysoka odporn& termiczna, charakteryziga se zachowaniem przez nie prawie
niezmienionej wytrzymakei mechanicznej do bardzo wysokich temperatur
2500-3006cC,

» bardzo wysoka odporgé na gwattowne zmiany temperatury (wgiy cieplne),

» odporna¢ na eroz i korozj,
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» odpornad¢ na dziatanie kwénych i alkalicznych agresywnychirodkow ciektych
i gazowych,

* mala gstai¢,

» wysoka odporn& na dzialanie promieniowania elektromagnetycznego.

Obecnie nawiecie prowadzi s badania nad udoskonaleniem stosowanych oraz
wytwarzaniem nowych materiatdbweglowych. Do najbardziej obiecgych kierun-
kow badawczych w tej dziedzinie vrma zalicz¢ badania nad zastosowaniem takich
materiatéw weglowych, jak:

* nanoporowate materiatyeglowe,
» grafen,

o fulereny,

* nanorurki veglowe,

Innym, niezwykle ciekawym zastosowaniemgla s ogniwa paliwowe zasilane
bezpdrednio weglem DCFC Direct Carbon Fuel Ce)l ktére zostam omowione
w punkcie 3.4.

3. ZASTOSOWANIE MATERIALOW W EGLOWYCH

3.1. Nanoporowate materiaty wglowe

Podobnie jak adsorbentyeglowe materiaty nanoporowate giatami statymi
0 bardzo dobrze rozwigtiej powierzchni wiéciwej i duzej obgtosci porow. Na struk-
ture porowat sktada si system kanatéw i szczelin o wymiarach liniowychusamka
do kilkuset nanometréw. Upardkowane nanoporowate materiatgglowe zawieraj
pory o wymiarach 2-100 nm, zbudowane z amorficzrieografitopodobnego &
gla, powstajcego w wyniku karbonizacji eych materiatbw pochodzenia organicz-
nego, takich jak: drewno,agiel kamienny i brunatny, torf. Otrzymywanie nanopo
watych materiatébw wglowych przebiega w dwéch etapach. W pierwszym ietap
w wyniku karbonizacji, a nagbnie aktywacji karbonizatu powssayvegle aktywne
0 nieuporzdkowanej i niejednorodnej budowie strukturalnejr§finski i in. 2009).
W drugim etapie w celu otrzymania jednorodnych onapdkowanych nanoporowa-
tych adsorbentow gglowych konieczne jest zastosowanie metod synieawalaj-
cych na kontrolowanie wymiaru powsteych poréw. Jednz nich jest tworzenie
replik weglowych z wykorzystaniem matryc nieorganicznychtyw przede wszyst-
kim matryc krzemionkowych. Metody otrzymywania npomwatych i uporgdko-
wanych materiatébw wglowych, w ktérych g wykorzystywane matryce, mona po-
dzieli¢ w zalenosci od wigciwosci matrycy na:
* metody z wykorzystaniem upadkowanych mezoporowatych krzemionek (rys. 1),
* metody z wykorzystaniem koloidéw lub krysztatéw didlalnych.

Synteza nanoporowatychegli, w czasie ktorej jest kontrolowany wymiar po-
réw, jest wana z uwagi na ich zastosowanie. Obecnieldzakiej kontroli i inno-
wacyjnym technikom wytwarzania move jest wytwarzanie nanostruktureglo-
wych o bardzo diej pojemndci adsorpcyjnej, katalizatoréw o zkj selektywnéci,
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nanoreaktoréw i nanoprzewodnikéw, a zekmodelowych porowatych materiatéw
weglowych.

Krzemionka koloidalna .
stabilizowana CTAB Wegiel mezoporowaty

Rezorcyna-

-formaldehyd Fluorowodor

Kalcynacja
karbonizacja

Rys. 1. Schemat otrzymywania jednorodnych, nanoporowatych materiatéw weglowych — metoda
impregnacji matryc krzemionkowych (Strupinski i in. 2009)
Fig. 1. Preparation of homogeneous, nanoporous carbon materials siliceous matrix impregnation method
(Strupinski et al. 2009)

Nanoporowate materiaty eglowe znalazly zastosowanie m.in. w oczyszczaniu
gazéw, odzyskiwaniu rzadkich i cennych metali lakqg katalizatory. \&6d nano-
porowatych adsorbentéw eglowych mana wyr&ni¢ wegle aktywne i aktywne
widkna weglowe.

3.2. Grafen

W 2004 r., w warunkach laboratoryjnych, uzyskandngevarstwowy krysztat
grafitu — grafen. Grafen (rys. 2) jest ptaglojedyncz warstwg atoméw wegla ciasno
upakowanych w dwuwymiarowej strukturze plastra raid&trupinski i in. 2009;
Vozmediano 2011). M by¢ zwiniety do zerowymiarowego fulerenu (0D), zrolowa-
ny do jednowymiarowej nanorurki (1D) oraz oy w stosy jako grafit (3D). Dhu-
gos¢ wiazania C-C w grafenie wynosi 0,142 nm. Plastry grafekladag si¢ w stosy
w odstpach 0,335 nm, twose grafit. Oznacza tae stos 3 milionéw plastrow grafe-
nu miatby tylko jeden milimetr grulsoi.

Grafen ma wiéciwosci pozwalajce na stosowanie go na szeyakak w wielu
dziedzinach inynierii materiatowej, poniewacharakteryzuje sidobrym przewodnic-
twem ciepla, przezroczysitia, rownoczeénie nie rozprasza energii i nie pochtania
Swiatta, jest mocniejszy od stali, a jednogze elastyczny. Uwa Sk, ze W przysz-
tosci bedzie wykorzystywany jako potprzewodnik ze wadh na fakt,ze elektrony
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poruszaj sie w nim dzies¢ciokrotnie szybciej i w krzemie, nie nagrzewgj prze-
wodnika, co jest esty przyczyra awarii dotychczas produkowanych mikroproceso-
row. Badania nad wykorzystaniem grafenu w skalotatoryjnej pozwolity na skon-
struowanie w Uniwersytecie Kalifornijskim w Los Aelgs tranzystora. Modelowy
tranzystor zbudowano z grafenu, nanodrutu z krzehkdhaltu i izolatora z tlenku
glinu, ktory pracuje z estotliwoscia 300 GHz (najszybszy krzemowy procesor na
swiecie firmy AMD z serii FX pracuje z estotliwoscia 8,429 GHz). Badania prze-
prowadzone w Massachusetts Institute of Technolaggke modele skonstruowane
przez ireynieréw IBM (tranzystor z grafenu 155 GHz), wskazug tranzystory bazu-
jace na grafenie, ldymoze zasipia kiedys tradycyjra technolog¢ krzemowa.

}—Q\)
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o

Rys. 2. Model struktury grafenu (Vozmediano 2011)
Fig. 2. The structure of graphene (Vozmediano 2011)

Interesugca cecly grafenu jest wytworzenie silnego pola quasi-magezstego.
Po raz pierwszy zjawisko wytwarzania silnego palasi-magnetycznego w grafenie
zostato opisane przez Michaela Crommie z Lawrenexkddey National Laboratory.
Zaobserwowanaze miejscowe rozggnie struktury krysztatu grafenu powoduje silne
oddziatywanie elektronéw walencyjnych atomowgha, podobne do oddziatywania
bardzo silnego pola magnetycznego (300 tesli)zZIMe sposoby wykorzystania tego
Zjawiska g jeszcze nieznane, ale jest ono kolejnym dowoderpatencjat tkwacy
w tym materiale. Geim i Novoselow nagrodzeni w 2@10agrod Nobla w dziedzi-
nie fizyki za badania nad grafenem, dokonali mda@dji tego materiatu, uzyskag
fluorografen. Jest to substancja pgrpezysta o wiéciwosciach podobnych do wda
ciwosci teflonu, o takich cechach charakterystycznyak; pdporné¢ termiczna, dia
wytrzymatad¢ mechaniczna i izolacyjdé. Fluorografen mze zostd w przyszigci
wykorzystany do produkcji powtok ochronnych, komytdav i diod swietlnych.

Badania nad wykorzystaniem grafenu dotytakze magazynowania energii i jej
powtdrnego wykorzystania. Przede wszystkim w budosuiperkondensatorow ok
szej pojemngci niz obecnie komercyjnie stosowane. &kigrafenowi ich wydajn&t
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moze zwikszy¢ sie nawet do piciu razy. Badania nad superkondensatoramizzjdu
pojemndci, z wykorzystaniem grafemu, wykazalye taduj sie szybko i pozostaj
rownie skuteczne po nieskerzonej liczbie cykli powtdrnych tadowigDrabinska i in.
2010). Badania nad wykorzystaniem grafequpsowadzone rowniew dziedzinie
optoelektroniki w zakresie stosowania w fotodetedtb swiattowodowych, a take
w konstrukcjach obwodéw fotoelektrycznych i ekranb@D, wyswietlaczy dotyko-
wych, zrodetswiatta, baterii stonecznych, a takczujnikow wykrywagcych obecnét
szkodliwych substanciji.

3.3. Fulereny

Fulereny maj interesujce wigciwosci fizyczne i chemiczne, poniewavszyst-
kie wiagzania médzy atomami wgla w czsteczce sidentyczne i wykazaj hybrydy-
zack sp. Powierzchni fulerenéw tworz sprzzone pecio- i szécioatomowe pier-
scienie zbudowane z atomoOwcegla, tworzc trojwymiarows struktug (rys. 3).
Piekcien fulerenbw mae skladé sic z kilkudzieséciu lub kilkuset atomoéw wgla.
Teoretycznie najmniejszy fuleren e zawiera 20 atoméw wgla (12 péciokatéw
weglowych), ale wysfpowania w stanie wolnym tak matego fulerenu nievpertdzo-
no, poniewa nie wszystkie fulerenyasna tyle stabilne chemicznie, aby date sdo-
wodni ich istnienie. Najbardziej trwale odmiany fulerando: C32, C44, C50, C58,
C60, C70, C540, C960. Najmniejsnzyskam czsteczly fulerenu jest C36, ktory
szybko utlenia gl w obecnéci powietrza; najbardziej stabilnym pod wadgm che-
micznym jest fuleren C60. Fuleren ten jest dwudeéetanem ztigonym z 60 atoméw
wegla. Jego dia stabilné¢ wynika m.in. z faktuze wszystkie atomy wgla s pofa-
czone wizaniami typu sh a zamknita struktura sprawiae nie wys¢puja momenty
dipolowe i centra o nieréwnomiernej aktyvéodchemicznej. Oznacza tee fuleren
C60 nie ma niesparowanych elektronéw, co ogranjeg@ aktywndéé chemiczia
(Mazurkiewicz 2007).

Rys. 3. Fulereny (Peczkowski 2005)
Fig. 3. Fullerens (Peczkowski 2005)

Odkrycie fulerenéw byto przypadkowe i mialo miejsgedczas badanad za-
chowaniem si grafitu w czasie aktywacji laserowej w przestrzkosmicznej (Przy-
godzki, Wiochowicz 2001). Aktywacja laserem jesigte najbardziej populagnme-
toda otrzymywania fulerenéw; oprécz niej fulereny otrayje st metod, elektrotu-
kows i promieniova.

Fulereny charakteryzyjsie czarr, barwg i metalicznym potyskiem. Maa je po-
dzieli¢ na:
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* Fulereny endohedralne 4 ® fulereny, wewsatrz ktérych zostat uwiziony obcy
atom; dotychczas udatoesimiesci¢ w fulerenach endohedralnych wszystkie pier-
wiastki uktadu okresowego. Po raz pierwszy zostalg otrzymane (La@C60)
przez J. Heatha w 1987 r. W zalesici od rodzaju atomu wprowadzonego dogwn
trza klatki, fulereny wykazyjrézne wigciwosci, np. izolatoréw lub potprzewod-
nikéw. W ten sposéb, przez umieszczenie wetrzn fulerenu C60 atomu metalu,
uzyskuje s metalofulereny. W metalofulerenacheahty atomami metalu umiesz-
czonego wewtrz klatki fulerenowej nagpuje wymiana fadunku elektrycznego,
co sprawiaze staje & on dobrym przewodnikiem. Metalofulereny charaktejy
sie aktywndacia biologiczry, oddziatujc na wirusy, bakterie zywe komérki. Bu-
dowa siatki fulerenowej daje movos¢ gromadzenia innych pierwiastkdw m.in.
wodoru, ktory jest trudny do przechowywania i magemvania, a w ten sposob
moze by wykorzystywany jako paliwo do zasilania ogniw padivych.

» Fulereny egzohedralne -g $0 fulereny, do ktérych zostaly pragizone z ze-
wnetrznej strony klatki fulerenowej obce atomy. Ekii mozliwosci przylaczania
atomow i casteczek wykorzystuje sije do tworzenigrodkdw smarnych i two-
rzyw o wiaciwosciach elektrooptycznych (pragzapc tancuchy polimerowe).
Mozna take sfunkcjonalizowa przylaczone atomy i tworzy rozbudowane ez
steczki, na przyktad katalizatory o rozbudowaneyigozchni.

» Heterofulereny —sto fulereny, w ktérych nagpita czsciowa lub catkowita sub-
stytucja atoméw wgla przez atomy innych pierwiastkow. Fulereny 4etrsidno
rozpuszczalne w wkszaci rozpuszczalnikdw, zwlaszcza polarnych.

Wykorzystanie fulerenéw wynika z przedstawionychzejywtasciwosci fizyko-
chemicznych. Mgna wymiené wiele maliwosci ich zastosowania w najkéizych
latach (Przygodzki, Wtochowicz 2001ed2kowski 2005; Mazurkiewicz 2007), np.:

* W biomedycynie (chemia i terapia medyczna):

- Wykorzystywanie czystych i endohedralnych fulerenawmedycynie, m.in.
przez zastosowanie meatlofulerenéw — wprowadzawim@v metalu do orga-
nizmuin vivow celach medycznych.

- Nowe czynniki kontrastage w tomografii z wykorzystaniem zjawiska NMR
(MRI). W magnetycznej diagnostyce rezonansowepivpbszukuje s czynni-
kow o lepszych zdolgiach kontrastujcych, o szybszej relaksacji protonowej
i wyzszym stopniu wzmacniania sygnatu MNR, przy mnigjsaktzeniu. Bar-
dzo obiecujce pod tym wzgidem g fulereny endohedralne, np. polihydroksy-
lowane metalofulereny gadolinowe.

- Promieniotwoércze wskaiki oraz preparaty farmaceutyczne. W medycyanie |
drowej s badane mdiwosci wykorzystania metalofulerenéw ze wedl na
odpornd¢ na metabolizm oraz wysalstabilng¢ kinetyczr. Badania nad nis
liwosciami wykorzystania karboksyfulerendw w terapii pezhej, w procesach
neurologicznych — starzeniegsi choroba Parkinsona — wykazaty immunoge-
niczna¢ fulerendw, na podstawie procesow powstawania sjpzoych anty-
ciat w albuminie surowicy krwi krélika. Wae & rowniez badania wykazugpe
brak toksycznéci fulerenow, np. w przypadku rozmigaia s¢ komaorek kolonii
grzybow, a take ich biotransformaciji.
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» W fotooptyce i elektronice
Niskie przewodnictwo cieplne fulerenéw oraz ichofktywnaé pozwala na za-
stosowanie ich jako materiatéw fotoczutych, fotmwndzcych lub fotowoltaicz-
nych. Badania w tym zakresie koncenirek gtdwnie nad zastosowaniem fulere-
néw do magazynowania energwietlnej i ich wykorzystania jako przekaikow
elektronéw do produkcji paliw lub elektryczuh. W dziedzinie fotowoltaiki s
poszukiwane nowe materiaty, m@g zasipi¢ stosunkowo drogi krzem (wytwa-
rzany w préni w temperaturze ok. 1500°C) w gdzeniach fotowoltaicznych (ba-
terie stoneczne).

» Elektrochemiczne i materiatowe
Fulereny mog wchodzt w sktad materiatdw kompozytowych. Badania wykazaty
ze dodanie fulerenu do aluminium polepsza jego t&¢atnatomiast polietylen
z niewielky zawartdcia C60 staje si znacznie twardszy. Fulereny krystalizuj
w uktadzie krystalograficznym, twage tak zwane krysztaty molekularne — fulery-
ty. Fuleryt poddany wysokiemusaieniu mae zmiené struktug, w wyniku czego
powstaje diament lub ¢giel amorficzny.

3.4. Nanorurki weglowe

Nanorurki weglowe s materiatami csrednicy od utamka do kilkudziegiu na-
nometréw, zbudowanea sze wspoétosiowo zwirtych w rurle weglowych warstw
grafenowych (Bachmatiuk 2008). Sposéb zwijaniazmagzn nie jest jednakowy dla
kazdej nanostruktury. Nanorurki #dia si¢ srednia, dlugdcia i katem sketnosci
(Bachmatiuk 2008). Stosunek dtégo nanorurek do iclirednicy umdaliwia trakto-
wanie ich jako obiektéw jednowymiarowych. Nanoruwkiglowe ze wzgidu na bu-
dowg, mazna podziek na (rys. 4):

Rys. 4. Modele jednosciennej (a), dwusciennej (b) i wielosciennej (c) nanorurki weglowej
(Bachmatiuk 2008)

Fig. 4. Models of single-walled (a), double-walled (b) and polyhedral (c) carbon nanotubes
(Bachmatiuk 2008)

» jednacienne (SWCNT angsingle-walled carbon nanotubes
» dwuscienne (DWCNT angdouble-walled carbon nanotubes
» wieloscienne (MWCNT angpolyhedral carbon nanotubgs
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Jednécienna nanorurka jest uformowana w postaci cylin@achmatiuk 2008)
Z pojedyncz ptaszczyza grafenows (schematycznie przedstawiono to na rys. 4a).
Sktada st ona z sieci heksagonalnej i 12 g@eni pentagonalnyctsrednica takiej
nanostruktury wynosi do kilku nanometrow, diggmatomiast jest rbwna nawet do
5-10 um. Powierzchnia cylindryczna jest zamitai, co zapewnia wysycenie azen
C-C. Odlegte¢ miedzy atomami wgla w tej strukturze wynosi 0,144 nfdla grafitu
jest réwna 0,142 njnWsréd nanorurek wglowych, nanorurki jedn@ienne § naj-
bardziej homogeniczne i mapajmniej defektow sieciowych. Obecnie jedcienne
nanorurki weglowe otrzymuje s takimi metodami, jak: wytladowanie w tuku elek-
trycznym, laserowe parowanie, chemiczne osadzamie p

Na struktug dwusciennej nanorurki wglowej (rys. 4b) sktadajsie dwa zwingte
wspoétosiowo cylindry. Jest to materiat zachoyeyj wiasciwosci elektroniczne, takie
jakie wystpuja w jednaciennych nanorurkach eglowych oraz witéciwosci mecha-
niczne charakterystyczne dla wigteennych nanorurek gglowych. Lepsza sztyw-
nos¢ dwusciennych nanorurek gglowych w poréwnaniu z jeddoiennymi powoduje,
ze @ stosowane w mikroskopii skaningowej oraz nangdzeniach elektronicznych
i mechanicznych (Jorio, Dresselhaus, Dresselhad8)20

Dwuscienne nanorurki wglowe mana otrzymywa przez otoczkowanie fulere-
now (C60) wsrodku jedndéciennych nanorurek gglowych. Fulereny umieszczone
wewnatrz jedndciennych nanorurek gglowych ulegaj procesowi koalescentji
tworzac wewretrzm rurke. Metoda ich wytwarzania polega na wygrzewaniu ¢edn
sciennych nanorurek gglowych z umieszczonymi wewtrz fulerenami lub na synte-
zie nanorurek za pomgavytadowania w tuku elektrycznym. Na skgdrzemystova
dwuscienne nanorurki wglowe o jednolite] strukturze otrzymuje; girzez wytadowa-
nie w tuku elektrycznym.

Wieloscienna nanorurka (rys. 4c) jest zbudowana z kongeartych warstw gra-
fenowych. Odlegtéci migdzy poszczegolnymi warstwami sednakowe i wynosg
0,34 nm. Warté& ta mae ulec zmianie pod wptywem defektow sieciowych. ©be
nos¢ sit van der Waalsa wywotuje wysoki stofpiaporadkowania atoméw. Wielo-
scienne nanorurki wglowe mana podziek na:

» cylindryczne — ztaone z koncentrycznych wspétosiowych walcéw,
» poligonalne — zbudowane z wielgéw,
» w ksztalcie spirali — zbudowane ze zwoju grafenaveg

Srednica zewetrzna wielgciennej nanorurki wglowej maze wynosé do kilku-
dzieskciu nm, natomiasfrednica rdzenia nie przekracza kilkunastu nmelka4a¢
nanorurek zawiera niesymetrycznie zamtaikaice. Obecnie, otrzymywanie wielo-
sciennych nanorurek gglowych prowadzi si w identyczny sposob jak déciennych
nanorurek, przy wykorzystaniu metody wyladowanidutwu elektrycznym, laserowe-
go odparowania lub chemicznego osadzania par. fdn@s technika wzbudza gl
zainteresowanie z powodu phisvosci otrzymywania na di, skak materiatu o wyso-
kiej czystaci.

! Koalescencja — proces, w ktérym dwie lulzeeij czstek hezy sk ze soh, tworzc pojedynca czastke.
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Nanorurki weglowe charakteryzyj sie réznorodnymi widciwosciami (Mazur-

kiewicz 2007):

Wiasciwosci chemiczne. Warstwowa struktura nanorurek i iokte wrtrze mae
by¢ wykorzystywana do transportu innych atoméw zeby¢ tez wykorzystywana
do wytwarzania nanokapsutek, ktore ragmeinic role magazynu rinych substan-
cji chronionych przed dziataniem czynnikow zetvanych. Ta cecha stwarza mo
liwos¢ wykorzystania nanorurek do transportowania wpraeagich do nich sub-
stancji, np. lekéw, ktérych dziatanie jest skiero@alo odpowiednich komorek or-
ganizmu. Zastosowanie tego typu sposobu dozowakia jest postrzegane jako
bardzo obiecuce, np. w chemioterapii — w leczeniu niektérych nomoréw (ang.
Direct Delivery of Chemotherajpy

Wihasciwosci elektryczne. Struktura elektronowa i przewodnwtdecyduy o za-
stosowaniu nanorurekaglowych zaréwno w nanotechnologii, jak i w procdsac
miniaturyzacji uradzea elektronicznych. Nanorurki gglowe, ze wzgidu na
przewodnictwo, megna podziekk na: metaliczne, pétprzewodnikowe. Jeghienna
nanorurka wglowa mae mig charakter metaliczny lub potprzewady. Miesza-
nina jedndciennych nanorurek wykazuje wtwosci potmetalu (przewodro
rzedu 16 S/m). Jedn&ienne nanorurki wglowe mog by¢ jednowymiarowymi,
czystymi, kwantowymi przewodnikami metalicznymipie redukuj sie do kwan-
towych kropek przy matych wardoach ich diugéci (w niskich temperaturach
przewodnictwo wléciwe jest skwantowane). Widltienne nanorurki wglowe
w wigkszaici przypadkéw g przewodnikami pidu elektrycznego. §Sone prze-
wodnikami dwuwymiarowymi. Na wkgiwosci elektronowe ma wptyvérednica

i chiralnags¢ nanorurek wglowych. Pojedyncze nanorurkieglowe o srednicy
> 0,7 nmstruktug pasmowy przypominag struktug grafitu. Nanorurki osredni-
cach < 0,7 nnsg zdeterminowane krzywianwarstwy grafitowej i charakteryzyj
sie przewodnictwem metalicznym.

Wiasciwosci mechaniczne. Nanorurkieglowe odznaczajsie duza powierzchm
wihasciwa, ktora dla wieléciennych nanorurek wynosi 10-26/g) a w przypadku
nanorurek pojedynczych mdig sic w granicach 100-200 #g. Dzicki obecndci
pustego rdzenia wewtrznego nhanorurki maj mah gestas¢ (jednacienne
0,6 g/cmi, wieloscienne 1-2 g/ci). Jednécienne nanorurki wglowe g zaliczane
do idealnych wi6kien molekularnych, o sieci zbudoejaz kowalencyjnych v
zan C-C, nalea zatem do najmocniejszych materiatow w przyrod¥igitrzyma-
tos¢ wiokien weglowych zaley od utazenia ptaszczyzny grafenowej wzdhosi
witdkna grafenowego. Wytrzymai® nanorurek wglowych na rozciganie jest
50-100 razy wiksza od wytrzymakei stali, przy czym masa nanorurek jest
sza&ciokrotnie mniejsza. Podczas raggania diugé¢ nanorurki mae powekszye
sie do 40%, bez naruszenia jej struktury.

Nanorurki weglowe charakteryzajsic duza elastycznécia i sprzystaicia. Dlatego

jest maliwe ich zginanie, skicanie czy osiowdciskanie. Wykazuj zdoIlnag¢ do defor-
macji, skecania lub zginania. Zdeformowana nanorurka ma Zonerchiralngé, a za-
tem zmienigj sk jej wiasciwosci elektryczne. Deformacje nanorurek —shinie i zgina-
nie s odwracalne, ale takim procesom towarzyszy uwoieiki pochtonicie energii.
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3.4. Weglowe ogniwa paliwowe

Ogniwa paliwowe zajmugjwazna pozycg wsrod nowych metod konwersji energii
chemicznej na elektrycznNaswiecie g uznawane za najbardziej obiemg genera-
tory energii elektrycznej zaréwno dla elektrownivielkiej mocy, jak i matych, roz-
proszonych generatoréw energii, azakakozrodta elektrycznéci dla nagdu pojaz-
doéw mechanicznych. Wysoka sprawé@gniwa paliwowego, pracagego cicho, bo
pozbawionego ruchomych gzxi mechanicznych i produkagego minimalne il&ci
zanieczyszcze faworyzuje ¢ technologe dla przysztéciowych zrédet padu wytwa-
rzania energii elektrycznej. Ogniwami paliwowymizgea st elektrochemiczne
uktady padotworcze, czyli ogniwa galwaniczne, ktére w spos@jgty sa zasilane
substratami reakcji elektrodowych, przy rownoczesmagtym odprowadzaniu pro-
duktow tych reakcji. Reltych substratow spetnigprzede wszystkim gazy, a w nie-
ktorych przypadkach substancje w ciektym i stahtan® skupienia. W ogniwach
paliwowych zachodg procesy elektrochemiczne zwane z katalitycznym utlenia-
niem paliwa (wodoru lub gglowodoréw) na anodzie i redukcflenu na katodzie.
Procesom tym towarzyszy wydzielanie siody, a w przypadku wykorzystania do ich
zasilania wglowodoréw — réwnie dwutlenku vegla, jako produktow proceséw elek-
trochemicznych. W ogniwach paliwowych zachodzeavspalanie paliwa z bezpo-
srednia zamiam energii chemicznej w energelektryczn. Przewag tego typu kon-
wersji nad tradycyjnym spalaniem paliw w silnikagleplnych jest znacznie vgza
teoretyczna sprawié. Z jednostki masy paliwa moa w ogniwie paliwowym poten-
cjalnie uzyska przeszto dwukrotnie wcej wytecznej energii tiw silniku cieplnym.
Dodatkowo, z powodu wykorzystywania przez ogniwklwiave czystych paliw (wo-
dor, gaz ziemny, metanol) charakteryzaje one duo nizsz emisp zanieczyszcze
w stosunku do silnikéw cieplnych (Vielstich, Lam@asteiger 2003).

Istnieje wiele rodzajéw ogniw paliwowych (KobyleciBis 2008); mana je po-
dzieli¢, przyjmupc kryterium temperaturowe, na: niskotemperaturovgd&C, sred-
niotemperaturowe 200-780 i wysokotemperaturowe 700-10@ Ze wzgédu na
rodzaj elektrolitu ogniwa paliwowe mia podziek w nastpujacy sposob:

* ogniwo paliwowe z membrardo wymiany protonéwRroton-exchange membra-
ne fuel cel- PEMFC),

» odwracalne ogniwo paliwowdreversible Fuel Celt RFC),

» bezpdrednie ogniwo metanolow®{rect-methanol fuel ce DMFC),

* ogniwo paliwowe z zestalonym elektrolitem tlenkowy(i®olid-oxide fuel cell
— SOFC),

* ogniwo paliwowe ze stopionymaglanem Molten-carbonate fuel celf MCFC),

* ogniwo paliwowe z kwasem fosforowyrRtfosphoric-acid fuel celt PAFC),

 alkaliczne ogniwo paliwoweA(kaline fuel cel AFC),

* weglowe ogniwo paliwoweDjirect-carbon fuel cell- DCFC).

Weglowe ogniwo paliwowe DCFC jest zasilane paliwenvieaajpcym wegiel.
Jest szczegblnym przypadkiem ognisvadniotemperaturowego z alkalicznym elek-
trolitem. Pierwsze ogniwo tego typu byto badanealowie XIX w. przez A.E. Be-
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cquerela i J.J. Jacquesa, ktéry zbudowat ogniwoooyni,5 kW. Jacques wykorzy-
stywat w swych badaniach czystggiel, zawierajcy niewiellq ilos¢ popiotu.

Rys. 5. Weglowe ogniwo paliwowe dr. Williama Jacquesa (U.S. Department... 2004)
Fig. 5. Protoype of direct carbon fuel cell by William Jacques (U.S. Department... 2004)

Weglowe ogniwo paliwowe w odedieniu do innych ogniviredniotemperaturo-
wych, ktére g zasilane paliwami gazowymi, jest zasilaneglem w postaci state;.
Ziarna wegla @1 doprowadzane bezgrednio do przestrzeni anody i w reakgcji elektro-
chemicznej, w podwiszonej temperaturzeg sitteniane do Cg generujc prad elek-
tryczny o napiciu 1 V. Elektrochemiczne reakcje zachgeiz w ogniwie DCFC pra-
cujacego z elektrolitem w postaci stopionego w wysokéepperaturze wodorotlenku
(KOH, NaOH, LiOH) przebiegajw nastpujacy sposob:

e anoda:
C+40H=CO, + 2H,0 + 4¢e
o katoda:
O, + 26 = 0%

0,> + 2H,0 + 26 = 40H

Reakcje elektrodowe ogniwa pragtggo z elektrolitem w postaci stopionych
w wysokiej temperaturze gglanow (NaCO;, Li,COs, K,CO;):
* anoda:

C +2CQ* — 3CO, + 4€
+ katoda:

O, + 2CQ + 4€ — 2COY°

Wydajnai¢ ogniwa paliwowego zasilanegogglem jest wgksza nz ogniw zasi-
lanych wodorem, gdynie wystpuje w nich strata entropii ponoszonej podczas-prze
twarzania gazu (o0 wysokiej entropii) na ciecz (zsméj w entropii i wgkszych mole-
kutach — woda). W technologii jest pomijany etagysikiwania gazu — ze zgazowania
paliw statych lub pochodzenia naturalnego, co aipliwie ogranicza emigjzanie-
czyszcza. W ogniwach typu DCFC nie ma konieczoiostosowania drogich kataliza-
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torow, ponadto charakteryzujsie duza iloscia wytwarzanej energii elektrycznej
w przeliczeniu na jednostlobjetosci paliwa.

Na $wiecie pracuje si nad weglowymi ogniwami paliwowymi, ktére tia Si¢
od siebie przede wszystkim rodzajem stosowaneghtreléu. Nalezy wyrdznié
przede wszystkim: ogniwa z elektrolitem ze stop@nyeglandw, stopionych wodo-
rotlenkéw oraz z elektrolitem statym. W rezultage, pokonaniu wielu barier techno-
logicznych, wglowe ogniwa paliwowe magsta sig jedra z najbardziej atrakcyjnych
wysoko sprawnych i niskoemisyjnych technologii getycznych przyszkei.

4. PODSUMOWANIE

Rozwdj bada i osiagnig¢ naukowych w dziedzinie #ynierii materiatowej, bazu-
jacych na materiatach pochodzeniaglowego, jest szybko rozwijgga sic dziedzin.
Specyficzne wiéciwosci materiatdw wglowych, przede wszystkim ich wysoka wy-
trzymalai¢ mechaniczna przy doSynatej masie, pozwalgjna ich régnorodne zasto-
sowanie w wielu dziedzinactycia. Materialy veglowe, bazujce na odmianach alo-
tropowych wegla, takich jak diament czy grafita powszechnie stosowane od kilku-
dzieskciu lat w wielu dziedzinach, np. jako materiaty ktmkcyjne czy w medycynie
precyzyjnej. Odkrycie unikalnych nanostruktugglowych wytyczyto nowy kierunek
rozwoju w zakresie wykorzystywania materiatow zaajgeych w swoim sktadzie
wegiel. Réwnoczénie badania w kierunku pozyskiwania czystej enerdionwencjo-
nalnych surowcow energetycznych, takich jadgiel, pozwolity na rozwdj badenad
jego zastosowaniem do zasilania zeroemisyjnyeliglawych ogniw paliwowych.
Mimo ze nanostruktur wglowych oraz wglowych ogniw paliwowych waiz nie sto-
suje s¢ masowo w skali technologicznej, badania nadlimoscia ich wykorzystania
sa intensywnie rozwijane i stanogvobiecujca perspektyw na przysziéc.

Literatura

1. Bachmatiuk A. (2008): Badania nad technodogirzymywania i wkéciwosciami nanoru-
rek weglowych (praca doktorska). Szczecin, Politechnikaz&chska, Wydziat Technolo-
gii i Inzynierii Chemicznej.

2. Czepirski L., Batys M. (2009): Formowane adsorbedity magazynowania paliw gazo-
wych [w:] Studium koncepcyjne wybranych technolpgierspektywicznych proceséw
i produktow konwersji wgla — osigniecia i kierunki badawczo-rozwojowe. Praca zbio-
rowa pod redakajJ. Machnikowskiego i MSciazko, T. 3: Materialy wglowe z wegla
i produktéw jego konwersji. Zabrze, Instytut Chermej Przerébki \Wgla.

3. Drabinska A., Grodecki K., Strupski W., Bazek R., Korona K.P., Wysmotek A., &t
niewski R., Baranowski J.M. (2010): Growth kinetmkepitaxial graphene on SiC sub-
strates. Physical Review B 81, 245410.

4. Jorio A., Dresselhaus G., Dresselhaus M.S. (2008)bon nanotubesidvanced topics in
the synthesis, structure, properties and applicatiBerlin — Heidelberg, Springer-Verlag.

5. Kobylecki R., Bis Z. (2008): \Wglowe ogniwa paliwowe — wysoko sprawfr@dio czystej
energii elektrycznej. Polityka Energetyczna T..11.z

6. Marsh H., Heintz E.A., Rodriguez-Reinoso F. (199¥)tivated carbon: Structure charac-
terization, preparation and applications. Introgutto Carbon TechnologieSniversidad
de Alicante, Secretariado de Publicaciones.

85



Mining and Environment

7. Mazurkiewicz A. (2007): Nanonauki i nanotechnologieStan i perspektywy rozwoju.
Radom, Instytut Technologii Eksploatacjifidawowy Instytut Badawczy.

8. Peczkowski P.T. (2005): Fullereny i nanorurki. Mojayka Vol. 8.

9. Przygodzki W., Wiochowicz A. (2001): Fulereny i maarki. Warszawa, Wydaw. Na-
ukowo-Techniczne.

10. Smalley R.E. (1997): Discovering the Fullerenesb®&d ecture. Pogpy Fizyki Vol. 48
(6), s. 523-539.

11. Staxczyk K. (2008): Czyste technologieyikowania vegla. Katowice, Giéwny Instytut
Gornictwa.

12. Strupinski W., Bozek R., Borysiuk J., Kgewicz K., Wysmotek A., Stepniewski R., Ba-
ranowski J.M. (2009): Growth of Graphene LayersSilicon Carbide. Materials Science
Forum Vol. 615-617, s. 199-202.

13. U.S. Department of Energy Report (2004): Fuel Ehdbook, EG&G Technical Servi-
ces, Inc.

14. Vielstich W., Lamm A., Gasteiger H.A. (2003): Hamdi of Fuel Cells — Fundamentals
Technology and Applications. Chichester, J. Wileéns, Ltd.

15. Vozmediano M.A.H. (2011): Review of renormalizatigroup aspects of grapheme. Phil.
Trans. R. Soc. A, Vol. 369, s. 2625-2642.

Recenzent:prof. dr hab. in. Jan Wachowicz

86



