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Streszczenie

Niniejsza rozprawa podejmuje problematyke produkcji innowacyjnych przewodow
elektrycznych z wiokien z nanorurek weglowych. Zawarta w rozprawie analiza literaturowa
wskazuje, ze widkna nanorurkowe maja ogromny potencjal do wytworzenia przewodow
elektrycznych konkurencyjnych do przewodéw miedzianych, jednakze, przy obecnym stanie
technologii wytwarzania wtokien, niezbedna jest poprawa ich przewodnosci elektryczne;.
Wykazano, iz jedna z najskuteczniejszych metod jest domieszkowanie chemiczne i okreslono
cel pracy jako opracowanie technologii wytwarzania przewodow elektrycznych z

domieszkowanych wtokien z nanorurek weglowych.

Rozprawa zawiera kompleksowe badania nad mozliwoscia domieszkowania wiokien z
nanorurek weglowych. Przebadano rézne zwiazki domieszkujace, ze szczegdlng uwaga dla
silnych kwasow 1 halogenow. Przedstawiono wyniki szeregu eksperymentow oraz
rozbudowang analiz¢ charakterystyki materialowej pozwalajace na okre$lenie najlepszej
technologii domieszkowania, a takze na zdefiniowanie okna operacyjnego dla przedstawionych
procedur domieszkowania. Ponadto, przedstawiono badania nad mozliwo$cia hybrydyzacji
wilokien z nanorurkowych grafenem. Przetestowano Kilka metod hybrydyzacji, a takze ptatki
grafenowe o roznych wymiarach. Przeprowadzono analiz¢ mozliwosci domieszkowania
chemicznego wytworzonych witokien hybrydowych. Wykazano, ze proces hybrydyzacji
pozwala na zwigkszenie efektywnosci domieszkowania, co poskutkowalo jeszcze wicksza
poprawa przewodnosci elektrycznej, wzgledem widkien surowych, niz domieszkowanie

wlokien niepoddanych hybrydyzacji.

W niniejszej pracy przedstawiono réwniez mozliwosci aplikacyjne witokien z nanorurek
weglowych  jako przewodow elektrycznych. Przeprowadzono badania i wykonano
funkcjonalng izolacje elektryczng dostosowana do zastosowania w maszynach elektrycznych,

jak réwniez izolacj¢ dedykowang zastosowaniom w tekstronice.

Dodatkowo, znajac ograniczenia dostgpnosci widkien czysto-nanorurkowych, przeprowadzono
badania nad mozliwo$cig wytwarzania kompozytowych widkien z nanorurek weglowych w
osnowie poliuretanu termoplastycznego.

Finalnie, opracowano technologi¢ wytwarzania domieszkowanych wildokien z nanorurek
weglowych, ktora obejmuje trzystopniowe oczyszczanie wtokien, hybrydyzacje z grafenem
oraz domieszkowanie kwasem nadchlorowym badz bromem. Opracowana technologia
pozwolita na uzyskanie poprawy przewodnosci elektrycznej o rzad wielkosci wzgledem
wilokien surowych. Wykazano mozliwosci izolacji 1 roéznych zastosowan przewodow
elektrycznych o rdzeniu nanorurkowym. Dodatkowo wytworzono widkno kompozytowe o
przewodnosci  elektrycznej podwyzszonej o pig¢ rzedéow  wielkosci  wzgledem

dotychczasowych rozwigzan.

Stowa kluczowe: wtokna CNT, domieszkowanie chemiczne, przewody elektryczne
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Abstract

The presented dissertation focuses on the problem of the production of innovative electrical
wires based on fibres made of carbon nanotubes. The literature analysis contained in the
dissertation indicates that carbon nanotube fibres exhibit a great potential to produce electrical
wires competitive to copper ones, but with the current state of fibre production’s technology, it
IS necessary to improve their electrical conductivity. It has been shown that one of the most
effective methods is the chemical doping and thus the aim of the work was defined as
development of technology for the production of electric wires from doped carbon nanotube
fibres.

Dissertation contains the comprehensive research on the possibility of doping carbon nanotubes
fibres. Various doping compounds were tested, with particular attention to strong acids and
halogens. The results of a number of experiments and an extensive analysis of material
characteristics were presented, allowing to determine the best doping technology, as well as to
define the operating window for the presented doping procedures. In addition, studies on the
possibility of hybridization of carbon nanotubes fibres with graphene have been presented.
Various hybridization methods as well as graphene flakes of various dimensions were tested.
An analysis of the chemical doping capabilities of the hybrid fibres was also carried out. It
demonstrated that the hybridization process allows to increase doping efficiency, resulting in
an even greater improvement in electrical conductivity, related to the as-made fibres, than a
doping of non-hybridized fibres.

The work also presents the application possibilities of carbon nanotube fibres as electric wires.
To this end, tests were carried out and functional electrical insulation adapted to the use in
electrical machines, as well as insulation dedicated to applications in smart textiles was made.

Additionally, knowing the limitations of the availability of pure-nanotube fibres, studies have
been conducted on the possibility of producing composite fibres from carbon nanotubes in a
thermoplastic polyurethane matrix.

In conclusion, a technology was developed for the production of doped carbon nanotube fibres,
which includes three-step purification process, hybridization with graphene and doping with
perchloric acid or bromine. The developed technology allowed to obtain an improvement in
electrical conductivity by an order of magnitude relative to as-made fibres. The possibilities of
isolation and various applications of electric cables based on carbon nanotube core have been
demonstrated. In addition, a composite fibre with an electrical conductivity increased by five
orders of magnitude relative to the previous solutions was produced.

Keywords: CNT fibres, chemical doping, electrical wires
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. WPROWADZENIE

Szybko rosngce zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng obserwowane obecnie na
catym §wiecie pocigga za sobg konieczno$¢ nieustannej rozbudowy 1 modernizacji instalacji
elektrycznych. Obecnie stosowane przewody elektryczne wytwarzane sg przede wszystkim z
wykorzystaniem dwoch materialdow przewodzacych, jakimi sa miedz i aluminium, z przewaga
przewodow miedzianych. Szerokie zastosowanie miedzi wynika przede wszystkim z jej bardzo
dobrej przewodnosci elektrycznej. Jednakze, material ten nie jest wolny od wad. Bariery z nimi
powigzane dotycza gtownie niedostatecznych wiasciwosci mechanicznych tych przewodow,
ich stosunkowo duzej masy, tendencji do odksztalcania, znacznych strat rezystancyjnych i
ograniczen w obcigzalnosci prgdowej. Znaczna masa przewodow miedzianych jest szczegolnie
ktopotliwa w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym i kosmicznym. W tych przypadkach
zmniejszenie masy duzych maszyn jest sprawg kluczowa. Kazdy kilogram mniej, zmniejszytby
ilo§¢ paliwa potrzebnego do napedzania maszyn, czynigc je bardziej ekonomicznymi i
bezpieczniejszymi dla $rodowiska. Duzym problemem konwencjonalnych przewodow
miedzianych, jest takze generujacy si¢ w nich efekt naskorkowy. Efekt ten skutkuje stratami
mocy, ograniczajac tym samym efektywne dziatanie takich przewodow w wysokich
czestotliwosciach, co stanowi problem w zastosowaniach telekomunikacyjnych2. Ponadto
mozliwe sg przyszile ograniczenia pod wzgledem dostepnosci tych materialdéw, co wigzaé
bedzie si¢ z coraz wigkszymi kosztami przewodow. Nie bez znaczenia jest rOwniez negatywny

wplyw na §rodowisko proceséw wytwarzania konwencjonalnych przewodow elektrycznych.

Powody te inicjuja poszukiwania nowych materiatow przewodzacych. Gtoéwnie
poszukuje si¢ takich materiatow, ktore bazujg na pierwiastkach szeroko dostepnych w naturze.
Najlepiej tez bytoby, gdyby dodatkowo mogty one przewyzsza¢ konwencjonalne przewodniki
zarowno pod wzgledem elektrycznym jak 1 mechanicznym, a ponadto gdyby oferowaty
dodatkowe korzysci, jak na przyklad zmniejszenie masy przewodoéw elektrycznych z nich
wytworzonych. Materiatami, ktore posiadaja wszystkie wymienione cechy sa nanorurki
weglowe (ang. carbon nanotubes, CNTSs), oraz makrostruktury z nich wytworzone. Lekkie,
bardzo wytrzymale mechanicznie i o dobrej przewodnosci elektrycznej materiaty CNT sg

bardzo obiecujgce w zastosowaniu w inzynierii elektryczne;j.

Wegiel jest jednym z podstawowych pierwiastkdw na ziemi®. Jeszcze kilkadziesigt lat temu
uwazano, ze pierwiastek ten zostat juz w calo$ci przebadany i poznany. Do tej pory, najbardziej
znanymi jego odmianami alotropowymi byty grafit i diament. Powszechnie znane byly
grafitowe otowki, a takze diamentowe ostrza, czy bizuteria. Jednakze, od roku 1985, kiedy to
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po raz pierwszy opisano fulereny*, pojawita sie nowa era - materiatdbw nanoweglowych, ktorej
kulminacja, wydaje si¢ przypada¢ na lata obecne. Najwazniejsze materialy nanoweglowe to
grafen, o ktérym doniesienia teoretyczne pojawialy sie juz w roku 1947°, a ktérego istnienie
udowodniono po raz pierwszy dopiero w 2004 roku, wspomniane juz fulereny® oraz nanorurki
weglowe. O tych ostatnich pierwsze doniesienia pojawialy si¢ juz w potowie dwudziestego
wieku™®, lecz zauwazalny wzrost zainteresowania nimi naukowcow, ktory mozna wrecz
okresli¢ mianem ,,ery nanorurek weglowych” rozpoczat si¢ dopiero po roku 1991, kiedy to
japonski fizyk, Sumio lijima, scharakteryzowal budowe tych materiatow oraz opisat metode
ich otrzymywania'®. Materiaty nanoweglowe wywolaly ogromne zainteresowanie zaréwno W
srodowiskach naukowych, jak i technologicznych'* !4, Znane sa zaréwno zastosowania
nanowegla w postaci materiatow kompozytowych, ktore obejmuja zazwyczaj niskg zawarto$é
nanomaterialu wynoszaca ponizej 5% wagowych® Y jak i rozwigzana bazujace wytacznie lub
w ogromnej wickszoéci na nanomateriale weglowym!®2l, Obszerne badania nad tymi
materiatami pokazaty ich ogromny potencjat w szerokim zakresie zastosowan, poczawszy od
wysokowydajnych kompozytdw, poprzez urzadzenia -elektroniczne, az po materialy
biologiczne?*?’,

W $wietle wymienionych powyzej probleméw zwigzanych z miedzianymi przewodami
elektrycznymi, materialy nanowgglowe wykazuja wysoki potencjal aplikacyjny jako
innowacyjne przewody elektryczne. Wysoka przewodno$¢ elektryczna tych materiatow, w
potaczeniu z ich lekkoS$cia sprawiaja, ze przewody elektryczne z nich wytworzone moga by¢
bardzo pozadane oraz mie¢ globalny wptyw, gldéwnie w przemysle lotniczym, kosmicznym 1
motoryzacyjnym. Zmniejszony efekt naskorkowosci w przewodach wytworzonych z nanorurek
weglowych pozwolitby na zmniejszenie strat mocy w pordwnaniu do przewodow
konwencjonalnych, a takze na uproszczenie budowy kabli. Aktualnie bowiem stosowane sa
specjalne konstrukcje, ktore niweluja w pewnym stopniu to zjawisko w przewodach
konwencjonalnych?®, Poniewaz jednak nie jest to rozwigzanie optymalne, a straty nie s3
eliminowane zupehie, aplikacja nanorurek weglowych zdaje si¢ by¢ i w tym przypadku bardzo
perspektywicznym rozwigzaniem. Makrostrukturalne materialty nanorurkowe moga byc¢

29-32

stosowane do anten réznego rodzaju”® ¢, W zwigzku z czym przy wytworzeniu przewodow

nanorurkowych mozna by uzyska¢ jednorodne i spojne systemy elektryczne.

Ponadto, kolejnym argumentem wskazujacym na przewage przewodow nanorurkowych nad
standardowymi przewodami miedzianymi, jest mozliwo$¢ utylizacji gazéw cieplarnianych przy

produkcji przewodoéw CNT.
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Postepujaca w §wiecie globalizacja 1 coraz wigksze uprzemystowienie prowadzi do rosngcego
tempa zuzycia zasobow opartych na paliwach kopalnych. Powoduje to coraz wicksza emisj¢
gazow cieplarnianych (w szczegolnosci dwutlenku wegla i metanu), co ma wptyw na globalne
ocieplenie. Jest to problem niezwykle istotny, dotykajgcy catego $wiata i coraz czeSciej
pojawiaja si¢ na forum §wiatowym dyskusje nad mozliwosciami zmniejszenia tych emisji*®. W
Swietle tych doniesien wytwarzanie przewodow elektrycznych na bazie nanorurek weglowych
otwiera réwniez droge do neutralizacji gazéw cieplarnianych. Zar6wno bowiem metan jak i

dwutlenek wegla moga stanowi¢ surowiec do wytwarzania tych materiatow>*%,

Niniejsza rozprawa obejmuje zagadnienie wykorzystania makrostrukturalnych
materialdw z nanorurek weglowych, gtownie w postaci wiokien, w zakresie mozliwosci
wytworzenia z nich przewodow elektrycznych do zastosowan z maszynach elektrycznych oraz
tekstronice. Gtéwna czg¢$¢ pracy obejmuje opracowanie technologii zwigkszenia przewodno$ci
elektrycznej surowych wtokien z nanorurek weglowych otrzymywanych metoda chemicznego
osadzania z fazy gazowej (CVD. z ang. chemical vapor deposition). Zwigkszenie przewodnosci
elektrycznej jest kluczowym aspektem, w kwestii aplikacji widkien nanorurkowych jako
przewodoéw elektrycznych. W pracy zaprezentowano mozliwosci poprawy parametréw
elektrycznych badanych materialdéw poprzez ich oczyszczanie i domieszkowanie chemiczne,
wyznaczajac zar6wno maksymalne korzysci jak i limity stosowania badanych odczynnikow.
Przedstawiono takze mozliwo$¢ hybrydyzacji wtokien nanorurkowych z grafenem, wraz z
badaniami nad mozliwoscia domieszkowania takich wiokien hybrydowych. Opracowane
materiaty poddano analizie materialowej. Podj¢to si¢ rowniez opracowania autorskiej metody
produkcji kompozytowych widkien z nanorurek weglowych, a takze opracowano metode
izolacji wiokien nanorurkowych. Wykorzystano zaréwno standardowe izolacje stosowane w
elektrotechnice, otrzymujac tym samym przewdd elektryczny gotowy do nawinigcia uzwojen
maszyn elektrycznych, jak 1 polimery wtokiennicze, otrzymujac elastyczne wtokno tekstylne o

przewodzacym rdzeniu do zastosowan w tekstronice.
Rozprawa sktada si¢ z szesciu gtdéwnych rozdziatow.

Pierwszy rozdziat zawiera wprowadzenie do tematyki przeprowadzonych badah wraz z krotkim

opisem tresci ujetych w poszczegdlnych czesciach rozprawy.

Rozdziat drugi poswigcono zaprezentowaniu obecnego stanu wiedzy na temat nanorurek

weglowych 1 makrostruktur z nich wytworzonych, z naciskiem na widkna nanorurkowe.
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Przedstawiono takze problemy do rozwigzania oraz potencjalne korzysci ptyngce z

opracowania wysoko-przewodzacych przewodoéw nanorurkowych.

Na podstawie analizy literaturowej okreslono cel pracy, ktory przedstawiono w rozdziale

trzecim.

Rozdziat czwarty zawiera opis wykorzystywanej metodologii oraz stosowanych odczynnikow

i technik pomiarowych wykorzystanych do charakteryzacji opracowywanych materiatow.

Piaty rozdzial zawiera opis przeprowadzonych badan. Podzielony zostal na trzy czesci
poswiecone poszczegolnym cze$ciom pracy badawczej. Pierwsza cze¢$¢ przedstawia procedure
modyfikacji sktadu wiokien. Zawiera dwa gtowne podrozdzialy. W pierwszym przedstawiono
procedur¢ Oczyszczania i domieszkowania wtokien nanorurkowych réznymi odczynnikami.
Przedstawiono metodyke i procedury wytwarzania wiokien domieszkowanych. W podrozdziale
tym zawarto takze wyniki pomiarow pradu maksymalnego oraz analiz¢ badan materiatlowych,
za pomocg ktorych charakteryzowano otrzymane wiokna domieszkowane. Przedstawiono
wyniki badan termograwimetrycznych, widma spektroskopii Ramanowskiej oraz wyniki badan
struktury przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego. Okreslono 0kno
technologiczne stosowalnosci przedstawionych metod domieszkowania. W drugim
podrozdziale czgsci poswieconej modyfikacji sktadu witokien CNT opisano technologi¢
wytwarzania hybrydowych wtokien z nanorurek weglowych i grafenu. Przedstawiono dobor
zarowno metody hybrydyzacji, jak 1 réznych rodzajéw komercyjnie dostepnych ptatkow
grafenowych. Opisano ponadto przeprowadzone badania nad mozliwos$cia domieszkowania tak
wytworzonych wiokien hybrydowych, a takze charakteryzacj¢ tych materialow. Druga czgs§¢
rozdziatu pigtego poswiecona jest przeprowadzonym badaniom nad izolowaniem widkien
CNT. Zawarte sg w niej przyktadowe aplikacje tak otrzymanych przewodow. Trzecia, ostatnia
cze$¢ rozdziatu pigtego poswigcona jest badaniom nad polimerowo-nanorurkowym materiatem
kompozytowym, z wykorzystaniem ktérego zaproponowano nowa metod¢ formowania

wtdkien z nanorurek weglowych

Rozdziatl szosty zawiera podsumowanie przeprowadzonych prac oraz wnioski wysunigte na

podstawie otrzymanych wynikow.
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Il.  ANALIZA LITERATUROWA

1. Nanorurki weglowe (CNT)

Jak wspomniano we wprowadzeniu, hanorurki we¢glowe sg przedmiotem szeroko zakrojonych
badan naukowych®®#' i stanowia obiecujacy materiat do wytwarzania przewodow
elektrycznych. Zainteresowanie §wiata nauki, zawdzi¢czaja swojej interesujacej budowie oraz

wynikajacymi z niej wlasciwosciami.
1.1. Budowa nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe mozna pod wzgledem budowy opisa¢ jako zwinigte w rurke plaszczyzny
grafenowe. Zbudowane sa zatem z atoméw wegla 0 hybrydyzacji sp?. Srednice tych struktur sa
rzedu pojedynczych nanometréw, natomiast ich dtugos¢ miesci si¢ w zakresie od zaledwie

kilku nanometréw az do dziesigtek centymetrow™.

Nanorurki weglowe mozna podzieli¢, ze wzgledu na ich strukture. Jezeli bowiem chcieliby$my
zwing¢ nanorurke z ptaszczyzny grafenowej, to w zaleznosci od tego w jaki sposéb bysSmy te
warstwe przecieli otrzymamy nanorurki réznego typu. Sposob takiego teoretycznego przecigcia
plaszczyzny grafenowej mozna zdefiniowa¢ za pomoca wektora chiralnego Ch=n-ai+m-az,
gdzie n i m to wartosci catkowite, natomiast a1 i a> sg to jednostkowe wektory definiujace
krystalograficznie komorke elementarng grafenu (tak jak przedstawiono na Rysunku I1.1 a).

Dla roznych wartosci n i m uzyskuje sie rozne nanorurki*®. Wyréznia sie nastepujace struktury:

- zygzakowata (Rysunek 11.1 b), ktora otrzymuje si¢ przy m = 0. Nanorurki o strukturze

zygzakowatej majg w ogromnej wigkszosci charakter pétprzewodnikowy.

- fotelowa (Rysunek 11.1 ¢), dla n = m. Takie nanorurki sg pétmetalami, lecz potocznie méwi

si¢, ze maja charakter metaliczny.

-chiralng (Rysunek 11.1 d), dla n # m. Mowimy wtedy o potprzewodniku (w wigkszosci
przypadkéw) z waska przerwa energetyczna.

- wyrdznia si¢ ponadto struktury nanorurkowe, ktorych wektor chiralny speinia nastepujacy
warunek: n - m = wielokrotnos¢ liczby 3. W tych przypadkach, mimo iz zgodnie z powyzszym
podziatem nanorurki takie sg strukturg zygzakowata badz chiralng to wykazuja charakter

metaliczny.

Nanorurki weglowe moga mie¢ strukture otwarta, badz zamknietg. Struktura moze by¢

zamknieta tylko z jednej strony, lub z obu stron (Rysunek 11.1 e).
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Rysunek 11.1. Pogladowy rysunek przedstawiajacy ptaszczyzng grafenowa - a) oraz
jedno$cienng nanorurke weglowa otwartg o strukturze: zygzakowatej - b), fotelowej- ¢),

chiralnej - d); oraz zamknigta nanorurke -e).

Ponadto nanorurki weglowe dzieli si¢ ze wzgledu na ilo$¢ warstw grafenowych, z ktérych sa

zbudowane:

- nanorurki jednoscienne (SWCNT z ang. single wall carbon nanotubes). Wszystkie nanorurki

przedstawione na Rysunku 11.1. sg jednowarstwowe;
- dwuscienne (DWCNT z ang. double wall carbon nanotubes) (Rysunek 11.2 a)

-wieloscienne (MWCNT z ang. multi wall carbon nanotubes) (Rysunek 11.2 b)

Rysunek 11.2. Nanorurka weglowa a) dwuscienna, b) wielo$cienna.
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1.2. Otrzymywanie nanorurek weglowych

Nanorurki opisane w roku 1991 mialy wielo$cienng strukture. Zaobserwowane zostaly w sadzy
powstajacej W procesie produkcji fulerenéw metoda elektrotukowa!®. Dopiero dwa lata poznie;
dwa niezalezne zespoly zsyntezowaly nanorurki jednos$cienne, poprzez zastosowanie

katalizatora metalicznego3®44,

Obecnie, do produkcji nanorurek weglowych wykorzystywane sa glownie trzy metody:
elektrolukowa, ablacji lasowej oraz chemicznego osadzania z fazy gazowej. W literaturze
mozna tez znalez¢ doniesienia o mozliwosci syntezy nanorurek weglowych w prostych

4547

procesach spalania weglowodorow™ ™", Sg to jednak metody bardzo mato wydajne i

wymagajace restrykcyjnych warunkéw, dla otrzymywania struktur nanorurkowych?*8-°,

Metoda elektrolukowa polega na umieszczeniu dwoch pretow grafitowych o wysokiej
czystosci, pelnigcych funkcje anody i katody w prozni lub w atmosferze gazu obojetnego. Pod
ptywem przeptywu pradu o wysokim natezeniu nastepuje znaczny wzrost temperatury, nawet
powyzej 3000°C, co skutkuje odparowywaniem grafitu z powierzchni anody i osadzaniem tzw.
depozytu katodowego na drugiej z elektrod. W depozycie tym znajduja si¢ zar6wno nanorurki
weglowe, jak i fulereny wraz z innymi strukturami nanowgglowym, a takze amorficzna postac
wegla — sadza. Dlatego tez dla uzyskania nanorurek weglowych konieczna jest filtracja i
oczyszczanie depozytu katodowego®!. Otrzymanie jednosciennych nanorurek weglowych w tej

metodzie wymaga zastosowania katalizatora metalowego®?°.

Znaczacy postep osiagnieto dzigki syntezie nanorurek weglowych metoda ablacji laserowe;j. PO
raz pierwszy do produkcji nanorurek weglowych metode te zastosowat Smalley i in.*l. Z
biegiem lat, technika ta zostata ulepszona, aby finalnie umozliwia¢ produkcje jednosciennych
nanorurek weglowych. W tej technice stosuje si¢ laser do odparowania tarczy grafitowe;.
Proces odbywa si¢ w piecu pod kontrolowang atmosfera, w temperaturach bliskich 1200 ° C.
Odparowywane z powierzchni grafitu atomy wegla tworzg struktury nanoweglowe, ktore
osadzaja si¢ na chtodzonym odbiorniku. Aby wytworzy¢ jedno$cienne nanorurki, cel grafitowy

jest najczesciej domieszkowany katalizatorem kobaltowym i niklowym®¢-°,

Zaréwno technika elektrotukowa jak i1 laserowa ablacja sg ograniczone ze wzgledu na ilos¢
otrzymywanego materiatu do wielkosci stosowanego zrédta wegla (anoda w metodzie
elektrotukowej i tarcza grafitowa w ablacji laserowej). Ponadto obie te techniki wymuszaja

etapy oczyszczania i filtracji materiatu, ze wzgledu na mnogos$¢ niepozadanych produktéw
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ubocznych w nich powstajacych. Ograniczenia te uzasadniajg rozwoj technik gazowych, takich
jak najpopularniejsza aktualnie metoda produkcji nanorurek weglowych czyli chemiczne
osadzanie z fazy gazowej (CVD). Yacaman i in. jako pierwsi uzyskali nanorurki weglowe
poprzez metode CVD®’. Metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej polega na
wprowadzeniu do pieca reakcyjnego substratu, w postaci gazowej oraz katalizatora. Najczesciej

61-64 ale mozna

substratem weglowodory takie jak metan, toluen, cykloheksan czy acetylen
rowniez wykorzysta¢ tlenek wegla lub dwutlenek wegla®*®. Substrat ulega termicznemu
rozktadowi pod wplywem wysokiej temperatury utrzymywanej w piecu (stosuje si¢
temperatury z zakresie 500 - 1400°C). Wzrost nanorurek weglowych jest inicjowany dzigki
obecnosci katalizatora. Katalizator moze by¢ osadzany na podlozu Iub swobodny,
wprowadzany do pieca wraz substratem weglowym. Do najczgsciej wykorzystywanych

katalizatorow zalicza si¢ zelazo, kobalt, nikiel czy miedz% ©°.

1.3. Wlasciwosci nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ nanometryczng $rednicg oraz bardzo wysokim
wspoélczynnikiem ksztattu, obliczanym jako stosunek ich dtugosci do $rednicy, co stanowi
jedna z wazniejszych przyczyn niezwyktych wlasciwosci jakie oferuja te materialy. Sposrod
nanorurek jedno$ciennych, zgodnie z pracami teoretycznymi powstatymi na podstawie
obliczen w modelu ciasnego wigzania, uwaza si¢, ze jedna trzecia nanorurek ma charakter
metaliczny, a dwie trzecie sa potprzewodnikowe’® "2, W wieloéciennych nanorurkach, ale takze
w wigzkach potaczonych nanorurek jedno$ciennych, z wyjatkiem wiazek ztozonych ze struktur
fotelowych o identycznej chiralnosci, wystepuje nizsza symetria niz przy pojedynczych
SWCNT. Prowadzi to do zmian w szeroko$ci pasma wzbronionego’>’. A zatem moéwiac o
nanorurkach metalicznych, méwimy o pojedynczych nanorurkach jednosciennych. Struktury
te, ze wzgledu na fakt, ze w ich strukturze pasmowej istnieje punkt z zerowa przerwsg
energetyczng, charakteryzuja si¢ wysokg przewodno$cig elektryczng. W pozostatych
strukturach, w ktorych wystepuje przerwa energetyczna, przewodnictwo elektryczne jest nizsze
ze wzgledu na fakt, ze koniecznym warunkiem przewodzenia jest dostarczenie odpowiedniej
energii tak by przenie$¢ elektrony do pasma przewodnictwa’. Istnieja jednak teoretyczne
symulacje mowigce, ze w MWCNT mozna zaobserwowaé przewodnictwo metaliczne,
jednakze tylko dla kilku zewnetrznych warstw’®, Zatem przewodnictwo elektryczne w
wielo$ciennych nanorurkach weglowych charakteryzuje si¢ nizszymi warto$ciami niz parametr
ten obliczony dla idealnej jednosciennej nanorurki weglowej. Dla pojedynczej SWCNT
obliczy¢ mozna przyblizong warto$§¢ konduktywno$ci, bedacej miarg przewodnosci

20



elektrycznej. Co prawda, standardowe rownanie konduktywnos$ci obliczonej jako iloczyn
przewodnictwa i dtugosci przewodnika podzielony przez jego przekroj poprzeczny, nie miesci
si¢ w rezimie przewodnictwa balistycznego, jednakze mozna dokona¢ przyblizonych obliczen.
Przy przyjeciu maksymalnej warto$ci przewodnictwa wynoszacej G = 0,15 mS, obliczonej jako
G = 4-¢%/h, gdzie e to tadunek elektronu a h to stata Plancka’”’®, dla fotelowej nanorurki o
$rednicy 1,4 nm w limicie transportu balistycznego 1 um, konduktywno$é wynosi 108 S-m™ 7°,
a to oznacza, ze konduktywno$¢ takich nanorurek przewyzsza konduktywno$¢ miedzi, ktéra
wynosi 5.8-10 S'm™ 8. Warto tez podkresli¢, ze bez wzgledu na konkretng wartosé
konduktywnos$ci, wszystkie nanorurki weglowe charakteryzuja si¢, dzieki swojej budowie,
przewodnictwem balistycznym. O przewodnictwie takim méowi si¢, gdy dtugos$¢ przewodnika
jest mniejsza niz $rednia droga swobodna elektronow, a jego szeroko$¢ ma warto$¢ zblizong do
warto$ci dtugosci fali Fermiego. Znaczy to, ze w teoretycznych przypadkach idealnych struktur,
przewodza one prad elektryczny wylacznie wzdhuz swojej dtuzszej osi®*®*. W uktadach
rzeczywistych wystgpuje jednak rozpraszanie w kierunku poprzecznym ze wzgledu na tak

Zwane ,,otwarte kanaty”.

Oprocz wyjatkowych wilasciwosci elektrycznych, opisanych powyzej, nanorurki weglowe
cechujg rowniez niezwykle wtasciwosci mechaniczne. Hybrydyzacja sp? wegla w nanorurkach
indukuje ich wysoka sztywnos¢ i wytrzymato$¢ osiow3®. Mechaniczne wtasciwosci nanorurek
weglowych poddano zaréwno obliczeniom teoretycznym®*°  jak i badaniom
eksperymentalnym®-%.  Stwierdzono, ze zaréwno modul Younga (Y) jak i warto§¢
wytrzymato$ci na $cinanie (G) nie zalezg ani od chiralno$ci, ani od dlugosci czy s$rednicy.
Srednie wartosci otrzymane przez Jian Ping Lu wyniosty Y = 0,97 TPa i G = 0,45 TPa®. Inne
prace pozwolily uzyska¢ wartosci modutu Younga Y = 5,5 TPa% i 0,8 TPa%®. W modelu
wigzania ciasnego uzyskano z kolei srednig warto§¢ modutu Younga dla jedno$ciennych
nanorurek wynoszaca 1,24 TPa®®. Wartosci te przewyzszaja znacznie warto$¢ modutu Younga
typowych witokien weglowych, ktora wynosi okoto 680 GPa%. Mimo iz, uzyskane wartosci
modulu Younga réznig si¢ znacznie, co wynika gldwnie z zamodelowanej objgtosci nanorurki,
to niepodwazalnym jest fakt, ze wszystkie przedstawione wartosci wskazuja na bardzo duza
wytrzymato$¢ mechaniczng nanorurek weglowych.

Nanorurki weglowe charakteryzuja rowniez inne wilasciwosci, jak wysokie przewodnictwo
cieplne, siegajace powyzej 2000 W/m-K%1%0raz interesujgce parametry optyczne®’ 101192 Nje

sa one jednak bezposrednio zwigzane z tematyka doktoratu.
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1.4, Zastosowanie nanorurek weglowych

Whasciwosci nanorurek weglowych otwierajg im droge do szeregu zastosowan. Pierwszg i
najbardziej rozpowszechniong, na dzien dzisiejszy, aplikacja sa réznego rodzaju materiaty
kompozytowe. Zawieraja one dodatki nanorurek, zmieniajace lub poprawiajace wlasciwosci
materialdow. CNTs stosowne sa zaré6wno jako komponenty przewodzace elektrycznie w

h103

materiatach polimerowych*, jak réwniez w celu poprawy wiasciwo$ci mechanicznych takich

kompozytéw. Zaproponowano szereg rozwiazan z zastosowaniem réznych polimerow%4112,
Zaproponowanych zostata ogromna liczba potencjalnych rozwigzan, od przedmiotow
codziennego uzytku, takich jak ubrania i sprzet sportowy, po sprzgty specjalistyczne takie jak
kamizelki kuloodporne!®13 Obserwuje si¢ na przyktad, ze dodatek 1% wagowego MWCNT
do polietylenu, zwigksza jego wytrzymato$¢ na odksztalcenia o $rednio 150%, a plastyczno$é¢
o okoto 140% 4. Podobny efekt stwierdzono w kompozycie poliakrylonitryl-CNT. Wt6kna
zawierajace 1,8 % objetosciowy nanorurek charakteryzuja si¢ wzrostem wytrzymatosci na
zerwanie o okoto 80% 3. Kompozytowe wiokna z dodatkiem nanorurek weglowych sa
opisywane jako bardziej wytrzymale niz jakiekolwiek inne materiaty!*>®, Firma Eikos Inc.,
opatentowata tez kompozyty zawierajace nanorurki weglowe, ktére moga postuzy¢ do
ekranowania promieniowania elektromagnetycznego z telefonéw komoérkowych i innych

urzadzen elektronicznych®'’,

Oprocz zastosowania w materiatach kompozytowych, obserwuje si¢ takze inne aplikacje
nanorurek weglowych. Sfunkcjonalizowane nanorurki poddawane sg obecnie ogromnej ilosci
badan nad mozliwoscig ich zastosowania W medycynie, przede wszystkim jako r6znego rodzaju
czujniki, w tym biosensory!'81%  Przewazaja aplikacje do czujnikéw cisnienia'?*?%, ale
zaproponowano takze sensory do wykrywania DNA@*%  czy przeptywu pltynow
biologicznych!?®-128, Najwieckszym zainteresowaniem naukowcow ciesza si¢ jednak badania

nad mozliwo$cig wykorzystania nanorurek do transportu réznego rodzaju lekow!2%-132,

Kolejng bardzo wazng grupg zastosowan nanorurek weglowych sg roznego rodzaju sondy,
wykorzystywane miedzy innymi w mikroskopach sit atomowych oraz mikroskopach
elektronowych313¢ | sitowniki®"1%® i czujniki: gazéw, zwiazkow chemicznych, przeptywow,

ci$nienia, naprezen i wiele innych™®*'%%, Nanorurki weglowe sa rowniez wykorzystywane w

D144,145 146—149, a

wyswietlaczach FE , W urzadzeniach do magazynowania i konwersji energii

takze jako magazyny wodory150.150.151
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Przedstawione mozliwosci aplikacyjne dotyczag w wigkszosci rozwigzan w mikroskali, albo
bazuja na materiatach, w ktérych nanorurki weglowe stanowig jedynie niewielki procent
zawarto$ci. Ogromnym krokiem naprzod, w zastosowaniach nanorurek w makroskali, a takze

zrodlem ogromnej ilosci nowych mozliwosci byta synteza makrostruktur nanorurkowych.

2. Makrostruktury z nanorurek weglowych

Aby w pelni wykorzysta¢ doskonate mechaniczne i fizyczne wiasciwosci nanorurek
weglowych na poziomie makroskopowym, pozadane jest wytwarzanie rdznych
makroskopowych materialow na bazie CNT. Pomimo wielu istotnych osiggnig¢ w tym
obszarze, wcigz pozostaje wiele aspektow, koniecznych do rozwigzania, aby w peni
wykorzysta¢ korzysci jakie oferuja nanorurki weglowe. Do najwazniejszych problemow
zaliczy¢ trzeba synteze CNT o kontrolowanej morfologii, czyli o pozadanej chiralnosci, ilosci
warstw, srednicy i dlugosci. Ponadto potrzebne jest opracowanie niezawodnych metod, ktore
zapewniaja dobrg powtarzalno$¢ wilasciwosci materiatow kompozytowych. Alternatywnym
rozwigzaniem dla takich materiatow sa makroskopowe struktury zawierajace nanorurki
weglowe jako jedyny element konstrukcyjny. Ponadto, makroskopowe struktury nanorurkowe
pozwolity na opracowanie ciekawych i niespodziewanych rozwigzan, takich jak wysoce

52

elastyczne sztuczne miesnie®, struktury o adhezyjnoéci dwustukrotnie przewyzszajacej

154,155

wartosci adhezyjno$ci mierzone na tapach gekona'® i inne , co wzbudzito jeszcze wigksze

zainteresowanie materiatami tego typu.
2.1. Rodzaje makrostruktur z nanorurek weglowych

Makroskopowe struktury z nanorurek weglowych mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich
geometrie. Wyrdznia si¢ trzy podstawowe grupy makrostruktur CNT. Pierwsza z nich sg
struktury nanorurek ustawionych réwnolegle wzgledem siebie, ale prostopadle do podtoza,
ktore nazywa si¢ macierzami (ang. arrays), dywanami (ang. carpets) lub lasami (ang. forests),
czesto 0 takich strukturach mowi sig tez, ze sg materiatami przestrzennymi, czyli 3D (Rysunek
11.3 @). Kolejng formg makrostruktur CNT sg tak zwane struktury 2D, czyli materiaty ptaskie,
w ktoérych nanorurki sg utozone rownolegle do podtoza. Rozrdznia si¢ tu struktury, w ktérych
nanorurki ulozone sa domyslnie wzdluz kierunku wyznaczonego poprzez ich o$ diuga
nazywane filmami (ang. films) albo arkuszami (ang. sheets) (Rysunek 11.3 b), oraz struktury,
w ktorych nie wyr6znia si¢ jednego kierunku utozenia nanorurek wewnatrz plaszczyzny.
Ostatnig grupg sa witokna (ang. fibers) nanorurkowe, czyli struktura 1D, w ktoérych mozna
wyrozni¢ jedng makroskopowg o$ dtuga (Rysunek 11.3 ¢).
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Rysunek 11.3 Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajace trzy
najwazniejsze makroskopowe struktury nanorurkowe: a) dywan CNT®® Db) film CNT,
c) wiokno CNT

Pierwszymi wyprodukowanymi, a co za tym idzie najlepiej przebadanymi makrostrukturami
CNT byly dywany. O ile techniki elektrotukowa 1 ablacji laserowej pozwalaja na synteze
jedynie losowo zorientowanych nanorurek weglowych, to technika osadzania z fazy gazowej
umozliwia produkcj¢ geometrycznie zorientowanych struktur typu dywanowego. Morfologia
zard6wno pojedynczych CNT, jak i ukladu CNT jest podyktowana réznymi parametrami
wzrostu CVD. Modyfikujac rd6zne parametry uzyskuje si¢ wzrost pionowo utozonych macierzy
nanorurek weglowych o réznych strukturach na réznych podtozach!® %!, Jak dotad, mimo
duzego postepu w kwestii syntezy lasow CNT, ogromna wigkszos¢ zsyntezowanych struktur
zbudowana jest z wielo$ciennych nanorurek weglowych. Wzrost pionowych macierzy z
jedno$ciennych nanorurek przysparza wiele probleméw. Dominujagcymi kwestiami
utrudniajacymi wytwarzanie macierzy z SWCNT sa zachowanie katalitycznej aktywnosci ggsto
upakowanych nanoczastek katalizatora oraz brak dostatecznie skutecznej metody usuwania
amorficznego wegla z powierzchni katalizatora, co ulatwitoby wzrost jednosciennych
nanorurek. Przetom nastgpit w roku 2004, kiedy to opracowano metode syntezy CVD
wspomaganej parg wodng, ktora pozwala na otrzymanie lasow jednosciennych nanorurek

weglowej o wysokosci nawet kilku milimetrow?®?,

Jak sie jednak okazuje, kwestia
wielkoskalowego wytwarzania tych struktur z wysoka powtarzalnos$cig i dobrg wydajnoscia na
dowolnym podiozu i w tagodnych warunkach, wciaz jest nierozwigzana. W zwiazku z tym
pojawiaja si¢ nowe badania, na przyktad nad osadzaniem z fazy gazowej wzmocnionym plazma

(PE-CVD ang. plasma-enhanced chemical vapor deposition)!®®, czy metoda CVD ze
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swobodnym katalizatorem: FC-CVD (ang. floating catalyst CVD). Metoda FC-CVD (Rysunek
11.4) jest jedng z najbardziej skalowalnych i najtanszych metod wytwarzania wysokiej jakosci
nanorurek weglowych. Wysepki metaliczne katalizujgce wzrost nanorurek tworzg si¢ w
procesie pirolizy materiatu katalizatora dodawanego w sposob ciggly podczas procesu syntezy

materialu nanorurkowego'®*.
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Rysunek 11.4 Schematyczny rysunek pieca do syntezy dywanéw z nanorurek weglowych w
procesie FC-CVD

Wi1asciwosci substratow, na ktorych syntezowane sg matryce CNT, odgrywaja kluczowa rolg
w niektorych zastosowaniach. Na przykilad, dywany CNT na podtozach przewodzacych
wykazuja lepsze wlasciwosci emisji polal®, podczas gdy matryce CNT na elastycznych
podtozach polimerowych pozwalaja na tatwiejsza aplikacje w nowoczesnych urzadzeniach
elektronicznych®®, W zwigzku z tym pozadane byto opracowanie techniki otrzymywania
wolnostojacych matryc CNT*®’. W metodzie FC-CVD materiat nanorurkowy syntezowany jest
na powierzchni tuby kwarcowej, z ktorej moze nastgpnie zosta¢ usuniety poprzez zwykle
odcigcie. Dywany nanorurkowe otrzymane w taki sposob stanowig doskonate zrodto proszkow
nanorurkowych. Nanorurki tak wytwarzane sag bowiem proste, dlugie, dobrze skrystalizowane

oraz niesplatane.

Kolejng grupa makrostruktur nanorurkowych sa dwuwymiarowe ptaskie materiaty
CNT. Chociaz opracowano rozne techniki wytwarzania nanorurkowych struktur 2D, takie jak
powlekanie wirowe (ang. spin coating)*®®, suszenie kroplowe z rozpuszczalnikow (ang. drop
drying from solvents)!®®, czy osadzanie Langmuir’a-Blodgett’a (ang. Langmuir-Blodgett

deposition)'’ to niestety, wiekszos$¢ tych metod pozwala na otrzymywanie materiatow, ktore
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muszg by¢ wspierane przez substrat. Tak wiec, wymagane sg do nich specjalne techniki
przenoszenia otrzymanych struktur na inne podloze, co jednakze moze powodowaé
uszkodzenie produktu. Dotyczy to tylko ultracienkich struktur, o grubosciach kilkuset
nanometrow CNT, materiaty o grubosci mikrometréw mozna bezposrednio zdja¢ z podioza,
otrzymujac strukture wolnostojaca. Pierwsza taka wolnostojgca makroskopowa struktura 2D
tak zwany "papier Bucky'ego" (ang. Bucky paper) , zostala wykonana za pomocg metody

filtracji prozniowej opartej na zawiesinie jednosciennych nanorurek!’

. Chociaz proces
wytwarzania "papieru Bucky'ego™ jest bardzo prosty, nalezy pamietaé, ze metoda filtracji
prozniowe] ma powazne ograniczenia pod wzgledem wydajnosci produkcji i jakosci
otrzymanego produktu. Ponadto pozadanym pod wzgledem parametrow elektrycznych sa
struktury filmu, w ktérych nanorurki sag domyslnie ustawione rownolegle wzgledem swojej osi
dlugiej, co sprawia, ze w tym kierunku przewodnos¢ elektryczna takiego materiatu jest o nawet
kilka rzedow wielkosci wyzsza niz w przypadku losowego ulozenia nanorurek w strukturze.
Niezbedne byto zatem opracowanie metody pozwalajacej uzyskac filmy CNT o zorientowanym
utozeniu nanorurek. Zaproponowano prostg i skuteczng metod¢ zwang ,,$ciskaniem domino”

(ang. "domino pushing"), polegajaca na wytworzeniu filmu CNT z trojwymiarowej macierzy

MWCNT poprzez jej sprasowanie mechaniczne!’?.

Najbardziej wydajng metoda otrzymywania filméw z nanorurek weglowych jest, podobnie jak
w przypadku struktur dywanowych, metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej ze
swobodnym katalizatorem (FC-CVD)!". Jest to rozwiazanie, ktore powala na bezposrednia
produkcje makrostruktur nanorurkowych w postaci filméw, a przy modyfikacji procesu
nawijania materialu za pomocg natrysku acetonu, rowniez w postaci wiokien CNT (Rysunek

11.5).
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Rysunek 11.5 Schematyczny rysunek pieca FC-CVD do syntezy materiatu nanorurkowego w

postaci a) filmow, b) wiokien.

Jak przedstawiono na Rysunku 1.5 materiat prekursora, na ktory sktada si¢ gazowe lub ciekle
zrodto wegla np. metan etanol czy toluen, zrodto katalizatora, ktorym najczesciej jest ferrocen
i ewentualne dodatki, najczgséciej w postaci zrodta siarki np. tiofenu, sg mieszane z wodorem i

wtryskiwane do goracej strefy pieca CVD. Surowiec weglowy, pod wpltywem wysokiej
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temperatury ulega w piecu pirolizie, podobnie jak ferrocen, ktory ulega termicznemu
rozktadowi do nanoczastek zelaza, stanowigcych miejsca zarodkowania dla wzrostu nanorurek.
Waznym elementem procesu jest tez rozktad siarki, ktora ogranicza rozmiar katalizatora, oraz
pozwala na szybszy wzrost nanorurek!’®. Pojedyncze nanorurki przy zachowaniu
odpowiednich parametréw procesu, takich jak temperatura, ci$nienie, Czy przeptyw gazu, tacza
si¢ ze sobg poprzez wystepowanie oddzialywan van der Waalsa oraz sit tarcia. Wytwarzajg si¢
w ten sposob tzw. wigzki nanorurek (ang. CNT bundles), ktore oddziatujac migdzy sobg tacza
si¢ dalej w struktury makroskopowe. W przypadku syntezy filmu CNT struktura ta jest

bezposrednio pobierana z goracej strefy przez nawinigcie jej na obracajgce si¢ plaskie podioze.

Doktadne kontrolowanie szybkosci sublimacji katalizatorow, jak réwniez przeptywu gazu,
pozwala na otrzymanie filméw CNT o roéznych grubosciach!®!’®, Metoda ta pozwala na
wydajng produkcje wolnostojacych filméw nanorurkowych o domys$lnie rownolegtym utozeniu

nanorurek’6.177,

Glowna zaletg filmoéw CNT jest ich wysoki potencjat aplikacyjny. Pojawity si¢ juz doniesienia
o mozliwych zastosowaniach tych materiatow jako urzadzen do przechowywania energii’®12,
czujnikow®, ogniw stonecznych® 18 spolaryzowanych zrodet $wiattal®”18 i gtognikow!™.
Mimo, ze wymienione powyzej metody syntezy sa obiecujace i stosunkowo tanie, to gtowne
problemy dotyczace wytwarzania wielkoformatowych, wolno stojacych filmow CNT, o
kontrolowanej grubos$ci, wysokiej jednorodnosci oraz z mozliwo$cig dowolnego ich cigcia i
ksztaltowania, nie zostaty jeszcze dostatecznie dobrze rozwigzane. Oprocz produkcji seryjnej
wolnostojgcych arkuszy CNT, kolejng wazng kwestig jest synteza filmow z nanorurek o $cisle
okres$lonych parametrach (np. $rednica, liczba $cian, dtugo$c¢), co pozwolitoby spetni¢ rdézne

wymagania przemystowe. Otwiera to droge dalszym badaniom nad tymi strukturami.

Ostatnig grupg podstawowych makrostruktur nanorurkowych sg wiokna CNT.
Strukturze tej poswiecono osobny rozdzial, ze wzgledu na ich bezposrednie powigzanie z

tematyka niniejszej rozprawy.
2.2. Wytwarzanie wlékien z nanorurek weglowych (wlokien CNT)

Wyrdznia sie kilka gtownych metod wytwarzania wiokien CNT?8: przedzenie z zawiesiny
nanorurkowej>19:191 - przedzenie / wyciaganie ze struktury dywanowej nanorurek®’192:193
bezposrednie przedzenie/wyciaganie w chemicznym osadzaniu z fazy gazowej (CVD)%419%
oraz skrecanie / zwijanie z filmu CNT71%_ Pierwsza z wymienionych metod znana jest

réwniez jako przedzenie na mokro (ang. wet spinning) albo prz¢dzenie koagulacyjne, natomiast
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pozostate okreslane sg jako przedzenie na sucho (ang. dry spinning). Sg réwniez inne metody

syntezy wlokien nanorurkowych, ale nie sg tak popularne jak wymienione powyzej!%2%,

Sposrod mniej popularnych metod wytwarzania wiokien CNT, wymieni¢ nalezy wytwarzanie
kompozytowych witokien nanorurkowych z polimerem termoplastycznym. Witdkno takie
uzyskuje si¢ zazwyczaj poprzez wymieszanie proszku nanorurkowego z uplynnionym
termicznie polimerem poliuretanowym, po czym nastepuje ostudzenic kompozytu i
przettoczenie go na przyktad przez dysze do druku 3D?%22%5, Metoda ta charakteryzuje sig
prostotg 1 stosunkowo niskimi kosztami produkcji, wtokna tak wytwarzane zazwyczaj majg
srednice w granicach kilku mm, procentowa zawarto§¢ nanorurek weglowych do kilku procent

wagowych, a ich konduktywno$é wynosi okoto 102 S/m 202204,

Sposrod metod przedzenia koagulacyjnego opracowano rozne techniki przedzenia
obejmujace zarowno produkcje wiokien kompozytowych nanorurkowo-polimerowych?12%
jak i czystych wtokien CNT%207-211 ‘Metoda koagulacyjna polega na zawieszeniu nanorurek
weglowych w jednym os$rodku, a nastepnie wstrzykniecie zawiesiny do osrodka koagulujacego,
ktory powoduje taczenie si¢ zawieszonych nanorurek w forme¢ widkna dzigki roznej
rozpuszczalnosci osrodka zawieszajacego i nanorurek w roztworze koagulujacym. Na przyktad
wytwarza si¢ zawiesing jedno$ciennych nanorurek weglowych w siarczanie dodecylu sodu
(SDS), ktoéry adsorbowany na ich powierzchni, stabilizuje je przed aglomeracja zwigzang z
oddziatywaniami van der Waalsa, po czym zawiesina taka wstrzykiwana jest do 5%-roztworu
polimeru polialkoholu winylowego (PVA). PVA adsorbuje si¢ na nanorurkach i wypiera

czasteczki SDS, dzieki czemu tworzy sie struktura wtokna (Rysunek 11.6)9,
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Rysunek 11.6 Schematyczny rysunek ilustrujacy proces wytwarzania wtokna nanorurkowego

metoda przedzenia na mokro®®!

Srednica tak otrzymanych wiékien CNT zmienia si¢ od kilku do 100 mikrometrow, w
zaleznoS$ci od warunkow przetwarzania, takich jak srednica igly czy szybkos$¢ wstrzykiwania
roztworu. Pomimo wielu zalet widokien CNT wytworzonych tg metoda, technika ta ma pewne
wady. Najwazniejsze z nich to dtugi czas przgdzenia (~ 1 cm / min), mozliwos$¢ otrzymywania
jedynie krotkich wiokien (~ 10 centymetrow) oraz stosunkowo niska wytrzymatosé
mechaniczna takich struktur. Dalton i in. zmodyfikowali t¢ metode poprzez zastosowanie
dodecylosulfanu litu (LDS) jako $rodka powierzchniowo czynnego oraz wstrzykiwanie
zawiesiny SWCNT do $rodka cylindrycznej rury z koagulacyjnym roztworem PVA. Otrzymali

dzicki temu 100-metrowe widokno kompozytowe, z szybkoscia ponad 70 cm / min?'?213,

Oprocz otrzymywania wiokien kompozytowych na bazie PVA, metoda mokra mozna takze
wytwarza¢ czyste widokna nanorurkowe. Stosuje sie do tego zawiesiny nanorurek w kwasach.
Ericson i in. zaproponowali metode, w ktorej najpierw wytwarza si¢ zawiesing jednosciennych
nanorurek weglowych w kwasie siarkowym o bardzo wysokim stezeniu, ktory poprzez
oddzialywanie anioné6w kwasowych taduje nanorurki elektrycznie i sprzyja ich
uporzagdkowaniu liniowemu, a nastepnie tak powstaly roztwor cieklokrystaliczny wstrzykuje

si¢ poprzez cienka dyszg¢ do roztworu koagulacyjnego, takiego jak eter dietylowy, 5% kwas
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siarkowy lub woda, wytwarzajgc ten sposob makroskopowe wiokna SWCNT. Materiaty takie
charakteryzuja sie $rednica 50 um i dtugoscia 30 metrow lub wiecej'®. Behabtu i in.
przedstawili procedure wytwarzania takich wtokien z wykorzystaniem roztworu wysokiej
jakoséci nanorurek w kwasie chlorosulfonowym (2 - 6% wagowych)?4. Taki roztwor byt
nastepnie filtrowany w celu wytworzenia przedzalnego produktu W postaci ciektego krysztatu.
Produkt ten byt wyttaczany przez dysz¢ przgdzalnicza do osrodka koagulujacego takiego jak
aceton lub woda. Formujace si¢ wiokno CNT nawijano na beben. Predkosé liniowa begbna byta
wyzsza niz szybko$¢ wylotowa ciektego krysztatu z dyszy przedzalniczej. Powodowato to
rozcigganie 1 naprgzanie wycigganego widkna, co przy zastosowaniu dysz o matych srednicach,
skutkowalo lepszym utozeniem nanorurek. Finalnie wtokna przemywano wodg i suszono w
piecu w temperaturze 115 °C?*, Metoda ta spotkala si¢ z zarzutem, ze podczas procesu
przgdzenia kwasem siarkowym nastepuje protonowanie materiatu nanorurkowego,
spowodowane przedtuzonym kontaktem z tym kwasem, podobnie jak ma to miejsce w
procesach stosowanych w przemysle, wykorzystujacych superkwasy. Opracowano dlatego inne
metody przedzenia na mokro, ktére nie wykorzystuja kwasu siarkowego?%8219211 Kozlov i in.
przedstawili metode, w ktorej wstrzykiwali rozcienczony roztwor jednosciennych nanorurek z
surfaktantem do obrotowej kapieli zawierajacej kwas chlorowodorowy?!!. Ze wzgledu na
zmian¢ pH roztworu przgdzalniczego obserwowali powstawanie nanorurkowego wiokna

zelowego, ktore przemywali w celu usunigcia kwasu, a nastepnie suszyli pod naprezeniem?!!,

Wibékna z nanorurek weglowych mozna rdwniez wytwarza¢ przez przedzenie wczesniej
wytworzonej innej makroskopowej struktury CNT jaka sg dywany nanorurkowe (Rysunek
11.7). W roku 2002 Jiangi in., wykorzystujac macierz nanorurkowa o wysokosci 100 um,

187 W pozniejszych latach wiele badan naukowych zostato

wytworzyli wtokno o dlugosci 30 cm
poswigconych kwestii optymalizacji procesu prz¢dzenia wtdkna CNT ta metoda. Badania te
wykazaty, ze nie wszystkie dywany nanorurkowe pozwalaja na wyciagnigcie z nich widkna,

konieczna jest odpowiednia morfologia macierzy CNT?1>:218,
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Rysunek 11.7 Proces przedzenia wtdkna nanorurkowego z makrostruktury dywanowej®®

Opracowano szereg metod formowania takiego wtokna, jak na przyktad synchroniczne

uktady wyciagania i skrecania wtdkna w ciagtym procesie produkcji?t’?!8

, czy przedzenie z
wykorzystaniem specjalistycznego systemu pretow, ktore podczas przechodzenia przez nie
wlokna wywieraja zwickszone napiecie rozciggajace i wyrownujace CNT 219220, Ponadito,
potwierdzono, ze przedzenie z wyzszych macierzy CNT moze skutecznie poprawic¢

wlasciwosci widkien?!.

Wymienione powyzej sposoby wytwarzania wtokien z nanorurek weglowych bazujg na
obrobce wczesniej zsyntezowanych nanorurek w postaci zawiesiny lub makrostruktury
dywanowej. Widkna CNT mozna rowniez wycigga¢ bezposrednio z komory pieca CVD. Zhu i
in. po raz pierwszy opisali mozliwos¢ bezposredniej syntezy krotkich wigzek CNT przy
pomocy metody swobodnego Kkatalizatora w chemicznym osadzaniu z fazy gazowej,
wykorzystujac piec o pionowym uktadzie®®. Li i in. rozwingli te metode do przedzenia dtugich
wlokien CNT. Metoda ta bazuje na wytwarzaniu si¢ we wnetrzu pieca CVD aerozelu nanorurek
weglowych!®, Jest to proces analogiczny do opisanego powyzej procesu wytwarzania struktury
filmu. Roznica polega na procesie nawijania makrostruktury. Nawijanie struktury filmu
nastepuje bezposrednio z goracej strefy pieca CVD, aby jednak otrzymaé widkno nanorurkowe
niezbedny jest dodatkowy proces kondensacji struktury przy wyjsciu z pieca. Takg kondensacje
uzyskuje si¢ poprzez dzialanie natrysku acetonu. Tak wytworzona struktura widkna CNT

podlega nastepnie suszeniu i nawinigciu na obracajgca si¢ szpule (Rysunek 11.5 b)).
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Wiokna CNT mozna rowniez wytwarza¢ przez skrecanie lub zwijanie filmow
nanorurkowych. Ma i in. byli pierwszymi, ktorzy zaprezentowali te metode!®®. Wykorzystali
cienkie warstwy SWCNT, wytworzone metods CVD ze swobodnym Kkatalizatorem??!, Z
gotowego filmu odcinano pasek o zadanej dlugos$ci i szerokosci, a nastgpnie mechanicznie go
skrecano w forme wiokna (Rysunek 11.8). Diugo$¢ i Srednica wytworzonych w ten sposob
wlokien zalezy gtownie od szerokosci i dlugosci paska filmu CNT. Srednica tak

wyprodukowanego widkna CNT przewaznie wynosi kilkadziesiat do kilkuset pm.

nanorurek weglowych®®’, b) przedza podwojnie zwijana (tzw. biscrolled yarn)?%2,

Metoda wytwarzania wtokna z filmu nanorurkowego przysparza pewnych trudnosci, migdzy
innymi w kwestii produkcji wielkoskalowej. Jednakze, wykorzystanie tej techniki pozwala, na
przyktad, na wytworzenie tzw. biscrolled yarns (ang. przedzy podwojnie zwijanych)??2, Taka
forma umozliwia wytwarzanie wiokien, w ktorych faza nanorurkowa stanowi otoczke dla
umieszczonego w niej, przed zwinigciem struktury, innego materiatu. Otwiera to szereg
nowych mozliwosci, zaleznych od charakterystyki materialu umieszczonego wewnatrz takiego

wildkna.

Niezaleznie od sposobu wytwarzania, wtokna nanorurkowe sg niezwykle obiecujacymi
materialami. Charakteryzuja si¢ witasciwo$ciami fizycznymi, ktore otwieraja im droge do

ogromnej liczby potencjalnych aplikacji.
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2.3. Wlasciwosci wldkien CNT

Whiasciwosci wiokien z nanorurek weglowych zalezg 0d szeregu czynnikdw. Znaczenie ma typ
nanorurek, z jakich zbudowana jest makrostruktura, ale takze morfologia wtokna, czyli sposob
utozenia pojedynczych nanorurek, $rednica wtokna, ilo§¢ zanieczyszczen itp., na co moze mie¢
wplyw technika wytwarzania. Ogromne znaczenie ma rowniez czy wldkno jest kompozytem
polimerowo-nanorurkowym czy tez materialem wylgcznie nanoweglowym. Z punktu widzenia
zagadnien poruszanych w niniejszej rozprawie najistotniejsze sg parametry elektryczne i
mechaniczne wiokien nanorurkowych. O ile bardzo dobre parametry mechaniczne wiokien
CNT, byty jednymi z pierwszych zauwazonych cech tych materialow i po§wigcono im szereg
badan naukowych, to badania nad parametrami elektrycznymi wtokien CNT wciaz sg w fazie
rozwoju. Przy dyskusji na temat parametrow elektrycznych tych makrostruktur, rozwazy¢
nalezy dwa parametry bedace miarg przewodnosci elektrycznej. Obok standardowej
konduktywnosci, czyli przewodnosci elektrycznej wlasciwej (o), ktéra moze by¢ wyznaczona

z nastepujacej zaleznosci:
0o =— (1)
gdzie L - dlugos¢ wtdkna, R - rezystancja, S - przekroj poprzeczny.

warto rozwazy¢ rowniez parametr przewodnosci wlasciwej podzielonej przez gesto$¢ liniowa,
ktory w niniejszej rozprawie okreslany bedzie mianem konduktywno$ci wiasciwej. Parametr
ten pozwala unikng¢ pomiaréw przekroju poprzecznego widkna, ktére czgsto sg utrudnione, a
takze uwzglednia parametr masy co jest wazne, jako i1z lekkos¢ witokien CNT przy ich
parametrach elektrycznych otwiera im droge do szeregu aplikacji. Konduktywno$¢ wtasciwag

(0") wyznacza si¢ z rownania:

! L2

o' =— (2)

- R'm

223

Gdzie L - dlugos¢ wiokna, R - rezystancja, m - masa widokna“~°. Rownanie to stosowane jest ze

wzgledu na trudno$¢ w precyzyjnym okresleniu przekroju poprzecznego materiatu.

W niniejszej pracy okreslenia parametry elektryczne oraz przewodnos¢ elektryczna odwolywacé

si¢ beda do obydwu parametrow: konduktywnosci oraz konduktywnosci wtasciwe;.

Wiokna kompozytowe polimerowo-nanorurkowe wytworzone metoda koagulacyjng, w
przeciwienstwie do tradycyjnych wiokien weglowych moga by¢ silnie zgigte bez

spowodowania pekniecia struktury. Konduktywno$¢ w temperaturze pokojowej dla takich
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kompozytowych wiokien miesci si¢ w granicach kilkuset S/m®+?24, Wiokno z polialkoholem
winylowym (PVA) charakteryzuje si¢ na przyktad konduktywnoscia nie uwzgledniajacg masy
wynoszaca 10° S /m, natomiast konduktywno$¢ wlasciwa osiaga warto$é 6°=0,7 S-m?-kg™ 1%,
Lancuchy polimerowe we wioknie CNT zwigkszajg parametry mechaniczne poprzez poprawe
zdolno$ci przenoszenia obcigzenia miedzy nanorurkami co w konsekwencji polepsza
wydajno$¢ mechaniczng tych materiatow. Jednakze znaczny dodatek wagowy
nieprzewodzacego polimeru powoduje, ze takie wiokna charakteryzujg si¢ nizszymi

wartos$ciami przewodnosci elektrycznej niz czyste struktury CNT?,

Konduktywnos$¢ czystych wilokien nanorurkowych wykonanych metoda mokrego
przedzenia przez Kozlov’a i in. wynosi 14 - 10° S /m, co oznacza, ze jest 0 rzad wielko$ci
wyzsza niz dla wtokna kompozytowego, natomiast wiokno zaproponowane przez Behabtu i in.
charakteryzuje sie konduktywnosciag az 2900 - 10® S / m. Konduktywno$¢ wiasciwa tych
wiokien wynosi 2,2 - 10® S-m?-kg? 2}, Wiokna takie charakteryzuja rowniez dobre wtasciwosci
mechaniczne. Modut Younga wynosi dla takich materiatéw 120 £ 10 GPa, a wytrzymatos$¢ na
rozciaganie 116 = 10 MPa'®, Trzeba jednakze pamietaé, ze widkna takie wytwarzane s3 z
wykorzystaniem silnych kwasow, ktore, jak przedstawiono ponizej w niniejszej rozprawie,
maja silne dziatanie domieszkujace na wtokna nanorurkowe oraz znacznie poprawiajg ich

przewodnos¢ elektryczng.

Wildkna wytworzone ze struktur dywanowych charakteryzuja si¢ konduktywnoscig w
zakresie 0d 30 - 103S/m % do 60 - 10® S/ m?%. Osiggane warto$ci konduktywnosci wlasciwej
siegaja wartosci 37 S'm?-kg? 226227 7 kolei ich wytrzymato$¢ na rozcigganie wynosi od 150 do
300 MPa.

Wiokna CNT, przedzone bezposrednio z pieca CVD, maja wyjatkowo wysoka
wytrzymato$¢ mechaniczng oraz wysoka sztywnos¢ (osiowy modut sprezystosci), osiagajace
wartosci odpowiednio 300 GPa i 9 GPa?®. Wartosci te s3 pordownywalne z warto$ciami
otrzymywanymi dla wysokowytrzymatych wtékien komercyjnych??, Pod wzgledem wiasnosci
elektrycznych witokna CVD odznaczaja si¢ konduktywnoscia dochodzaca do 5 - 10° S/ m 20,
Z kolei wartosci konduktywno$ci wiasciwej wiokien wytwarzanych metoda bezposredniej
syntezy z pieca CVD siggaja wartosci 0,7 - 10° S-m>kg™ 2%, Ciekawym aspektem jest
zachowanie materialow nanorurkowych gdy sag tkane, przecinane lub zginane. Jak wykazali
Vilatela i Windle, w przeciwienstwie do konwencjonalnych widkien weglowych, widkna CNT
moga byé giete bez widocznych trwatych uszkodzen?®. Ponadto, testy wykazaty brak
degradacji wytrzymato$ci w wyniku wigzania we¢zlow, przy czym wiekszo§¢ komercyjnych
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wldkien ulega zniszczeniu przy takich testach. Szczegdlne potaczenie wysokiej wytrzymatosci,
sztywnosci 1 wytrzymalo$ci na wigzanie wydaje si¢ nie mie¢ sobie réwnych w zadnym innym

dostepnym obecnie widknie.

Ze wzgledu na swoja dobrg przewodnos¢ elektryczna, zwlaszcza przy uwzglednieniu lekkos$ci
tych struktur, wiokna CNT sg niezwykle atrakcyjnym materiatem do produkcji przewodow
elektrycznych. Podkresli¢ tu nalezy przede wszystkim zastosowania, gdzie waznym

parametrem jest masa instalacji elektrycznej, czyli w lotnictwie czy w przemysle kosmicznym.

3. Wytwarzanie przewodow elektrycznych opartych na wléknach z nanorurek

weglowych

Pomimo ogromnego potencjatu jaki posiadajg wtokna CNT do zastosowania ich jako
przewodow elektrycznych, trzeba pamigtaé, ze obecnie istniejg bariery uniemozliwiajace taka
aplikacj¢ tych materialéw. Pomimo, ze przewodno$¢ elektryczna pojedynczych nanorurek
weglowych przewyzsza przewodnoéé elektryczna miedzi®*?*, to jednak w przypadku
makrostrukturalnych widkien nanorurkowych podstawowym problemem jest ich niska
przewodnos¢ elektryczna w poréwnaniu do przewodow miedzianych. Jest to zdecydowanie
najwazniejszy aspekt, ktéry musi zosta¢ rozwigzany, aby umozliwi¢ produkcje przewodow
elektrycznych konkurencyjnych do stosowanych obecnie. Wykazano teoretycznie, ze mozliwe
jest wytworzenie wtokna nanorurkowego, ktore charakteryzowatoby si¢ lepszymi niz przewdd
miedziany parametrami elektrycznymi?®®. Swiadomo$é takich mozliwosci z niemalejacym
potencjalem ewentualnych przewoddéw elektrycznych wytworzonych z wiokien CNT
otworzyly droge do szeroko zakrojonych badan nad mozliwosciami poprawy przewodnosci

elektrycznej wtokien z nanorurek weglowych.

3.1. Sposoby poprawy przewodnosci elektrycznej wlokien nanorurkowych poprzez

poprawe ich morfologii

Zachowanie unikalnych wlasciwosci elektrycznych  poszczegdlnych nanorurek w
makroskopowych strukturach CNT okazuje si¢ trudnym zadaniem. Wynika to z niejednolito$ci
wytworzonych nanorurek pod wzgledem ich chiralnosci, $rednicy, dlugosci i liczby $cian.
Ponadto na przewodno$¢ makroskopowych struktur nanorurkowych wpltyw ma obecnosé
defektow, zaréwno dotyczacych poszczegdlnych nanorurek, z ktorych struktura jest
wytworzona, jak roéwniez wszelakich wad strukturalnych wystepujacych pomigdzy
pojedynczymi CNT. Mowa tutaj o defektach takich jak niewspotosiowos¢ utozenia nanorurek

wewnatrz wiokna, lokalne splatanie wigzek nanorurkowych czy niskie skondensowanie
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materiatu. Opor zwiekszajg takze zanieczyszczenia wystepujagce W obecnie syntezowanych
wioknach nanorurkowych, takie jak amorficzny wegiel, weglowodory aromatyczne |
pozostatosci katalizatorow. Zanieczyszczenia te stanowia dodatkowe punkty rozproszenia
elektronow, co hamuje transport tadunku elektrycznego, czyli przeptyw pradu wewnatrz tych
materiatlow. W zwigzku z wystepowaniem wymienionych przeszkdd, wartosci przewodnictwa
uzyskane w wiekszosci widkien z nanorurek weglowych sg znacznie nizsze niz przewodnosé

elektryczna miedzi.

Istnieje kilka przebadanych i potwierdzonych sposobow poprawy przewodnosci elektrycznej
makrostruktur z nanorurek weglowych, w szczego6lnosci wtokien CNT. Nalezy je podzieli¢ na
dwie kategorie. Pierwsza obejmuje modyfikacje procesu wytwarzania, druga z kolei wigze si¢
z modyfikacja wilokien uprzednio wytworzonych. Ulepszenie procesu wytwarzania moze
nastgpowac zard6wno poprzez popraw¢ parametroOw pojedynczych nanorurek budujacych
wlokno, jak 1 poprzez poprawg struktury samego wtokna. Mowa tu gtownie o lepszym utozeniu
poszczegblnych nanorurek wewnatrz witokna, kontroli typu nanorurek budujacego
makrostrukture zarowno w zakresie ich chiralnos$ci jak i ilo$ci §cian, oraz zmniejszeniu ilo$ci

zanieczyszczen i defektow strukturalnych wystepujacych w materiale.

Sposréd wymienionych powyzej, jednym z wazniejszych czynnikdw wplywajacych na
parametry elektryczne wiokien CNT jest rodzaj nanorurek obecnych w strukturze. Aby uzyskaé
podwyzszong przewodnos$¢ elektryczna, najlepszym rozwigzaniem jest wytworzenie widkna,
ktore sktadatoby si¢ wytacznie z nanorurek dtugich, jednosciennych, o strukturze fotelowej, o
matej $rednicy i o jednej chiralnosci. Tak jak wspominano w pierwszych rozdziatach rozprawy,

236237 3 zatem wlokno

nanorurki o fotelowej chiralno$ci sg materiatami metalicznymi
wytworzone wylgcznie z nich charakteryzowaloby si¢ wyzsza przewodnos$cia elektryczng niz
materialy zawierajgce struktury potprzewodnikowe. Ponadto, zgodnie z teoretycznymi
obliczeniami, uzycie nanorurek, ktore bytyby swoimi odbiciami lustrzanymi powinno zapewnic¢
najlepsze elektroniczne sprzezenie miedzy nanorurkami w wigzkach?82%, Wytworzenie
wtokna, ktore zawieralby jedynie jedno$cienne nanorurki metaliczne, jest niebywale trudnym
zagadnieniem. W przypadku technik przedzenia na mokro pojawiajg si¢, co prawda, doniesienia

o mozliwosci wytworzenia wiokien SWCNT9240

, jednakze nie ma jeszcze publikacji
potwierdzajacych mozliwo$¢ wytworzenia widkien SWCNT wylacznie ze struktur fotelowych.
Kontrola chiralno$ci nanorurek jest nadal bardzo trudnym zagadnieniem i komercyjnie
dostgpny materiat jest zawsze mieszaning nanorurek o rdznej chiralno$ci. Sa metody

pozwalajgce na separacje¢ poszczegdlnego typu nanorurek z mieszaniny, takie jak bezposrednie
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odwirowanie z gradientem gestosci lub chromatografia kolumnowa?*:2*3 Nie sa to jednak
metody, ktore umozliwiltyby produkcje widkien na skale przemystowa. W zwigzku z tym dalszy
rozwoj technik mokrego przedzenia zalezy w duzej mierze od postepéw badan nad kontrolg
chiralnosci nanorurek. Rozwigzanie tego bardzo trudnego problemu udato si¢ w przypadku
bezposredniego przedzenia z reaktora CVD?!. Wykazano, ze wtasciwa kontrola wzrostu
katalizatora prowadzi do syntezy nanorurek o wymaganej chiralnos$ci. Jest to bardzo obiecujacy
wynik, gdyz po raz pierwszy udowodniono, ze istnieje realna mozliwos$¢ produkeji wtokien
wykonanych wytacznie z jednos$ciennych, metalicznych nanorurek weglowych, a ponadto

metoda ta wykazuje potencjat do zastosowania przemystowego.

Innym parametrem, ktérego kontrola moze pomodc poprawi¢ przewodnos¢ elektryczng widkien
nanorurkowych jest dlugo$¢ poszczegdlnych nanorurek. Ma to zastosowanie zarowno dla
obecnie syntezowanych witékien CNT bedacych mieszaning roéznego typu nanorurek??, jak i
wlokna wykonanego wylacznie z metalicznych nanorurek jednosciennych. Naj§wiezsze prace
teoretyczne potwierdzaja, ze im dtuzsze nanorurki znalazlyby si¢ w takim wtoknie, tym

h? co oznaczatoby lepsza

mniejsze generowane bylyby straty energetyczne na kontaktac
przewodno$¢ elektryczng widkien. Jednakze, kontrola dlugo$ci nanorurek weglowych
budujgcych widkno, rowniez jest trudnym zagadnieniem. Dotychczas doktadng kontrole tego
parametru umozliwia jedynie dwustopniowa synteza widkien z wykorzystaniem struktur
dywanowych. Wykazano, ze wysokos$¢ struktur dywanowych, a wiec dlugos¢ nanorurek
sktadowych, zalezy od czasu trwania syntezy tych makrostruktur w reaktorze CVD?®.
Wykorzystujac te dwustopniowa metode, wykonano wtékno z nanorurek 0 dlugosci az 6 mm?2%,
Tak wysokie i regularne struktury otrzymano poprzez dodatek wody do procesu CVD?8,
Doktadna kontrola dtugo$ci nanorurek budujacych wtdkno syntezowane innymi metodami nie
zostala jeszcze dokladnie poznana. Pojawiaja si¢ prace naukowe prezentujace wiokna
wytwarzane bezposrednio z pieca do chemicznego osadzania z fazy gazowej, zawierajace
wzglednie jednorodne pod wzglgdem dtugosci nanorurki weglowe. Dhugo$¢ nanorurek w takich

wloknach wynosi ok 1 mm?®

. Metody przedzenia na mokro wykorzystuja zazwyczaj
komercyjne zawiesiny. Wigkszo$¢ dostgpnych materiatow tego typu zawiera krotkie,
kilkumikrometrowe struktury CNT2*¢, Ponadto, problem wytworzenia tymi metodami wtokna
o dtugich nanorurkach sktadowych, nie ogranicza si¢ jedynie do produkcji zawiesin nanorurek
o zwigkszonej dtugosci. Dhuzsze nanorurki znacznie trudniej zdyspergowac¢ do jednorodnej
zawiesiny oraz stosujac takie zawiesiny zwigksza si¢ prawdopodobienstwo zapychania dyszy,

ktorg jest on wstrzykiwany do roztworu koagulacyjnego®*’.
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Nie mniej istotnym parametrem, ktorego kontrole podczas syntezy makrostruktury wtokna,
nalezatoby rozpatrze¢ jest zawarto$¢ defektow strukturalnych. Zdecydowanie niepozadanymi
defektami sa miedzy innymi wakanse w strukturze grafenowej. Wykazano, ze defekty te mozna
niwelowaé poprzez podwyzszanie temperatury syntezy?*®. Kolejnym defektem struktury
majacym negatywny wplyw na parametry elektryczne jest zapadanie si¢ struktury CNT. O ile
mate znieksztalcenia nie powoduja istotnych zmian®*®, o tyle struktury catkowicie zapadniete
sg juz znacznym problemem, gdyz skutkuje to pogorszeniem ich wiasciwosci fizycznych.
Najkorzystniejszym rozwigzaniem, jak wspomniano, byloby wykorzystanie fotelowych

SWCNT o matych $rednicach, a problemu tego nie obserwuje sie dla $rednic ponizej 3nm?%°.

Powyzej przedstawione parametry dotyczyly poszczegdlnych nanorurek budujacych witokno.
Jak jednak wspomniano istotne jest réwniez ulozenie pojedynczych nanorurek w
makrostrukturze. Tu jednym z wazniejszych parametréw majacych wptyw na przewodnictwo
elektryczne wiokien CNT jest upakowanie struktury. Pod wzgledem upakowania

zdecydowanie dominuja wlokna syntezowane na mokrot®024.217

. Wildkna syntezowane
metodami przedzenia na sucho zazwyczaj nie pozwalaja na poprawe parametru upakowania na
etapie syntezy, w tych przypadkach wykorzystuje si¢ drugg kategori¢ poprawy przewodnosci
elektrycznej czyli przetwarzanie gotowych wiokien. Zazwyczaj prosta kondensacja

mechaniczna pozwala zwigkszy¢ przewodnoéé elektryczngt932%0-2%2

Obok upakowania struktury niezwykle istotne jest ulozenie nanorurek wzgledem siebie. Jak
przedstawiono w rozdziale poswigconym witasciwosciom nanorurek weglowych, struktury te
charakteryzuje transport balistyczny. Znaczy to, ze ich wysokie przewodnictwo elektryczne
ograniczone jest do transportu tadunku wzdtuz gtéwnej osi struktury. Bezposrednio wynika z
tego fakt, ze w celu uzyskania maksymalnych do osiggnigcia dla tych struktur parametréw
elektrycznych, konieczne jest, aby nanorurki utozone byly w nich réwnolegle, zgodnie z
kierunkiem ich osi dtugiej. UlozZenie nanorurek wegglowych wewnatrz wlokna wytworzonego
metoda przedzenia na mokro moze by¢ w pewnym zakresie kontrolowane poprzez wymiar
dyszy, przez ktora zawiesina nanorurkowa jest wstrzykiwana do roztworu koagulujacego.
Zwigkszenie $rednicy dyszy wigze si¢ ze zmniejszeniem rownoleglego utozenia pojedynczych

nanorurek we wtdknie?°

. Metoda wykorzystujgca chemiczne osadzanie z fazy gazowej bazuje
z kolei przede wszystkim na oddziatywaniach Van der Waalsa oraz sitach tarcia wystgpujacych
pomiedzy pojedynczymi nanorurkami. Kierunkowo$¢ wyciggania widkna z pieca CVD
powoduje, ze pojedyncze nanorurki ustawiajg si¢ domyslnie wspotosiowo. Wycigganie wtokien

z matrycy nanorurek o utozeniu prostopadtym charakteryzuje si¢ najmniejsza kontrolg utozenia
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wlokien podczas procesu przedzenia. Poza parametrami procesu pozwalajagcymi na kontrolg
utozenia nanorurek podczas wytwarzania widékna mozliwa jest rdwniez poprawa
wspotosiowosci struktur poprzez modyfikacje gotowych wiokien. Stosuje si¢ wycigganie i
mechaniczng kondensacje gotowych wiokien®® oraz koagulacje (w przypadku widkien
przedzonych metodg mokrg). W 2017 roku pojawity si¢ doniesienia naukowe wskazujace na
mozliwo$¢ poprawy rownolegtosci utozenia nanorurek weglowych we widknie poprzez dodatki

chemiczne®>*,

3.2. Poprawa przewodnosci elektrycznej wlokien CNT poprzez chemiczne

modyfikacje struktury

Zanim technologia wytwarzania wtokien CNT pozwoli na otrzymanie wiokna wytworzonego
z jednego, opisanego powyzej typu nanorurek o dobrym ich utozeniu i upakowaniu wewnatrz
struktury, liczne prace naukowe skupiajg si¢ na innych metodach poprawy przewodnoS$ci
wilokien nanorurkowych obecnie produkowanych. Jedng z najbardziej skutecznych metod,
wymieniang w tym konteks$cie sa chemiczne modyfikacje struktury. Wykorzystuje si¢ szeroka
game odczynnikow, pozwalajacych na zwigkszenie przewodnictwa elektrycznego za pomoca
r6znych mechanizméw. Dobierajac odpowiednie odczynniki, bazuje si¢ mi¢dzy innymi na
zwigkszeniu, za ich pomoca, parametru upakowania wtokien, co jak wspomniano powyzej, ma
znaczenie w kwestii poprawy przewodnosci elektrycznej. Dziatanie takie majg migdzy innymi
rozpuszczalniki organiczne??°2%02%° Procz tego wiele odczynnikéw chemicznych ma dziatanie

oczyszczajace zardwno z zanieczyszczen organicznych jak i z pozostatosci katalizatora?®2>°,

Przede wszystkim jednak domieszkowanie chemiczne wtokien z nanorurek weglowych ma na
celu ulatwienie transportu elektronow wzdluz wildkna czyli bezposrednia poprawe
przewodnictwa elektrycznego materiatu?®®-252, Utatwienie transportu elektronéw odbywaé sie
moze w dwojaki sposob albo poprzez zwiekszenie nosnikow 26328 albo poprzez wytworzenie
potaczen elektrycznych migdzy poszczegdlnymi nanorurkami czy wiazkami nanorurkowymi

tak, aby latwiej przenoszone byty elektrony miedzy poszczegdlnymi nanostrukturami?®.

Jak wykazali Xu i in. modyfikacja struktury za pomoca wprowadzenia do wnetrza wiokna
miedzi pozwala na uzyskanie konduktywnosci wynoszacej 4,08 - 10°S / m przy zachowaniu
whasciwosci mechanicznych bazowego materialu nanorurkowego?®’. Randeniya i in. badali
zachowanie elektryczne czystych wiokien CNT, jak i wiokien CNT zmodyfikowanych poprzez
osadzenie na ich powierzchni nanoczastek metali, takich jak miedz, ztoto, platyna czy pallad®®®,

Ich wyniki pokazuja, ze konduktywnos¢ CNT pokrytych Cu lub Au w temperaturze pokojowej
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wynosi 2-3-10"S/m, czyli okolo 600 razy wiecej niz czystych wiokien CNT.
Konduktywno$ci wiokien CNT powlekanych Pd i Pt wynosza z kolei odpowiednio 2 - 10° i
5-10° S/ m. Ponadto wytworzone tak witdkna nanorurkowe pokryte Cu lub Au wykazuja

typowa dla metali zalezno$¢ opornosci elektrycznej od temperatury?®®

. Nalezy jednak pamigtac,
ze wykorzystywanie metali jako odczynnikow domieszkujacych wigze si¢ zazwyczaj ze
wzrostem masy finalnych wtokien, a co za tym idzie wzrost konduktywnosci wlasciwej takich

materialdw nie jest zazwyczaj tak spektakularny.

W przypadku dazenia do zwigkszenia liczby nos$nikow wazny jest odpowiedni wybor
domieszek. Istotha w tej kwestii jest tez $wiadomos¢, ze domieszkowanie nanorurek
potprzewodnikowych pozwoli na wigkszy wzrost przewodnosci elektrycznej, niz w przypadku
domieszkowania nanorurek o charakterze metalicznym. Dzieje si¢ tak, gdyz w
domieszkowanych strukturach potprzewodnikowych obserwuje si¢ wigkszy wzrost gestosci
noénikéw zdelokalizowanych!’®269270 Ponadto, jak wykazaly badania naukowe wtasciwym
podejsciem jest domieszkowanie dziurowe?*?*-2® Dzieje sie tak dlatego, ze nanorurki
weglowe w atmosferze powietrza ulegaja naturalnemu domieszkowaniu tlenem, ktory jest dla

nich domieszka typu p**3274,

Szereg roznych zwiazkoéw chemicznych zostat przebadany przez naukowcoéw jako odczynniki
do chemicznego domieszkowania struktur CNT262272275-28 pychades i in. przedstawili dtuga
liste odczynnikdw przebadanych pod wzgledem ich wplywu na przewodno$¢ elektryczna

materialow CNT?%3

, rozrozniajac przy tym filmy sktadajace si¢ z potprzewodnikowych oraz
metalicznych nanorurek. Sposrod zbadanych przez nich, najwieksze przyrosty przewodnosci
elektrycznej uzyskali dla KAuBrs, uzyskujac prawie sze$ciokrotng poprawe konduktywnosci
przy domieszkowaniu poiprzewodnikowych nanorurek oraz 2,6-krotng poprawe dla
domieszkowania struktur metalicznych. Drugim w kolejnosci, pod wzgledem polepszenia
wlasciwosci elektrycznych okazat si¢ zwigzek miedzyhalogenowy IBr, dla ktorego uzyskali
wzrost konduktywno$ci 3,1- oraz 1,7- krotny dla odpowiednio filméw z nanorurek
potprzewodnikowych i metalicznych?®,

Jak wykazaly badania naukowe, za odczynniki domieszkujace najbardziej efektywnie
poprawiajace przewodno$¢ elektryczng materiatow z nanorurek weglowych mozna uznaé
zwigzki nalezace do grupy silnych kwaséw oraz halogenow.

Graupner i in. przedstawili, Ze po potraktowaniu wtdkien nanorurkowych kwasami obserwuje
si¢ zmiang energii orbitalu 1s atoméw wegla nanorurek, co prowadzi do zmiany poziomu

Fermiego tych struktur?’2. Zmiana nastgpuje w kierunku pasma walencyjnego, co promuje
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domieszkowanie ,,dziurowe”. Ponadto, wykorzystujac model ciasnego wigzania wykonali
obliczenia potwierdzajace, ze wicksza zmian¢ Ef obserwowa¢ mozna dla CNT
poiprzewodnikowych, gdyz metaliczne charakteryzujg si¢ ciagla gestoscia stanow. Pokazali, ze
dla HCI nastepuje przesuniecie poziomu Fermiego o 0,1 ¢V, dla HNO3z 0 0,2 eV, a dla H2SO4
00,5 eV (przy czym efekt dla HNO3 oraz HCI byt niestabilny)?’2. Geng i in. przedstawili prace,
w ktorej traktowali przewodzacy film nanorurkowy 12-sto molowym kwasem azotowym
(HNO3) przez 60min. Zaobserwowali 2,5-krotny spadek rezystancji materiatu oraz okoto 4-ro

krotny wzrost konduktywnosci?®’.

Oprécz silnych kwasow, kolejng grupg zwiagzkéw, ktore odnotowano jako odczynniki
domieszkujace, poprawiajace przewodnos¢ elektryczng widkien CNT sg halogeny. Zwiazki te
sg dobrze znane z oddziatywania ze zdelokalizowanymi w-elektronami w strukturach
weglowych. Dzigki swojej wysokiej elektroujemnos$ci zmniejszaja bowiem  gestosé
elektronowg CNTs zwigkszajac tym samym ilo$¢ quasi-czastek dziurowych (p-doping)2e8.
Badania nad domieszkowaniem nanowldkien halogenami: Clz, Brz oraz I> pozwolity uzyskac
spadek opornosci o odpowiednio 22%, 62% i 68%. Jako, ze byta to adsorpcja fizyczna,
halogeny ulegaly po czasie czeSciowej desorpcji skutkujacej ponownym zwigkszeniem
opornosci. Finalnie po stabilizacji spadek rezystancji wyniést maksymalnie 40% 2%, Inne
badania nad domieszkowaniem obj¢tosciowej probki z SWNTs bromem w temperaturze
pokojowej pozwolily na zmniejszenie jej rezystywnosci z 0,015 do 0,001 Q-cm? 2, Fanchini
et al. badali réwniez bromowanie jedno$ciennych CNTs uprzednio wytrawionych z
wykorzystaniem odczynnika Brodiego (mieszaniny kwasu azotowego i chloranu potasu-
KCl03)?°t, Tak przygotowane nanorurki traktowano tribromkiem fosforu (PBrs) co skutkowato
zwickszeniem ich przewodnosci elektrycznej?®?. Z kolei Janas i in. traktowali filmy CNT
zwigzkami miedzyhalogenowymi w postaci chlorku jodu i bromku jodu. Uzyskali spadek
rezystancji 0 35% i o 10% dla odpowiednio ICI i 1Br?83,

Dotychczas najlepsze wyniki przewodnosci elektrycznej przedstawiono dla probek
traktowanych kwasem siarkowym (VI) i poddanych nastepnie domieszkowaniu jodem.
Autorzy publikacji twierdza, ze tak zdomieszkowane widkna majg wyzszg konduktywnos¢
wlasciwa niz miedz i aluminium. Jednakze wyniki te zostaty zakwestionowane przez Behabtu

i in. (w elektronicznych materiatach uzupeiajacych)?'.

W literaturze naukowej mozna réwniez znalez¢ doniesienia o hybrydyzacji wiokien

nanorurkowych z innym materiatem nanoweglowym jakim jest grafen. Grafen jest to

42



jednoatomowa, ptaska monowartwa atoméw wegla o hybrydyzacji sp?, utozona w szesciokatne
struktury przypominajace plaster miodu (struktura przedstawiona na Rysunek 11.1 a). Jest to
zatem struktura niezwykle zblizona do struktury nanorurek weglowych. Ta charakterystyczna
budowa grafenu indukuje jego interesujace whasciwosci, w tym wiasciwosci elektryczne®,
Struktura pasmowa wykazuje brak przerwy elektronowej (w punkcie, zwanym granicg strefy
Brillouina), dzigki czemu mobilno$¢ elektrondéw, a co za tym idzie rowniez przewodnosc
elektryczna, sa bardzo wysokie (w okre§lonych kierunkach na plaszczyznie grafenowe;j)?®.
Uzyskanie 1 wykorzystywanie pojedynczej warstwy grafenowej wiagze si¢ jednak z wieloma
problemami. Dlatego w praktyce jako struktury grafenowe uznawane sg struktury obejmujgce
nawet kilka warstw. Nalezy jednak podkreslaé, ze przy wigcej niz jednej warstwie, wystepuje
juz oddzialywanie miedzy atomami wegla z poszczegdlnych warstw. Takie oddziatywanie
skutkuje pojawianiem si¢ przerwy energetycznej, a zatem przy Kilku warstwach mamy do
czynienia z o wiele nizszym, nawet 10 000 razy, przewodnictwem elektrycznym?®. Jednak
pomimo tego faktu, przewodno$¢ elektryczna kilkuwarstwowego grafenu jest i tak znaczna, co
przy innych wiasciwosciach, takich jak wysoka transparentno$¢ czy mata masa, sprawia, ze
material ten wykazuje ogromny potencjat aplikacyjny, réwniez jako domieszka roéznych

materialow?%62%,

Hybrydyzacja grafenu z nanorurkami weglowymi wydaje si¢ mie¢ niematy potencjal, ze
wzgledu na ich analogiczng budowe i1 dobre wilasciwo$ci mechaniczne i elektryczne obu
materiatow. Doniesien naukowych dotyczacych wytwarzania widokien hybrydowych
nanorurkowo-grafenowych nie jest jednak wiele?®3%, Zhong i in. wykonali ko-synteze
grafenu na witoknie CNT wytworzonym metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej**.
Uzyskali witokna hybrydowe o konduktywnosci 10° S / m, co miesci sic w zakresie
konduktywnosci mierzonych dla czystych wiokien CNT wytwarzanych metodag CVD, lecz
wptyw dodatku grafenu na przewodnictwo nie zostal doktadnie oszacowany. Foroughi i in.
przedstawili prace, w ktorej opracowali procedur¢ wytwarzania hybrydowych wiokien
nanorurkowo — grafenowych, wykorzystujac struktury dywanowe MWCNT i ptatki grafenowe
nanoszone metoda elektroprzedzenia. Odnotowali, Ze konduktywno$¢ takiego widkna
przekracza 9 - 10* S/ m, co oznacza, ze warto$é ta jest wyzsza o odpowiednio 400% i 1250%
niz konduktywno$¢ widkien czysto nanorurkowych wytworzonych ze struktur dywanowych
oraz papieru grafenowego®™. Przewaznie jednak doniesienia o mozliwoéci hybrydyzacji

nanorurek weglowych z grafenem dotycza zastosowan jako superkondensatory?®%3% czy

305,307

ogniwa stoneczne , niejednokrotnie nie odnoszac si¢ do wtasciwosci elektrycznych.
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Jak przedstawiono powyzej jest szereg metod pozwalajacych na popraweg przewodnosci
elektrycznej widkien z nanorurek weglowych. Mimo szeregu przeprowadzonych dotychczas
badan, metody te nie zostaly jeszcze opracowane w pelni satysfakcjonujacym stopniu. Wiele
badan budzi zastrzezenia i dalsze pytania. W$rdd nich warto wymieni¢ traktowanie wtokien
kwasami, ktore opisywane jest bardzo czesto jako metoda oczyszczania wtokien CNT, a nie ich
domieszkowanie®®%2803083%9 - ponadto istnieje dhuga lista odczynnikéw, ktére nie zostaty
jeszcze przetestowane, a ktore wykazuja wysoki potencjal badawczy. Rowniez w kwestii
hybrydyzacji wtdkien nanorurkowych z grafenem, pozostaje wiele nierozwigzanych zagadnien.
Nie ma bowiem doniesien poréwnujacych rozne techniki hybrydyzacji, czy wplywu
wykorzystania do hybrydyzacji ptatkow grafenowych o réznych wymiarach. Ponadto, nie ma
rowniez doniesien o mozliwosci domieszkowania takich wtokien hybrydowych, a grafen, w
przeciwienstwie do metali moze byé poddany dziataniu kwaséw i halogenow31031,

Wskazanym sg zatem dalsze badania w zakresie poprawy przewodnosci elektrycznej widkien

nanorurkowych .
3.3. Izolacja wlékien z nanorurek weglowych

Oprécz poprawy przewodnosci elektrycznej wiokien nanorurkowych, waznym aspektem
rozwoju technologii wytwarzania przewodow elektrycznych na bazie wiokien CNT jest
wytworzenie funkcjonalnej izolacji elektrycznej 1 przygotowanie do konkretnych zastosowan.
W literaturze naukowej pojawiaja si¢ pojedyncze doniesienia o izolacjach elektrycznych
wiokien z nanorurek weglowych CNT34316, Alvarez i in. opisali wykonanie jednolitej powtoki
na cienkich wtoknach CNT za pomocg prostego powlekania zanurzeniowego W uwodornionym
kauczuku butadienowo - nitrylowym. Wykorzystali witokna wytworzone ze struktury
dywanowej. Proces izolacji polegat na zanurzeniu wiokna CNT w roztworze polimeru i
wyciagnigciu przedzy powleczonej polimerem ze statg predkoscig. Wykonana tak powtoka, nie
tylko stanowita izolacj¢ eklektyczng, ale takze wzmocnita mechanicznie cienkie widkno
CNT?3!, Pyrhénen i in. opisali mozliwo$¢ wykonania uzwojenia silnika z przewodéw na bazie
wiokien CNT3S, Wykonali oni jednostronng izolacje poprzez rozprowadzenie witékna CNT na
pasie papieru aramidowego o szerokosci 9 mm. Oprocz tego, dla wykluczenia mozliwych
zwar¢, wzmocnili izolacj¢ z wykorzystaniem lakieru poliestrowego do impregnacji
maszynowej. Lekawa-Raus i in. wykonali testy izolacji wtokien CNT za pomocg uniwersalnego
uszczelniacza Dow Corning® 732334, Wykorzystujac uszczelniacz, widkno zostalo
zaizolowane przez zanurzenie go w kropli uszczelniacza, naniesionej przy uzyciu strzykawki

lub zawieszonej migdzy zgbami pesety, i nastgpnie przesunigtej wzdtuz dlugosci wiokna. Tak
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wytworzona warstwa uszczelniajgca pozostawiona zostata na kilka dni w temperaturze
pokojowej w celu utwardzenia i charakteryzowata si¢ finalng gruboscia okoto 25 um. Lekawa-
Raus i in. zaizolowali rowniez wtdkno CNT z wykorzystaniem proszku polietylenowego Alfa
Aeasar 3P, Proszek stopiono poprzez podgrzanie i przez tak przygotowany polimer
przeciggnieto witokno CNT, wuzyskujac szczelne pokrycie izolujace. Zaproponowane
rozwigzania polimerowych pokry¢ widkien CNT potwierdzaja mozliwos¢ izolowania wtokien
nanorurkowych bez wplywania na ich wihasciwosci elektryczne. Pokrycie polimerowe w
wigkszosci przypadkoéw wigze sie jednak ze znacznym zwigkszeniem masy oraz wymiarow i
nierzadko ze zmniejszeniem elastycznosci wiokien CNT. Majac na celu wytworzenie
funkcjonalnych przewodoéw elektrycznych niezbednym jest wytworzenie odpowiedniej izolacji
elektrycznej, ktéra nie umniejszytaby zalet wykorzystywanych wiokien nanorurkowych. W

Swietle malej ilo$ci publikacji naukowych w tym temacie wskazane sg dalsze badania.

Waznym aspektem, w kwestii produkcji nanorurkowych przewodow elektrycznych jest fakt,
ze przy obecnym stanie wiedzy i mozliwych do uzyskania wartosciach przewodnosci
elektrycznej wldkien nanorurkowych wytworzenie nanorurkowego przewodu elektrycznego
konkurencyjnego do miedzianego do zastosowan w lotnictwie czy przemysle kosmicznym nie
jest mozliwe. Aktualnie mozliwe sg natomiast aplikacje wiokien CNT jako elementow
przewodzacych, w dziedzinach, w ktorych wymagania dotyczace parametrow elektrycznych sg
mniej restrykcyjne. Do zastosowan takich nalezy tekstronika, ktorg czesto nazywa sie takze
inteligentnymi ubraniami (ang. smart clothing). Produkty, ktére mozna okresli¢ mianem
inteligentnych ubran integrujg systemy elektroniczne 1 widkna tekstylne w funkcjonalng catosc.
Produkty takie przypominajg tradycyjne ubrania w ogélnym wygladzie, jednak majg
dodatkowe funkcje, takie jak pomiar tetna czy liczby wykonywanych krokow3"32, Co wazne,
wraz z rozwojem branzy wzrasta zapotrzebowanie na zintegrowane z elektronikg inteligentne
tkaniny. Jednym z podstawowych wyzwan jest wytworzenie elastycznego wiokna
przewodzacego, kompatybilnego z wyrobami wiokienniczymi. Wtokna takie moglyby
stanowi¢ zaréwno elementy funkcjonalne, takie jak tranzystory, kondensatory czy czujniki®??-
824 ale takze przewody zasilajace i sygnatowe. Pozadane jest, aby takie wtdkna funkcjonalne
byly lekkie, elastyczne, dobrze przewodzace elektrycznie 1 wytrzymate mechanicznie.
Stosowanie standardowych przewodnikow metalowych, ktore niezaprzeczalnie zapewniaja
bardzo dobre parametry elektryczne wigze si¢ z niska elastycznos$cig oraz stosunkowo wysoka
mas3 i sztywnoécig na zginanie®?. Z kolei wykorzystanie kompozytow polimerowych pozwala

na otrzymanie pozadanej elastyczno$ci, ale trudno jest przy tym zapewni¢ niezbedne
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przewodnictwo elektryczne®?®3%’. Znajac te ograniczenia zastosowanie wtdkien z nanorurek
weglowych wydaje si¢ by¢ dobrym rozwigzaniem. Rozwigzanie to zapewniloby bowiem
zaréwno niezbedng przewodno$é elektryczng jak i parametry elastyczne32-331, Zagadnienie
takie zglebiali migdzy innymi Shim i in., Jost i in., Hu i in., czy Liu i in, 1823323%
Wykorzystywali oni materiaty tekstylne i pokrywali je réznymi zawiesinami nanorurek
weglowych. Raportow naukowych, z wykorzystaniem makrostrukturalnych materiatow
nanorurkowych, w dziedzinie tekstroniki nie jest wiele. Ponadto, wykorzystanie takich
materialdw ogranicza si¢ zazwyczaj do badan nad mozliwosciami wykorzystywania
izolowanego polimerem witokna nanorurkowego jako rdéznego rodzaju czujnikow

336337 czy nacisku®*®. Przy ogromnym potencjale zastosowan tych struktur i

odksztatcen
rosngcym zainteresowaniem dziedzing tekstroniki, wskazanym sg dalsze badania nad ta
konkretng aplikacja przewodow elektrycznych wytworzonych z wlokien z nanorurek

weglowych.

Ponadto, interesujacym zagadnieniem, jest wytwarzanie kompozytowych wiokien
nanorurkowo-polimerowych nowymi metodami, ktore pozwalatyby na uzyskanie konkretnych
wiasciwosci mechanicznych badz elektrycznych oraz produkcj¢ wielkoskalowa, niezbedng dla
aplikacji jako przewody elektryczne. Pomimo, ze opisanych zostalo wiele metod produkcji
kompozytowych widkien polimerowo-nanorurkowych, to bardzo czesto nie speiniaja one
wymogow pod konkretne aplikacje, uniemozliwiaja produkcje wielkoskalowa albo wymagaja
zastosowania specjalistycznego i drogiego sprzetu. Poszukuje si¢ zatem prostych i wzglednie
nisko-kosztowych metod wytwarzania wtékien kompozytowych®°. Ogromnym potencjatem
charakteryzuja si¢ techniki wykorzystujace proszek nanorurkowy zawieszony w
termoplastycznym elastomerze poliuretanowym (TPU). Materiat ten cechuje wyjatkowa
elastyczno$¢ polaczona z wzglednie wysokg twardoscia (w porownaniu z podobnymi
materiatami). Cechy te sprawiaja, ze jest on doskonalym materiatem do wielu zastosowan>%.
Wykorzystuje si¢ go miedzy innymi do wykonywania elastycznych 1 odpornych na
zarysowania etui na telefony komodrkowe, ale stosuje si¢ go rowniez do wytwarzania
réznorodnego rodzaju produktow sportowych, a takze do budowy maszyn czy w przemysle
motoryzacyjnym. Opisano pojedyncze doniesienia o mozliwo$ciach aplikacji kompozytowych
witokien CNT na bazie TPU w tekstronice. Jednakze zaproponowane dotychczas widkna
cechuja si¢ niska konduktywnoscia (102 S/m)292204 j stosowne sa przede wszystkim jako
czujniki odksztatcen3*¥343, Brak jest jednak doniesiefi o mozliwo$ciach wytwarzania ta metoda

wiokien kompozytowych do zastosowan jako przewody elektryczne w tekstronice. Majac na
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uwadze powyzsze zastrzezenia, wskazanym sa dalsze badania nad mozliwo$cig wytwarzania

takich materiatow.

Przytoczone powyzej korzysci z réznorodnego zastosowania wlékien z nanorurek
weglowych jako przewodow elektrycznych sa motywacja do badan naukowych
prowadzonych obecnie na calym S$wiecie. Mozliwosci jakie zapewniaja te materialy
wydaja sie by¢ bardzo przyszlosciowe, niekiedy wrecz niezbedne dla rozwoju technologii
i nauki. Wiokna CNT mogg pracowa¢ w Srodowisku utleniajacym, nie ulegaja korozji,
charakteryzuja si¢ mniejszqg masa, a takze obarczone s3 mniejszym efektem
naskorkowym niz przewody miedziane, co daje im ogromy potencjal do wytworzenia na
ich bazie przewodow elektrycznych konkurencyjnych do stosowanych obecnie. Obecny
stan technik wytwarzania wlékien nanorurkowych nie zapewnia jednak odpowiednio
wysokiej dla tego celu przewodnosci elektrycznej. Aktualnie wytwarzane,
niedomieszkowane wiokna CNT charakteryzuja si¢ konduktywnoscig rzedu 10°S/ m
oraz konduktywno$cia wlasciwa rzedu 102 S - m? / kg. Warto$ci te sa ponizej zaréwno
warto$ci konduktywnosci miedzi, wynoszacej ¢=596-10"S/ m, jak rowniez
konduktywnosci  wlasciwej miedzi, obliczonej z uwzglednieniem gestosci
jako6'=6,52-10® S - m? / kg. Poprawa parametréw elektrycznych wilokien CNT
pozwolilaby nie tylko na ogromny krok wprzod w dziedzinie elektroniki, lotnictwa czy
telekomunikacji, ale réwniez, jak wskazuja obecne osiagniecia, wyznaczyloby to $ciezke
utylizacji gazow cieplarnianych a takze otworzyloby droge coraz nowszym
zastosowaniom. Uzasadnionym jest §wiatowy trend badan naukowych nad mozliwo$ciami
poprawy przewodnosci elektrycznej wldkien z nanorurek weglowych i wskazane sg
badania w tym obszarze, gdyz kazda dalsza poprawa przewodnosci elektrycznej tych

materialow przybliza ich aplikacje jako przewodow elektrycznych.
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I11.  CEL PRACY

Analiza $wiatowe] literatury z zakresu badan nad nanorurkami weglowymi oraz
makrostrukturami z nich wytworzonymi pozwala stwierdzi¢, ze materialy te majg duzy
potencjat do wytworzenia przewodow elektrycznych konkurencyjnych do przewodéw
miedzianych, zwlaszcza przeznaczonych do zastosowania w obszarach takich jak lotnictwo,
telekomunikacja czy przemyst kosmiczny. Glowng przeszkoda w tej Kkwestii jest
niewystarczajaca przewodnos¢ elektryczna obecnie wytwarzanych widkien CNT. Intensywne
badania, przeprowadzone na $wiecie, wskazaly chemiczng modyfikacje struktury jako jedng z
najwazniejszych metod poprawy parametréw elektrycznych wildkien nanorurkowych,
mogacych wspomodc rozwoj przewodow elektrycznych na bazie tych materiatow. Jednak, jak
wykazano w analizie literaturowej wiele aspektow tego procesu nie zostalo jeszcze dobrze
przebadanych, a wiele publikowanych wynikow jest spornych. Niezbedne jest wiec
przebadanie wptywu sekwencyjnego domieszkowania wieloma odczynnikami jeden po
drugim, sprawdzenie wptywu hybrydyzacji z grafenem na proces domieszkowania, okreslenie
limitow stosowalno$ci procedur domieszkowania oraz maksymalnych przyrostow

przewodnosci elektrycznej mozliwych do otrzymania.
Na podstawie analizy literaturowej sformutowano teze rozprawy:

Poprzez modyfikacje struktury wlékien CNT, wytworzonych metoda FC-CVD,
uwzgledniajaca domieszkowanie silnymi kwasami lub halogenami oraz hybrydyzacj¢ z
grafenem mozliwe jest uzyskanie poprawy konduktywnosci 0 co najmniej 800% oraz

konduktywnosci whasciwej o co najmniej 200%.
Bazujac na postawionej tezie cel rozprawy okreslono jako:

Opracowanie oryginalnej technologii wytwarzania przewodéw elektrycznych z

domieszkowanych wlokien z nanorurek weglowych.

Osiagnigcie przedstawionego celu wymaga opracowania skutecznych metod
modyfikacji chemicznej wtokien z nanorurek weglowych, pozwalajacych na poprawe ich

parametréw elektrycznych. Niezbednym s3:

1. Kompleksowe przebadanie wptywu materialdw oczyszczajacych i domieszkujacych,
wraz ze zrozumieniem mechanizmu i rozgraniczeniem tych dwoch efektow, czgsto niejasno

formutowanych w obecnych zrodtach literaturowych.
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2. Badania nad modyfikacja sktadu wiokien nanorurkowych poprzez ich hybrydyzacje
z grafenem. Wymagane jest przebadanie ptatkow grafenowych o réoznych wymiarach, a takze
dobranie odpowiedniej metody hybrydyzacji. Konieczne jest tez przebadanie wptywu

domieszkowania chemicznego na takie wtokna hybrydowe.

3. Przebadanie otrzymanych materialow zarowno pod wzgledem parametrow
elektrycznych, jak rowniez w zakresie charakterystyki materiatlowej. Analiza materiatowa
pozwoli bowiem na okreSlenie i zrozumienie mechanizméw zachodzacych w procesie

domieszkowania.

4. Wyznaczenie zakresu ich stosowalnosci, zarbwno w kontek$cie maksymalnej do
osiggnigcia poprawy przewodnosci elektrycznej, jak i limitdow wytrzymatos$ci materiatu

nanorurkowego na dziatanie odczynnikéw domieszkujacych.

Przedstawiony cel rozprawy implikuje rowniez wymoég badan nad aplikacja widkien z
nanorurek weglowych jako przewodow elektrycznych. Niezbedne jest zatem wytworzenie
zaizolowanego wildkna nanorurkowego. Przeprowadzona analiza S$wiatowej literatury
naukowej wskazuje, ze wlasciwe jest dwojakie podejécie. Z jednej strony wymagane jest
wykonanie izolacji widokna CNT standardowym, stosowanym w elektronice polimerem
izolujacym, co pozwoli na uzyskanie przewodu elektrycznego pozwalajacego na uzwojenie
maszyn elektrycznych. Z drugiej strony wysoki potencjal aplikacyjny w tekstronice stwarza
wymog  zaizolowania  wilokien nanorurkowych z  wykorzystaniem  polimeréw
wykorzystywanych w przemysle wiokienniczym. Takie podejscie pozwoli na wytworzenie
elastycznego wiokna tekstylnego o przewodzacym rdzeniu nanorurkowym, bedacego
kompatybilnym z odzieza produktem, gotowym do zastosowan w dziedzinie inteligentnej

odziezy.

Wskazanym sg rowniez badania nad mozliwoscia wytwarzania wiokien z nanorurek
weglowych do zastosowan w tekstronice prosta, skalowalng i relatywnie tanig metodg w formie
kompozytu polimerowo — nanorurkowego, gdyz aktualnie produkowane wtokna sg materiatami

stosunkowo drogimi, a do ich produkcji niezbedny jest specjalistyczny sprzet.
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IV. METODYKA BADAN ORAZ WYKORZYSTANE MATERIALY

Przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej jest opracowanie technologii wytwarzania
przewodéw elektrycznych na bazie domieszkowanych wiokien z nanorurek weglowych.
Zadanie to wigze si¢ z doborem zaréwno materiatow domieszkujacych jak 1 metod ich
wprowadzania. Wtokna zdomieszkowane poddawano szeregowi testow pozwalajgcych
okresli¢ parametry elektryczne, ale takze jako$¢ uzyskanych materialdéw. Ponizszy rozdziat
przedstawia opis wykorzystywanych materiatow, stosowanych metod pomiarowych oraz

urzadzen wykorzystywanych w niniejszej rozprawie.
1. Material z nanorurek weglowych

Mozliwosci domieszkowania i hybrydyzacji wtokien nanorurkowych przeprowadzone byly
na wioknach wytworzonych metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej ze swobodnym
katalizatorem. Metoda ta pozwala na produkcje wielkoskalowa oraz uzyskanie materiatu czysto
nanorurkowego, charakteryzujacego si¢ parametrami mechanicznymi i elektrycznymi
przewyzszajacymi widokna wytwarzane ze struktur dywanowych??®, Znane s3, co prawda
gotowe wldkna nanorurkowe o lepszych wyjsciowych parametrach elektrycznych, jednakze sg
to materialy juz zdomieszkowane, najczeéciej superkwasami®*, a dla obiektywnej oceny
wplywu domieszkowania niezbedny byl niezdomieszkowany material nanorurkowy. W
badaniach prowadzonych w ramach niniejszej rozprawy testowano domieszkowanie zarowno
pojedynczych widkien CNT o srednicach rzedu kilkunastu-kilkudziesieciu mikrometrow jak 1
wiokien powstalych poprzez zwinigcie filmow nanorurkowych, o wynikowych $rednicach
kilkuset mikrometrow. Materiat nanorurkowy do badan domieszkowania i hybrydyzacji zostat
pozyskany z Uniwersytetu w Cambribge, dzig¢ki uprzejmosci profesora Krzysztofa Koziota z
Uniwersytetu w Cranfield'”®. Witékna wytwarzane ze struktury filmu zostaly wytworzone
poprzez odcigcie paska filmu o szerokosci okoto lem 1 jego mechanicznej kondensacji do

postaci wldkna. Dhugos$¢ badanych probek miescita si¢ w zakresie od 3 do 7 cm.

W czeséci dotyczacej wytwarzania wiokien polimerowo - nanorurkowych bezposrednio z
zawiesiny wykorzystano nanorurki weglowe wyprodukowane w postaci struktury dywanoweyj.
Material nanorurkowy wyprodukowano na Uniwersytecie w Cranfield podczas
czteromiesig¢cznego stazu, stosujac procedure wykorzystujacg toluen jako materiat weglowy i
ferrocen jako katalizator’®. Tak otrzymany material poddano nastepnie dwugodzinnej
sonikacji w rozpuszczalniku w obecnosci surfaktantu (1% wagowy w stosunku to materiatu
nanoweglowego), uzyskujac zawiesing pojedynczych nanorurek weglowych.
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Do czesci badan obejmujacej izolacje wiokien nanorurkowych, wykorzystano komercyjnie
dostepne wtokno nanorurkowe wytworzone metoda przedzenia na mokro3*4. Widékno takie
wybrano ze wzgledu na wysoka przewodnos$¢ elektryczng, dobre whasciwosci mechaniczne i
przede wszystkim wysokg jednorodnos¢ materiatu dla r6znych partii produkcyjnych. Fakt, ze
jest ono zdomieszkowane, juz na etapie produkcji, nie jest przeszkodg W tej cze$ci badan.

Wykorzystano wtokno o $rednicy 125 um zakupione od firmy DexMat.
2. Materialy oczyszczajace, domieszkujace, hybrydyzujace oraz izolujace

W pierwszym etapie badan obejmujgcym oczyszczanie i domieszkowanie chemiczne widkien
CNT wykorzystano przedstawione ponizej odczynniki. Wybrano migdzy innymi szereg
rozpuszczalnikéw organicznych dla przebadania ich wptywu oczyszczajacego oraz odczynniki
domieszkujgce dobrane ze wzgledu na ich charakter domieszkowania dziurowego w stosunku
do materiatow CNT. Wykorzystano: aceton (CsHgO), toluen (C7Hg), metanol (CHzOH),
chloroform (CHCIz), n-heksan (CeH14), nadtlenek wodoru (H202 (o stezeniach: 3%, 10%, 30%
oraz  60%)), dimetylosulfotlenek (DMSO, CyHeOS), 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-
tetracyjanokwinodimetan (FATCNQ, Ci12FsNa), siarczan zelaza siedmiowodny (I1) (FeSOs -
7H20), kwas octowy (CH3COOH), kwas mréwkowy (HCOOH), kwas trichlorooctowy
(CCIsCOOH), kwas chlorowodorowy (HCI (35-38%)), kwas siarkowy (V1) (H2SO4 (98%)),
kwas azotowy (V) (HNO3 (65%)), kwas nadchlorowy (HCIO4 (70%)), 20% oleum (SO3), kwas
chlorosulfonowy (HSO3ClI (97%)), jod (I2), chlor (Cl.) (otrzymany w reakcji KMnO4 z HClaqg),
jodek chloru (ICI) i brom (Br»).

W kolejnym etapie badan dotyczagcym opracowania technologii hybrydyzacji wtokien
nanorurkowych z grafenem wykorzystano trzy rézne komercyjnie dostepne ptatki grafenowe.
Materiat o  nazwie  handlowej GamGraph GR3 z  firmy  Cambridge
Nanosystems Ltd **(oznaczenie ~w pracy: G3), nanoplatki grafenowe =z firmy
CheapTubes **' (oznaczenie w pracy: GNP), oraz ptatki o nazwie handlowej XGnP-M-25 z
firmy XG sciences **¥(oznaczenie w pracy: M25). Powyzsze materiaty zostaly wybrane z
posrod wszystkich materiatow dostepnych na rynku ze wzgledu na ich zréznicowanie pod
wzgledem grubosci ptatkow i wymiardw w plaszczyznie (Tabela 1V.1). Selekcja taka
umozliwita okreslenie czy parametry te wplywaja na efektywnos¢ hybrydyzacji lub parametry

elektryczne wtokien hybrydowych.
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Tabela V.1 Rozroznienie wymiaréw przebadanych ptatkow grafenowych

Ptatki grafenowe wg oznaczenia w pracy Grubo$¢ ptatkéw | Wymiar w plaszczyznie
G3 1-5nm 250 - 550 nm
GNP 8-15nm 1-2pum
M25 6-8nm 25 um

Surfaktantem wykorzystywanym w trakcie tych badan, wybranym na podstawie wstepnych
badan, do zapewnienia dobrej dyspersji zawiesin grafenowych, byt AKM-0531 zakupiony z

NOF Corporation, Japan.

W celu wytworzenia elastycznych widkien nanorurkowych bezposrednio z zawiesiny
polimerowo-nanorurkowej  wykorzystano  zawiesing  termoplastycznego  elastomeru
poliuretanowego (TPU) w tetrahydrofuranie (THF, C4HgO). Surfaktantem wykorzystywanym
w tych badaniach, zapewniajagcym wtasciwg dyspersje¢ nanorurek weglowych w zawiesinie, byt
roéwniez AKM-0531.

Ostatnim etapem pracy badawczej prowadzonym w ramach niniejszej pracy bylo
przygotowanie przewodow elektrycznych do zastosowan jako uzwojen maszyn elektrycznych
oraz w tekstronice. W tym celu wykorzystano ciekte polimery izolujace elektrycznie oraz
polimery tekstylne. W przypadku izolacji wiokien do zastosowan jako uzwojenia maszyn
elektrycznych wykorzystano polimery stosowane w przemysle do izolacji elektrycznej
przewodow. Wybrano trzy polimery firmy Enamel: Sinvar 308/22, Terebec MT 533/23 oraz
Allotherm 602L/25. Sa to modyfikowane polimery poliestrowo-imidowe nadajace si¢ do
aplikacji w pionowych piecach laboratoryjnych. Polimery te zostaly wybrane ze wzgledu na
ich przeznaczenie zgodnie z kartg charakterystyki do pokrywania cienkich przewodow oraz
wzglednie niska lepkos¢, w poréwnaniu do innych polimeréw przeznaczonych do tych

zastosowan, odpowiednig dla otrzymania cienkich pokryé34,

W przypadku aplikacji
tekstronicznych wybrano cztery rézne polimery. Pod wzgledem parametréw fizycznych
gtownym czynnikiem przy selekcji materiatbw byla temperatura ich micknigcia. Przede
wszystkim znaczenie miata ich stosowalno$¢ w przemysle wtokienniczym, tak aby finalne
przewody byty kompatybilne z tekstyliami. Kierujac si¢ powyzszymi wytycznymi wybrano
trzy polimery, stosowane do wytwarzania wtokien syntetycznych: politereftalan etylenu (PET)
, poliamid 6 (nylon 6, PA 6) i poliakrylonitryl (PAN). Politereftalan etylenu jest okreslany
mianem najpopularniejszego poliestru z wiokien syntetycznych stosowanego we

wiokiennictwie. Jest powszechnie wykorzystywany do produkcji odziezy (w szczegdlnosci
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polaru), mebli, lin. Ponadto jest termoplastyczny, wykazuje odporno$¢ na S$cieranie,
elastycznos¢, ponadto nie wchtania wody i szybko wysycha. Temperatura migknigcia tego
materiatu wynosi ok 240°C. Poliamid 6 (Nylon 6) rowniez jest materiatem stosowanym szeroko
we wiokiennictwie. Stosowany jest gléwnie przy produkcji dywanow, odziezy sportowej i
wyrobow ponczoszniczych. Materiat jest wytrzymaty mechanicznie, wykazuje odpornos¢ na
$cieranie i1 zabrudzenia. Temperatura migknigcia to okoto 170°C. Poliakrylonitryl (PAN), z
kolei, jest to wtokno akrylowe, ktore w przemysle widkienniczym stosowane jest jako imitacja
welny, wykorzystuje si¢ je do produkcji swetrow i kocéw. Nie topi si¢ w standardowych
warunkach, gdyz temperatura topnienia jest wyzsza niz temperatura termicznego rozktadu.
Zatem w celu wykonania izolacji tym polimerem przygotowano dwudziestoprocentowy
roztwor tego polimeru w dimetyloformamidzie (DMF, CsH7NO) poprzez czterogodzinne
mieszanie w temperaturze 40°C. Pokrywanie wtokien tym roztworem odbywato si¢ rowniez w
temperaturze 40°C. Ponadto, badajac aplikacje tekstroniczne izolowanych widkien
nanorurkowych, wykonano pokrycia z wykorzystaniem termoplastycznego elastomeru
poliuretanowego. Materiat ten wykorzystano ze wzgledu na jego zalety przedstawione w czeSci
literaturowej pracy i szerokie zastosowanie w kontakcie z odziezg jako elastycznych etui na
telefony komoérkowe czy réznych produktéow sportowych. Polimer ten naktadano w formie
20%-owego roztworu w tetrahydrofuranie, ktory przygotowano poprzez dwunastogodzinne

mieszanie w temperaturze 50°C.
3. Metody pomiarowe

Opracowanie technologii wytwarzania przewodow elektrycznych z domieszkowanych wtokien
z nanorurek weglowych wymagato przeprowadzenia okreslonych procedur laboratoryjnych
oraz wykonania szeregu pomiarow i1 badan pozwalajacych okresli¢ parametry elektryczne i
jako$¢ wytwarzanych materialtow. Do wygrzewania probek wykorzystywano laboratoryjny
piec muflowy Czylok FCF 7 SHM. Sonikacj¢ widkien w rozpuszczalnikach, jak réwniez
przygotowanie zawiesin grafenowych wykonywano za pomoca ultradzwigkowej tazni Proclean
20 M, przygotowanie zawiesin nanorurek weglowych do wytworzenia wldkna
kompozytowego wykonywano za pomocg Sonikatora ultradzwigckowego VCX 750 firmy
Sonics oraz mieszadta magnetycznego MR-HEI Standard firmy Heidolph.

3.1. Pomiary rezystancji elektrycznej, dlugosci, masy i Srednicy wlokien.

Pomiary rezystancji elektrycznej przeprowadzono stosujac metod¢ dwupunktowa za pomoca

multimetru True RMS UNI-T UT804. Dla zapewnienia dobrego potaczenia elektrycznego
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pomiedzy elektrodami i wtoknami nanorurkowym zastosowano potaczenia z wykorzystaniem

srebrowego kleju przewodzacego SCP firmy Electrolub.

Dhugos¢ probek mierzono za pomocg suwmiarki. Pomiary $rednicy widkien CNT wykonano

na cyfrowym mikroskopie optycznym Keyence VHX-900 F (Rysunek 1V.3.1).

Rysunek 1V.3.1 Zdj¢cie mikroskopu optycznego wykorzystywanego do pomiaréw Srednicy

wldkien CNT

Wazenie probek przeprowadzono na urzadzeniu Radwag Ultra-Microbalance UYA 2.4Y
(Rysunek 1V.3.2).

]

Rysunek 1V.3.2 Zdjecie ultramikrowagi wykorzystywanej podczas badan.
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3.2. Badanie wytrzymalosci pradowej

Wytrzymato$¢ pradowa jest bardzo waznym parametrem w kontek$cie przewodow
elektrycznych. Ten parametr wskazuje, jaki prad mozna przepuscic¢ przez przewod przed jego
zerwaniem. Poszczegolne nanorurki weglowe mogg przenosié¢ prad o gestoéci do 10° A/m? nie
ulegajac przy tym zniszczeniu®%®®, Wartoéé ta przekracza granice wytrzymalosci pradowe;
miedzi®®?. Rozwazajac makroskopowe struktury CNT nalezy jednak pamicta¢, ze ich opor
elektryczny jest znacznie wyzszy niz w pojedynczych nanorurkach. Powoduje to wzrost
nagrzewania si¢ wiokna przy przenoszeniu pragdu o duzej gestosci, co z kolei skutkuje
przerwaniem struktury®3. Okreslenie wartosci wytrzymatosci pradowej witokien CNT jest

zatem istotnym parametrem przy rozwazaniu aplikacji jako przewodow elektrycznych.

Pomiary wytrzymato$ci pradowej przeprowadzono za pomoca specjalnie zaprojektowanego do
tego stanowiska (Rysunek 1V.3.3) zawierajacego zasilacz pradu statego TTi QL564P, stuzacy
zaréwno do zadawania nat¢zenia przeptywajacego przez wtdkno jak i do pomiaru napigcia oraz
komputer dla umozliwienia sterowania pomiarem za pomoca oprogramowania napisanego w
LabVIEW. Stanowisko to zostalo wykonane w ramach projektu LIDER/220/L-
6/14/NCBR/2015 przy wspolpracy z dr. Tomaszem Gizewskim z Instytutu Podstaw
Elektrotechniki i Elektrotechnologii Politechniki Lubelskiej.

ZASILACZ

Zadawanie
wzrastajgcego
natezenia /_\_,//\
pradu + pomiar l

dki
sledia KOMPUTER

Sterowanie za pomocg

programu w Srodowisku
Q) LabView

PROBKA

Rysunek 1V.3.3 a) zdjgcie, b) schemat blokowy stanowiska do pomiaru wytrzymatosci

pradowej widkien nanorurkowych
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3.3. Termograwimetria (TGA)

W celu okre$lenia zawartosci domieszek wprowadzanych do witokna, jak 1 odréznienia
procedur oczyszczajagcych 1 domieszkujacych przeprowadzono analize krzywych

termograwimetrycznych wytwarzanych wtokien.

Analiza termograwimetryczna (TGA, ang. thermogravimetric analysis) jest technikg
analityczng stosowang do okreslania stabilno$ci termicznej materialu poprzez monitorowanie
zmian masy, ktore wystepuja podczas ogrzewania probki. Jest to narzedzie badawcze

pozwalajace na okre$lenie sktadu probki®®*

. W przypadku materialdéw nanowgglowych pozwala
oszacowaé zarowno sktad probki w przypadku materiatu domieszkowanego, zawarto$¢ wegla
amorficznego jak i stopien grafityzacji probki (poje¢cie to odnosi si¢ do struktury probek
nanoweglowych i pozwala oceni¢ czy probka jest obarczona defektami strukturalnymi), a takze

pokazuje iloéé pozostalego po procesie wytwarzania katalizatora3>>3%,

Badanie termograwimetryczne zostalo przeprowadzone na aparacie STA 449 F1 Jupiter
(NETZSCH). Standardowy tygiel platynowy zatadowano probkami widkna z nanorurek
weglowych o masie w zakresie 1,4-2 mg, probki zostaty splaszczone, aby poprawi¢ przenikanie
ciepla migdzy materialem nanoweglowym a tyglem. Pomiar prowadzono przy szybkosci
ogrzewania 5 K / min, pod przeptywem "powietrza syntetycznego" (Ar - 72 ml / min, Oz - 18
ml / min), od temperatury pokojowej do 800°C. Testy termograwimetryczne przeprowadzono
we wspolpracy z mgr. inz. Krzysztofem Orlinskim z Instytutu Technologii Materiatow

Technologicznych w Warszawie.
3.4. Spektroskopia Ramana

W celu okre$lenia stopnia zdomieszkowania, jak rowniez dla analizy defektow strukturalnych,
wynikajacych ze stosowanych procedur modyfikacji sktadu wiokien CNT, przeprowadzono

analize¢ widm ramanowskich.

Spektroskopia Ramana jest technikg spektroskopowa stosowang do obserwacji drgan, rotacji i
innych modoéw o niskiej czestotliwosci wystgpujacych w badanej probce. Analiza potozen
widm ramanowskich pozwala na analize zaréwno jakosciowa jak 1 iloSciowg badanych
materiatdéw. Spektroskopia Ramana jest jednym z podstawowych narzedzi stosowanych przy
analizie materialtow nanoweglowych. W przypadku pojedynczych nanorurek weglowych
dostarcza informacji o $rednicy, chiralnosci czy ilosci $cian®’. W przypadku grafenu stuzy do

okreslania liczby i orientacji warstw, jako$ci i rodzajow krawedzi oraz skutkow zaklocen,
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takich jak pola elektryczne i magnetyczne®®

. Dla wszystkich nanostruktur weglowych analiza
widm ramanowskich dostarcza takze informacji o obecnosci defektow strukturalnych czy

stopniu sfunkcjonalizowania domieszkami chemicznymi®®,

Widma rozpraszania ramowskiego badano w zakresie widmowym od 100 cm™ do 3600 cm™.
Niepolarne widma Ramana rejestrowano za pomoca geometrii elektrondéw wstecznie
rozproszonych z zastosowaniem systemu inVia Renishaw micro-Raman. Do wzbudzenia uzyto
"Jasnoniebieskiej" wigzki laserowej argonu o dtugosci fali 488 nm. Promien lasera byt skupiony
na powierzchni probki poprzez obiektyw mikroskopu Leica 50XxLWD (LWD — diuga odlegtos¢
robocza, z ang. long working distance) z aperturg numeryczng (NA) roéwng 0.5, co pozwala na

uzyskanie wigzki laserowej o $rednicy okoto 2 pm.

Wykonano takze mapowanie powierzchni Ramana o powierzchni 40 x 40 um. Do dekonwolucji
otrzymanych widm wykorzystano oprogramowanie Renishaw WIRE 3.4 i zastosowano metode
dopasowywania krzywych z wykorzystaniem kombinacji funkcji Lorentza i Gaussa. Widma
spektroskopii ramanowskiej wyznaczono we wspotpracy z dr. hab. Mirostawem Szybowiczem

z Wydziatu Fizyki Technicznej, Politechniki Poznanske;.
3.5. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

W celu zbadania struktury wiokien CNT na roznych etapach procedur 0Czyszczania,
domieszkowania 1 hybrydyzacji przeprowadzono analiz¢ obrazéw wykonanych skaningowym

mikroskopem elektronowym.

Skaningowa mikroskopia elektronowa jest powszechnie stosowang technika laboratoryjng
pozwalajaca na obrazowanie powierzchni na poziomie atomowym. Polega na odziatywaniu
skupionej wigzki elektronow z materialem probki. Wykrywa si¢ przede wszystkim dwa typy
elektronow: elektrony wstecznie rozproszone (BSE) oraz elektrony wtorne (SE). Elektrony
wstecznie rozproszone sa wynikiem elastycznych zderzen elektronow wigzki z atomami probki,
co powoduje zmiang trajektorii elektronow wigzki. Wtorne elektrony pochodza natomiast z
atomoOw probki 1 s3 wynikiem nieelastycznych oddzialywan miedzy wigzka skanujacg a probka.
Detekcja elektronéw wstecznie rozproszonych moze dostarczy¢ informacji na temat sktadu
probki oraz jej krystalografii, topografii i pola magnetycznego. Obrazowanie SE dostarcza

bardziej szczegdétowych informacji o powierzchni®®.

Probki wiokien CNT poddano badaniu skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM- ang,

scanning electron microscopy) o niskiej energii elektronéw (mniej niz 5 keV). Wykorzystano

57



wysokorozdzielczy mikroskop Auriga CrossBeam Workstation firmy Carl Zeiss wyposazony
w pierscieniowy detektor elektronéw wtornych In-lens SE (true SE1) oraz detektor elektronow
wstecznie rozproszonych ( EsB, low-loss BSE), umieszczone na osi optycznej kolumny Gemini
(TM). Detektor BSE zostal wyposazony W siatke filtrujgcg energi¢ zintegrowang z Ssystemem
detekcji, ktoéra moze by¢ regulowana w zakresie potencjatu od 0 do 1500 V. Ta siatka umozliwia
wykrywanie wstecznie rozproszonych elektrondw, o energii powyzej okreslonego na siatce
progu. Wyregulowanie energii pierwotnych elektronéw pozwala skutecznie ujawni¢ wszystkie
cechy badanych probek pod wzgledem domieszek obecnych w widknach CNT. Zdjecia SEM
wykonano we wspolpracy z dr lwong Jozwik z Instytutu Technologii Materialow

Elektronicznych w Warszawie.
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V. PRZEPROWADZONE BADANIA

Czeg$¢ badawcza niniejszej rozprawy podzielono na trzy glowne czeséci. Pierwsza czes$¢
poswigcona jest modyfikacji sktadu wtokien z nanorurek weglowych wytworzonych metoda
FC-CVD i obejmuje dwa rozdziaty. Pierwszy dotyczy technologii domieszkowania widkien
CNT, drugi po$wiecony jest zagadnieniu hybrydyzacji wiokien nanorurkowych z grafenem.
Druga czg$¢ rozdzialu poswieconego przeprowadzonym badaniom obejmuje aplikacje wtokien
CNT jako przewodow elektrycznych. Rozwazono tu izolacje polimerowe witokien CNT.
Ostatnia cz¢§¢ przeprowadzonych badan dotyczy technologii wytwarzania wtokien
kompozytowych z zawiesiny polimerowo-nanorurkowej. Motywacjg ostatniej czeSci badan
byla che¢ produkowania wiokien na bazie nanorurek weglowych bez koniecznosci

wykorzystywania drogiej i skomplikowanej aparatury.

V. TECHNOLOGIA WYTWARZANIA WLOKIEN Z NANORUREK
WEGLOWYCH O ZMODYFIKOWANYM SKLADZIE

1. Technologia wytwarzania domieszkowanych wlokien z nanorurek weglowych o

podwyzszonej przewodnosci elektrycznej

Badania nad opracowaniem technologii wytwarzania przewodow elektrycznych z witokien z
nanorurek weglowych rozpoczeto od przebadania wptywu oczyszczania i domieszkowania tych
materiatow na ich przewodnos¢ elektryczng. Jak wspomniano w czesci literaturowej niniejszej
pracy, aby skutecznie poprawi¢ przewodno$¢ struktur CNT poprzez domieszkowanie,
najwlasciwsze jest domieszkowanie na typ p, ze wzgledu na preferencj¢ przewodnictwa

dziurowego w materiatach nanorurkowych.
1.1. Oczyszczanie wlékien CNT

Widkna i filmy nanorurkowe wytwarzane obecnie w procesie FC-CVD mogg zawieraé
produkty uboczne, takie jak amorficzny wegiel, weglowodory lub ich pochodne oraz czastki
katalizatora. Wszystkie te czynniki mogg negatywnie wptywa¢ na przewodnos¢ elektryczng
wiokien CNT oraz utrudniaé ich domieszkowanie?=3%!, W literaturze mozna znalezé wiele
proponowanych metod oczyszczenia materiatow produkowanych metodami CVD. Najczesciej
wystepujace zanieczyszczenia w nanorurkach weglowych mozna podzieli¢ na trzy grupy.

Pierwsza z nich stanowi amorficzny wegiel, ktory mozna usungé przez wygrzewanie w
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powietrzu. Nastepuje wtedy fizyczne utlenianie amorficznego wegla®®?. Kolejnym typem
zanieczyszczen wystepujacych we wioknach CNT sg zanieczyszczenia organiczne, ktore z
kolei mozna usungé przy uzyciu rozpuszczalnikow organicznych?®3, Ostatnim rodzajem
zanieczyszczen sg pozostalosci nanoczgstek Katalizatora, wykorzystywanego do wzrostu
struktur nanorurkowych w procesie produkcyjnym. Oczyszczenie z tych zanieczyszczen mozna
uzyskac poprzez traktowanie widkien nanorurkowych kwasami mineralnymi. W przypadku
nanoczasteczek na bazie zelaza, ktore stanowity katalizator w procesie wytwarzania badanych
W niniejszej pracy widkien, najczesciej podawanym odczynnikiem oczyszczajacym jest kwas
chlorowodorowy?*. Istnieja réwniez doniesienia dotyczace moczenia w skoncentrowanym
nadtlenku wodoru jako sposob umozliwiajacy pekanie bezpostaciowego wegla i oksydacyjne

rozpuszczanie czastek katalizatora z materiatu?®,

Materialy nanorurkowe wytwarzane przy pomocy roéznych metod réznig si¢ pod wzgledem
obecnych w nich zanieczyszczen. Znaczenie maja wykorzystywane w procesie syntezy
materialy, a nawet sposob ich pdzniejszego przechowywania czy transportu. Przytoczone
powyzej publikacje nie pozwalajg na okreslenie najlepszej procedury oczyszczania badanych
wiokien CNT. Niezbedne jest kompleksowe podej$cie do tematu oczyszczania tych widkien.
Wymaga ono przetestowania réznych temperatur wygrzewania, przebadania szeregu
rozpuszczalnikow organicznych, a takze okreslenia wptywu nadtlenku wodoru oraz kwasu
solnego. Ponadto, w kontekscie zastosowania jako przewodow elektrycznych niezbedne jest
dobranie odczynnikow oczyszczajacych rowniez pod wzgledem poprawy parametréw

elektrycznych.

Nalezy pamigtaé, ze poszczegolne probki filméw CNT otrzymanych metoda CVD, a co
za tym idzie wilokien z nich uzyskanych, moga rézni¢ si¢ migdzy soba wartoSciami
przewodnosci elektrycznej (obydwu rozpatrywanych parametréw: konduktywno$ci oraz
konduktywnosci wlasciwej). Najlepsza metodg poroéwnania przewodnosci elektrycznej takich
probek jest zatem wykorzystanie procentowej zmiany przewodnosci wzgledem wartosci

wyjsciowej (otrzymanej dla surowego widkna).

W przypadku wygrzewania najwigkszy wzrost zarowno konduktywnosci, jak i konduktywnosci
wlasciwe] odnotowano dla wyzarzania w temperaturze 400°C. Uzyskano procentowy wzrost
konduktywnosci (Ac) 0 18% oraz procentowy wzrost konduktywnosci wiasciwej (Ac’) 0 20%.
Przy obnizeniu temperatury wygrzewania do 250°C zaobserwowano spadek przewodnosci
elektrycznej (Ao =-1%, Ac’ =-1%). Z kolei wygrzewanie w temperaturze 500°C doprowadzito
do rozpadu struktury wiokien.
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Wyniki sugeruja, ze wygrzewanie w temperaturze 400°C moze rzeczywiscie ilosciowo usungé
amorficzny wegiel, torujac droge dla lepszego transportu nosnikow we widknie, podczas gdy
obrobka w nizszej temperaturze usuwa jedynie niektore domieszki, dlatego przyrost

przewodnosci elektrycznej jest mniejszy.

Po wyzarzaniu kolejne testy obejmowaly traktowanie wiokien CNT rozpuszczalnikami
organicznymi. Wybrano do tych eksperymentéw rozpuszczalniki organiczne rdznigce sie

zaréwno polarnoscia, jak i lepkoscia®®® (Tabela V.1.1).

Tabela V.1.1 Porownanie wlasciwos$ci rozpuszczalnikow organicznych wybranych do badan

ich wptywu na oczyszczanie wiokien CNT.

Rozpuszczalnik Moment dipolowy (D) Lepkosc¢ (cP, 20°C)
Aceton 2.69 (20°C) 0.32
Heksan 0.08 (25°C) 0.31
Metanol 2.87 (20°C) 0.55
Toluen 0.31 (20°C) 0.59

Chloroform 1.15 (25°C) 0.58

Aby usungc¢ zanieczyszczenia organiczne, wtokna poddawano sonikacji w rozpuszczalniku, po
czym przedtuzano jego dziatanie poprzez namaczanie widkna przez 12 godzin. Zauwazono, ze
dhuzsze czasy sonikacji prowadzity do uszkodzenia widkien, brak sonikacji z kolei zmniejszat
skuteczno$¢ procesu oczyszczania. Dlatego ostateczna procedura opierata si¢ na sonikacji przez
10 minut i 12 godzinach moczenia w rozpuszczalnikach. Wyniki pomiaréw zmian
konduktywnos$ci oraz konduktywnosci wtasciwej uzyskanych poprzez traktowanie witokien

rozpuszczalnikami organicznymi przedstawia Rysunek V.1.1.
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Rysunek V.1.1 Procentowa zmiana konduktywnosci (lewa 0$) oraz konduktywnosci wlasciwe;j
(prawa o$) pod wplywem traktowania r6znymi rozpuszczalnikami organicznymi wtokien CNT

poddanych wczesniej wygrzewaniu w temperaturze 400°C.

Jak pokazano na Rysunku V.1.1 wszystkie rozpuszczalniki mialy wptyw na wihasciwosci
elektryczne wtokien nanorurkowych. Wszystkie rozpuszczalniki skutkuja kondensacjg wtokien
pod wplywem dziatania rozpuszczalnikow. Najwigkszy wzrost konduktywnosci i
konduktywno$ci wtasciwej zaobserwowano dla acetonu. Jest to zwigzane z faktem, ze aceton
jest uniwersalnym rozpuszczalnikiem o wysokim powinowactwie do zwigzkéw aromatycznych
I hydroksy-aromatycznych, ktore moga stanowi¢ zanieczyszczenia widkien CNT odporne na
proces wygrzewania. Ponadto, jak opisano we wstepie literaturowym, aceton znajduje
zastosowanie w procesie kondensacji struktur CNT, co réwniez ma wplyw na parametry
elektryczne??. Bazujac na powyzszych wynikach aceton zostat wybrany jako rozpuszczalnik

organiczny stosowany do oczyszczania widkien CNT.

Kolejny etap oczyszczania ukierunkowany byt na usunigcie nanoczgstek katalizatora i
obejmowal traktowanie wtokien stezonym HCI (moczenie przez 24 godziny w temperaturze

pokojowej). Zhao i in. zaproponowali wykorzystanie nadtlenku wodoru w procesie
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oczyszczania wiokien CNT?, W niniejszej rozprawie podjeto si¢ zbadania mozliwosci
wykorzystania rowniez tego odczynnika. Procedura oczyszczania objgta zatem etap moczenia
wiokien w 30% roztworze wodnym nadtlenku wodoru (przez 48 godzin w temperaturze
pokojowej). Procedura obejmujgca najpierw dziatanie H2O>, a nast¢pnie HCl spowodowata
odpowiednio wzrost konduktywnosci i konduktywnosci wlasciwej o okoto 87% i 95%. Co
ciekawe, zamiana kolejnosci tych dwoch obrobek (najpierw HCI, a nastepnie H20»)
spowodowata odpowiednio wzrost konduktywnosci 1 konduktywnosci wilasciwej 0
odpowiednio 117% i 133%. Wickszy wzrost konduktywno$ci uzyskany przy zmienionej
kolejnosci wynika z pewnej istotnej wilasciwosci, zauwazonej podczas eksperymentow.
Zaobserwowano bowiem, ze probki wiokien, wytworzonych z filméw CNT, poddane moczeniu
w stezonym nadtlenku wodoru wyraznie zwigkszaja swoja objetos¢. Zauwazywszy te zaleznosé
przeprowadzono dodatkowe badania, ktore wykazaty, ze wielko$¢ napgcznienia widkien jest
wprost proporcjonalna do stezenia stosowanego H.O2 (Rysunek V.1.2). Stgzenie H202 miato
niewielki wptyw na przewodnos$¢ elektryczng wtokien, natomiast miato zauwazalny wplyw na
skuteczno$¢ domieszkowania kwasowego, co jest omoéwione w dalszej cze$ci niniejszej

rozprawy, poswieconej domieszkowaniu kwasami.
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Rysunek V.1.2 Zdjecie przedstawiajace napecznienie widkien CNT spowodowane ich

traktowaniem przez nadtlenek wodoru o rdznych st¢zeniach.

Ostatecznie, uwzgledniajac uzyskany wzrost przewodnosci elektrycznej, okreslono

nastepujaca, trzystopniowa procedure oczyszczania wiokien CNT:
1) wygrzewanie w temperaturze 400°C przez jedng godzing,
2) 10 minutowa sonikacja w acetonie z nastgpnym namaczaniem przez co najmniej 12 godzin

3) moczenie w st¢zonym HCI przez 24 godziny. Probki domieszkowane kwasami poddawano

réwniez wstepnej obrobcee polegajacej na namaczaniu ich w 60% H.O> przez 48 godzin.
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Zastosowana procedura oczyszczania pozwolita na poprawe konduktywnosci i

konduktywnosci wlasciwej o odpowiednio: 130% oraz 120% (Rysunek V.1.3) opublikowanow 364
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Rysunek V.1.3 Wykresy przedstawiajace porownanie a) konduktywnosci oraz b)

konduktywnosci wtasciwej wtokien surowych i poddanych oczyszczaniu

Przedstawione badania nad procesem oczyszczania widkien CNT stanowig kompleksowe
przeanalizowanie tego tematu. Rozwazono zar6wno rézne temperatury wygrzewania jak i
szereg rozpuszczalnikOw organicznych, a takze zbadano wptyw kwasu chlorowodorowego oraz
nadtlenku wodoru. Otrzymano wyniki przewodnosci elektrycznej wyzsze niz raportowane dla
innych metod?®. Przede wszystkim jednak otrzymano wtékno oczyszczone z zanieczyszczen i

przygotowane w ten sposob do badan wptywu domieszkowania chemicznego.

Ponadto zauwazono interesujace dziatanie nadtlenku wodoru na witdkna CNT, ktore okresli¢
mozna jako puchnigcie tych struktur. Taka obserwacja nie byla wcze$niej raportowana w
publikacjach naukowych. Jak przedstawiono ponizej zjawisko to ma znaczenie przy

pozniejszym domieszkowaniu kwasami czy hybrydyzacji z grafenem.
1.2. Domieszkowanie wlokien CNT zwigzkiem F4ATCNQ

Jak wspomniano we wstepie literaturowym, domieszkowanie moze mie¢ wplyw na
wlasciwos$ci transportu elektrycznego w strukturach CNT, a zatem na ich parametry
przewodnictwa elektrycznego. Wiasciwosci te zalezg od typu domieszek, ich ilosci i
usytuowania w materiale. Wptyw domieszkowania na zachowania transportowe mozna
przypisa¢ zmianom poziomu Fermiego atoméw wegla w nanostrukturach wywotanym przez
obecno$¢ domieszek oraz ich oddzialywanie z nanorurkami®®®. Cheé¢ poprawy przewodnosci

elektrycznej w materiatach CNT sugeruje domieszkowanie na typ p, jako ze jak wspomniano
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wczesniej W tej rozprawie, nanorurki weglowe ulegajg naturalnemu domieszkowaniu na typ p

w atmosferze powietrza, przez co domieszkowanie dziurowe jest bardziej efektywne3e®.

Mimo szerokiego spektrum przebadanych dotychczas materiatdw domieszkujacych wiokna
CNT, wcigz pozostaje wiele nietestowanych odczynnikow. Do takich zwigzkéw mozna
zaliczy¢ FATCNQ (2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetrachanochinodimetan), ktorego strukture

chemiczng pokazano na Rysunku V.1.4.

Rysunek V.1.4 Struktura chemiczna F4TCNQ

Zwiazek ten, dzigki szerokiemu uktadowi elektronow = oraz silnej zdolnosci do akceptowania
elektronéw, jest doskonalym 1 powszechnie stosowanym zwigzkiem domieszkujacym
dziurowo®73%8, Mimo jego szerokiego zastosowania, istnieja jedynie pojedyncze doniesienia
opisujace mozliwo$¢ zastosowania tego zwigzku jako domieszki do materialow

nanoweglowych®937,

Eksperymenty przeprowadzono na oczyszczonych wloknach nanorurkowych. Zwigzek
F4TCNQ nanoszono na wtokno w postaci roztworu (0,4 mmol/l). Wykorzystano trzy rozne
rozpuszczalniki: chloroform, kwas octowy i dimetylosulfotlenek (DMSQO). Wybor
rozpuszczalnikow byt zdeterminowany rozpuszczalnoscia F4ATCNQ. Uzyskane wyniki
przedstawia Tabela V.1.2 opublikowanow 371

Tabela V.1.2 Poroéwnanie procentowych zmian warto$ci przewodnictwa elektrycznego

uzyskanych przez domieszkowanie oczyszczonych wtokien CNT zwigzkiem FATCNQ

Zastosowany Procentowe zmiany konduktywnosci wzgledem surowego wtokna
rozpuszczalnik Ac [%] AS’ %]
chloroform 164 98
Kwas octowy 208 93
DMSO 269 126
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Najwigkszy wzrost zarowno konduktywno$ci jak i konduktywnosci wilasciwej wzgledem
wiokien surowych otrzymano przy uzyciu dimetylosulfotlenku jako rozpuszczalnika. Najlepsza
rozpuszczalno$¢ FATCNQ zaobserwowano réwniez dla tego rozpuszczalnika. Gorsza
rozpuszczalnos¢ FATCNQ w pozostalych badanych rozpuszczalnikach jest przyczyng
mniejszej poprawy przewodnos$ci uzyskanej przy ich zastosowaniu. Pomimo jednak
zauwazalnego wzrostu konduktywnos$ci wtdkien nanorurkowych zdomieszkowanych 2,3,5,6-
tetrafluoro-7,7,8,8-tetrachanochinodimetanem, obserwuje si¢ spadek, badz jedynie minimalny
wzrost (przy DMSO) konduktywnosci wiasciwej. Jest to spowodowane duza masg molowg
F4TCNQ, ktora wynosi 276.15 g/mol.

Wykazano zatem, ze zwigzek F4ATCNQ moze stuzy¢ do poprawy konduktywno$ci wtokien z
nanorurek weglowych. Jednakze, jak wspomniano we wstepie teoretycznym, parametr masy, a
w zwigzku z tym konduktywnosci wlasciwej jest niezwykle istotny w kontek$cie wytwarzania
przewodow elektrycznych konkurencyjnych do miedzianych. Nie jest zatem pozadanym, aby
domieszka powodowata spadek wartosci konduktywnosci wlasciwej. Ze wzgledu na powyzszy
fakt, domieszkowanie zwigzkiem FATCNQ nie pozwala na uzyskanie pozadanych efektow

poprawy parametrow elektrycznych.
1.3. Domieszkowanie wlokien CNT z wykorzystaniem ukladu Fentona

Zdomieszkowanie dziurowe struktur nanorurkowych mozna réwniez osiagnaé poprzez
wykorzystanie odczynnikow utleniajacych, gdyz redukcja w ten sposob materiatu
nanoweglowego oznacza zwigkszenie w nim iloéci quasi czastek dziurowych. Utlenianie jest
réwniez podstawowg technikg modyfikacji chemicznej nanorurek weglowych. Grupy kwasu
karboksylowego utworzone poprzez utlenianie na powierzchni CNT, daja mozliwos¢ syntezy
wielu roznych grup funkcyjnych, a ponadto zmodyfikowane poprzez utlenianie nanorurki

weglowe sg lepiej rozpuszczalne niz materiat nie utleniony®’2,

Co wazniejsze, uzyskanie wzrostu przewodnosci elektrycznej nie jest jedynym argumentem
przemawiajagcym za stosowaniem reagentoOw utleniajacych, w kontekscie pozadanych
zastosowan w elektronice. Wiadomym jest bowiem, ze zar6wno przewody miedziane jak i
aluminiowe sg bardzo wrazliwe na utlenianie. Nawet stosunkowo delikatne $rodowisko
utleniajace powoduje powstawanie tlenkéw miedzi / aluminium, ktére nie przewodza pradu
elektrycznego, co oznacza zmniejszenie dostgpnego dla transportu pradu pola przekroju
przewodoéw. O ile pasywacja przewodow utrudnia dalsze ich utlenianie w tagodnym

srodowisku utleniajagcym, to obecnos¢ silnych odczynnikow utleniajacych wiaze sie z innymi
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problemami. Na przyktad, zanurzenie drutow miedzianych i aluminiowych w silnych kwasach
powoduje ich rozpuszczanie z szybko$cia zalezng od rodzaju, stezenia, mocy i potencjatu
redoks kwasu. W celu zlagodzenia tych skutkow stosuje si¢ niekiedy bardziej odporne na
utlenianie metale, takie jak ztoto. Jednakze sg takie §rodowiska utleniajace, jak na przyktad
woda krolewska, ktore dziatajg niszczaco nawet na te odporne metale. Wtdkna nanorurkowe, z
kolei, nie tylko wykazuja wigksza odpornos¢ na dziatanie silnych odczynnikow utleniajacych
takich jak kwasy czy halogeny®”, ale wykazuja pod ich wplywem wzrost przewodnosci

elektrycznej272,280—282,374.

Przed przebadaniem silnych odczynnikéw utleniajacych takich jak kwasy i halogeny, zbadano

mozliwo$¢ utlenienia witdkien nanorurkowych z wykorzystaniem odczynnika Fentona.

Henry John Horstman Fenton odkryl, Ze niektore metale ulegaja reakcji z nadtlenkiem wodoru,
pod wplywem ktorej uzyskuja one silng katalityczng zdolno$¢ do tworzenia rodnikow
hydroksylowych (« OH), ktore z Kolei charakteryzujg sie bardzo wysoka reaktywnoscig®’.
Takie rodniki hydroksylowe maja zdolno$¢ rozrywania podwojnych wigzan weglowych z
utworzeniem grupy C-OH®’®, co oznacza ze reakcja ta powinna skutkowa¢ przylaczeniem

grupy OH do struktury nanorurki weglowej, czyli jej utlenieniem.

Reakcj¢ Fentona przeprowadzono w nastepujacy sposob: przygotowano roztwor heptahydratu
siarczanu zelaza (1) (4,000 g, 14,4 mmol) w dejonizowanej wodzie (1 1). Kolejnym etapem
bylo dodanie witokien CNT (okoto 2 g) do roztworu. Mieszaning poddawano dziataniu
ultradzwigkdéw przez 15 minut. Nastepnie dodano wodny roztwor nadtlenku wodoru (30% wi/w,
480 ml). Uzyskang mieszaning poddano dziataniu ultradzwiekow przez 12 godzin. Uzyskane
wyniki przewodnosci elektrycznej (konduktywnosci i konduktywnosci wiasciwej) w

poréwnaniu z przewodnos$cig wiokien surowych przedstawiono na Rysunku V.1.5.
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Rysunek V.1.5 Wyniki a) konduktywnosci i b) konduktywno$ci wlasciwej uzyskane po

traktowaniu wtokien CNT odczynnikiem Fentona.

Wykorzystujac reakcje Fentona, pomimo otrzymania wzrostu konduktywnosci 0 76%,
konduktywno$¢ wtasciwa spadta 0 28%. Jest to zwigzane ze znacznym (prawie dwukrotnym)
wzrostem masy wiokien. Taki wzrost nie powinien nastapi¢ wskutek pozadanego wyniku
reakcji jakim byloby przytaczenie grup wodorotlenowych do struktury CNT. Aby zbada¢
strukture wtokien zastosowano skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM). Przed obrobka
materiatu z wykorzystaniem odczynnika Fentona na obrazie SEM widoczna jest struktura CNT
z niewielkg ilo$cig zanieczyszczen (Rysunek V.1.6 a). Z kolei na obrazie SEM wiokna CNT
po reakcji Fentona widoczne jest ogromne stezenie zelaza w strukturze CNT (Rysunek V.1.6
b).

Rysunek V.1.6 Obraz SEM wtokna CNT: a) oczyszczonego b) po reakcji Fentona
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Jak pokazano, w wyniku przeprowadzonego eksperymentu wystapito silne zdomieszkowanie
wtokna zelazem. Ten wynik, cho¢ nie jest pozadany, pozwolitl uzyska¢ nowy material
kompozytowy opublikowano w377 - Tal wysokie stgzenie zelaza moze wskazywaé na nowe
mozliwosci aplikacji otrzymanych w ten sposob widkien. Poniewaz jedng z najbardziej
charakterystycznych cech zelaza sg jego wlasciwosci magnetyczne (ferromagnetyzm), wiokno
tak zdomieszkowane jest interesujacym materiatem do badan w zakresie wiasciwosci

magnetycznych. Badania takie nie sg jednak tematem niniejszej pracy.
1.4. Domieszkowanie wlokien CNT kwasami i halogenami

Kwasy 1 halogeny rowniez mozna wykorzysta¢ w celu domieszkowania struktur CNT na
typ p. Ich efektywno$¢ jest mocno zalezna od rodzaju zwigzku, jego stezenia, czy sposobu jego
wprowadzenia (np. czy dostarczany jest w trakcie procesu wytwarzania wtokna czy do
gotowego materiatu), jak rowniez od rodzaju domieszkowanego materiatu CNT. W literaturze
nietrudno znalez¢ doniesienia o wykorzystaniu kwaséw do oczyszczania 1 domieszkowania
pojedynczych nanorurek weglowych®1:250272378-380  poiedyncze publikacje dotycza jednak
poprawy przewodnosci elektrycznej wtokien z nanorurek weglowych oraz, co bardziej istotne,
zawieraja one badania z wykorzystaniem tylko kilku najbardziej popularnych kwasow?4223:287,
Druga grupa silnych utleniaczy majacych ogromny potencjat do poprawy wilasciwosci

elektrycznych wiokien CNT sg halogeny?’7:280-282,381

Istotnym aspektem w kwestii wykorzystania domieszkowanych wiokien jako przewodow
elektrycznych jest fakt, iz metale, bedace standardowym materialem na przewody elektryczne,
tatwo ulegaja zniszczeniu pod dziataniem silnych odczynnikow utleniajacych, a widkna
nanorurkowe nie ulegajg uszkodzeniu w analogicznym srodowisku. Janas i in. przedstawili
badania, w ktorych bezposrednio poréwnali wytrzymato$¢ miedzi 1 wtokien CNT na dziatanie
silnych kwasow3"3. Pokazali, ze druty z nieostonietej miedzi ulegaty znacznej korozji i
nastepczemu rozpuszczeniu pod wptywem silnych kwasow, podczas gdy wiokna CNT nie tylko
nie ulegaly zniszczeniu, ale rowniez nie zostato zaburzone ich dziatanie. Jednakze, powyzej
pewnych granic Srodowisko utleniajgce moze juz uszkadzac struktury CNT, powodujac defekty
strukturalne, skrocenie nanorurek, gromadzenie zanieczyszczen weglowych o niskim stopniu
grafityzacji, zanikanie nanorurek o matej Srednicy czy nawet catkowite niszczenie materiatu.
Aby skutecznie utleni¢ nanorurki w celu dalszej funkcjonalizacji chemicznej 1 nie traci¢

cennego materiatu, nalezy ostroznie wybra¢ warunki utleniania.
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Przeprowadzona analiza literaturowa wykazata brak kompleksowych badan w tym temacie,

niezbedne sg zatem nast¢pujace badania:
- rozréznienie dziatania oczyszczajacego od domieszkujgcego kwasow
- sprawdzenie wptywu mocy kwasu na uzyskiwany przyrost przewodnosci elektrycznej,

- sprawdzenie wptywu réznych kwaséw, rowniez tych mniej popularnych, takich jak kwas

chlorosulfonowy, oleum czy kwas nadchlorowy,

- sprawdzenie wptywu dziatania dwoch kwasow jeden po drugim,

- rozrdznienie wptywu dzialania kwaséw 1 halogenow,

- sprawdzenie wptywu domieszkowania halogenami po uprzednim zdomieszkowaniu kwasem,
- sprawdzenie niszczacego wptywu dziatania silnych odczynnikéw utleniajacych

- zbadanie zar6wno maksymalnych do osiggnigcia korzys$ci w postaci poprawy przewodnos$ci

elektrycznej, jak i limitow wynikajacych ze stosowania tych odczynnikow.

Biorgc pod uwage powyzsze, w niniejszej rozprawie podjeto szeroko zakrojone badania nad
mozliwos$cig zastosowania silnych odczynnikéw utleniajacych, takich jak kwasy i halogeny, w
technologii wytwarzania przewodow elektrycznych z widkien CNT wyprodukowanych metoda

FC-CVD.

Badania w tym obszarze rozpocz¢to od sprawdzenia jaki wpltyw ma moc kwasu na
przewodnos$¢ elektryczng wiokien nanorurkowych nim zdomieszkowanych. Do tego celu
wybrano pie¢ kwasow 0 réznej mocy: kwas octowy (CHsCOOH, Ka = 1,76 - 10°), kwas
mroéwkowy (HCOOH, Ka = 1,77 - 10%), kwas trichlorooctowy (CIsCOOH, Ka = 0,16), kwas
chlorowodorowy (HCI, Ka = 1,3 - 10°) i kwas nadchlorowy (HCIOs, Ka > 10'%) (Rysunek
V.1.7).
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Rysunek V.1.7 Srednia procentowa zmiana konduktywnosci (lewa 0$) oraz konduktywnosci
wlasciwej (prawa o$§) pod wptywem traktowania witokien CNT kwasami o réznej mocy,

wzgledem wartosci dla surowych widkien.

Po zanurzeniu w tych kwasach, wiokna nie wykazaty widocznych zmian strukturalnych (w
skali makroskopowej). Jednak, jak pokazano na Rysunku V.1.7, widoczny jest przyrost ich
przewodnosci elektrycznej (zaréwno konduktywnosci jak i konduktywno$ci wilasciwej).
Najwyzszy przyrost przewodnosci uzyskano dla kwasu 0 najwyzszej mocy, czyli kwasu
nadchlorowego. Dlatego, poszukujac najlepszych czynnikow zwigkszajacych przewodnictwo

wiokien CNT, do dalszych testow wybrano tylko mocne kwasy.

Zanim jednak przetestowano rézne mocne kwasy, przebadano jeszcze kwesti¢ Stosowania
nadtlenku wodoru do wstepnej obrobki wildkien po ich oczyszczeniu, ale przed
domieszkowaniem kwasami. Jak wspomniano w rozdziale dotyczacym oczyszczania, przy
wykorzystaniu stgzonego nadtlenku wodoru odnotowano zauwazalng zmiang objetosci wiokna
(Rysunek V.1.2). Przebadano zatem wptyw H202 o réznym stezeniu na pozniejsze
domieszkowanie kwasem, wykorzystujac do testow kwas nadchlorowy, gdyz w badaniach
przedstawionych powyzej skutkowal on najwigkszym przyrostem przewodnosci elektrycznej.

Mimo iz dziatanie H2O2 nie wptywato bezposrednio na poprawe wilasciwosci elektrycznych
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wiokna nanorurkowego, to zastosowanie tego odczynnika do obrobki wstepnej okazato si¢
zwigkszac skuteczno$¢ nastepczego domieszkowania kwasem, ktora to skuteczno$¢ rozumiana

jest jako poprawa parametrow konduktywnosci i konduktywnos$ci wlasciwej (Tabela V.1.3).

Tabela V.1.3 Procentowa zmiana przewodnosci elektrycznej wiokien CNT: po oczyszczaniu
(wygrzewanie, obrobka acetonem i HCI); po oczyszczaniu i traktowaniu H2O02 o réznym
stezeniu; po oczyszczeniu traktowaniu H202 i HCIOs. Zmiany wzgledem wartosci

przewodnosci wiokien surowych.

Ao [%] | Ao’ [%] | Ao [%] Ac’ [%] Ac [%] Ac’ [%]
oczyszczone oczyszczone — Hx0O2 | oczyszczone — H2O2 — HCIO4
N 3% 167 131 162 135 399 206
% 10% 158 130 162 124 402 203
§ 30% 112 98 117 133 498 205
z 60% | 126 107 113 136 585 233

Jak pokazano w Tabeli V.1.3, wraz ze wzrostem st¢zenia stosowanego nadtlenku wodoru
zwigkszala si¢ poprawa przewodnosSci elektrycznej uzyskana poprzez dziatanie kwasu.
Konduktywnos$¢ widkien potraktowanych HC1O4 po wstepnej obrobce 60%-owym H>Oz byta
0 prawie 200% wyzsza niz przy obrobce wtokien tym samym kwasem poprzedzonej dziataniem
3%-owego H20>. Podczas gdy konduktywnos¢ whasciwa zostata zwigkszona o okoto 30%. Oba
te wyniki prowadzg do wniosku, ze mechanizm odpowiedzialny za wzrost przewodnosci jest
zwigzany ze wzrostem ilosci zaadsorbowanego kwasu we wnetrzu widkna CNT wywotanym

spuchnigciem struktury pod wptywem nadtlenku wodoru.

Powyzszg procedurg wstepnej obrobki zastosowano do wszystkich probek uzytych do dalszych
testow domieszkowania kwasowego. Jak wspomniano powyzej, do tych eksperymentow uzyto
tylko silnych kwas6w. Wybrano nastgpujace kwasy: HoSOs, HNO3, HCIO4, HSO3CI, SOs3, tzw.
woda krolewska (HNOz + 3HCI). Uwzgledniono réwniez, dla poréwnania, wptyw HCI, ktory
jest silnym kwasem mineralnym lecz nieutleniajgcym. Po oczyszczeniu 1 obrobce wstepnej z
wykorzystaniem nadtlenku wodoru, widkna moczono w kwasach przez 24 godziny, po czym
neutralizowano woda dejonizowang, suszono i badano ich wtasciwosci elektryczne (Rysunek
V.1.8).
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Rysunek V.1.8 Srednia procentowa zmiana konduktywnosci (Ilewa 0$) oraz konduktywnosci
wlasciwej (prawa o$) wiokien CNT potraktowanych mocnymi kwasami wzgledem wartosci dla

wiokien surowych; przed obrobka kwasem wtdkna oczyszczono i moczono w 60% H20,.

Jak pokazano na Rysunku V.1.8 dziatanie wszystkich kwasoéw skutkuje wzrostem wartosci
konduktywnosci i konduktywnosci wiasciwej wiokien CNT nimi traktowanych. Mozna jednak
zauwazy¢, ze kwasy utleniajace maja znacznie wigkszy wpltyw na przewodnos$¢ elektryczna
widkien niz HCl, co jest zwigzane z roznym dziataniem kwas6w na widkno: oczyszczajagcym

dziataniem HCI oraz domieszkujacym dziataniu pozostatych kwasow.

W celu sprawdzenia mozliwos$ci dalszego zwickszenia przewodno$ci widokien CNT, materiaty
te potraktowano takze r6znymi kombinacjami dwoch kwasow jeden po drugim. Rysunek V.1.9
pokazuje procentowg zmiang (wzrost lub spadek) przewodno$ci wiokien, uzyskang po

zastosowaniu obydwu kwasow, w porownaniu z wynikami uzyskanymi dla pierwszego z nich.
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Rysunek V.1.9 Srednia procentowa zmiana konduktywnosci (Ilewa 0$) oraz konduktywnosci
wlasciwej (prawa o$) wtokien CNT poddanych obrobce dwoma mocnymi kwasami - jeden po
drugim (réznica w przewodno$ci w poréwnaniu z przewodnoscig po obrobce pierwszym

kwasem); przed obrobka kwasem wtdkna oczyszczono i moczono w 60% H2O..

Wyniki pokazuja, ze najskuteczniejsze domieszkowanie (zdefiniowane jako wzrost
przewodnosci elektrycznej) ma miejsce w przypadku HCI + HCIO4. Co ciekawe, zauwazono,
1z cze$¢ wiokien ulegala niszczeniu w trakcie badan. Czgsciowe niszczenie wiokien
obserwowane byto dla wszystkich kwasow siarkowych (Rysunek V.1.10 a), natomiast przy
zastosowaniu SOs jako drugiego kwasu, wiokna ulegly calkowitemu zniszczeniu (Rysunek
V.1.10 b). Takie zachowanie moze by¢ wyjasnione faktem, iz kwas siarkowy i jego
kompozycje (oleum) lub pochodne (kwas chlorosulfonowy) sg higroskopijne (dodatkowo kwas
chlorosulfonowy hydrolizuje w wilgotnym powietrzu do gazowego HCI), przez co widkna
potraktowane tymi odczynnikami rozpadaja si¢, gdyz pojedyncze nanorurki sa odpychane z
powodu silnego protonowania. Jest to niezwykle interesujacy wynik, zwlaszcza zwazywszy na
fakt czgstego stosowania kwasow siarkowych do oczyszczania i domieszkowania struktur

nanorurkowych.
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Rysunek V.1.10 Zdjecie przedstawiajace wiokna nanorurkowe, ktore ulegly a) czgsciowemu,

b) catkowitemu zniszczeniu poprzez poddanie ich dziataniu kwaséw siarkowych.

Druga grupa silnych utleniaczy, ktoére moga by¢ stosowane do domieszkowania typu p struktur

CNT sa halogeny. Aby zbada¢ dziatanie tych utleniaczy, oczyszczone wiokna z nanorurek

weglowych potraktowano nastepujacymi zwigzkami: Clo, Br, 12 i IC1, przez ich naparowanie

(w przypadku Clz i I2) lub nakroplenie (Brz i ICl), po czym zbadano ich przewodnosc¢

elektryczna (Rysunek V.1.11).
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Rysunek V.1.11 Srednia procentowa zmiana konduktywnosci (lewa 0$) oraz konduktywnosci

wiasciwej (prawa 0$) wiokien CNT poddanych dziataniu zwigzkéw halogenowych wzgledem

warto$ci dla wiokien surowych; przed obrobka kwasem wiokna poddano procesowi

oczyszczania.
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Wstepne testy wykazaty, ze namaczanie wtokien w nadtlenku wodoru nie miato wptywu na
efektywnos¢ pozniejszego halogenowania. Przyrosty przewodnosci uzyskane przy
wykorzystaniu procedury obejmujacej etap obrobki wstepnej nadtlenkiem wodoru réznity sig
jedynie w granicach kilku procent od wynikow uzyskanych w procedurze halogenowania z
pomini¢ciem etapu obrobki wstepnej. Dlatego tez procedura domieszkowania halogenami nie

obejmowata etapu H.O».

Jak pokazano na Rysunku V.1.11, najwiekszy przyrost zarowno konduktywnosci jak i
konduktywnos$ci wtasciwej uzyskano poprzez bromowanie wtokien CNT. Efekt ten mozna
przypisa¢ najbardziej stabilnej czasowo adsorpcji bromu na zewngtrznych §ciankach CNT i
jego nizszej lepkosci niz dla ICI, umozliwiajacej bardziej wydajna penetracje wiokien CNT.
Wydaje si¢ rowniez, ze zachodzi dodatkowy mechanizm domieszkowania w tym przypadku,
powiazany z reakcja bromu z woda z powietrza (Br2 + H2O = 2HBr + [O]), ktory skutkuje
protonowaniem witokna CNT przez silny kwas HBr i utlenianiem go przez utworzony in-situ
reaktywny tlen. Co wazne, zaden z zastosowanych zwigzkéw halogenowych nie spowodowat

widocznych uszkodzen wiokien nanorurkowych.

W ostatnim kroku badan nad mozliwoscig wykorzystania zwigzkoéw silnie utleniajagcych do
poprawy przewodnosci elektrycznej wtokien nanorurkowych przebadano wptyw traktowania
halogenami wiokien CNT poddanych wczesniej dziataniu kwasu. Wykorzystano obrobke
kwasem HCIOa, jako, ze okreslono powyzej jego najskuteczniejsze dziatanie poprawiajace

przewodnos¢ elektryczng wtokien (Rysunek V.1.12).
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Rysunku V.1.12 Srednia procentowa zmiana konduktywnosci (lewa 0$) oraz konduktywnosci
wlasciwej (prawa 0$) wiokien CNT poddanych najpierw domieszkowaniu kwasem (HCIO4) a

nastepnie zdomieszkowanych halogenami wzgledem wartosci dla wtokien surowych.

Testy halogenowania poprzedzonego obrobka kwasem wykazaty, ze chociaz kombinacja ta nie
jest szkodliwa dla strukturalnej integralnosci wiokien (przy wizualnej ocenie), to, jak pokazano
na Rysunku V.1.12 nie ma ona korzystnego wptywu na wtasciwosci przewodzace wiokien
nanorurkowych, powodujac zmniejszenie konduktywnosci wiasciwej dla Brz, 12 i ICl i tylko
minimalny wzrost dla Clz. Przyczyng moga by¢ wysycenie wtokien domieszkami kwasowymi,

badz niekorzystne interakcje domieszek kwasowych 1 halogenowych.

Podsumowujac wyniki omowione w powyzszym rozdziale, zdefiniowano dwie najbardziej
skuteczne procedury poprawy przewodnosci elektrycznej wilokien wytworzonych z
nanorurek weglowych. Pierwsza z nich obejmuje trzystopniowe oczyszczanie, namaczanie
w 60%-owym wodnym roztworze nadtlenku wodoru, a nastepnie traktowanie stezonym,
70%-owym kwasem nadchlorowym. Druga procedura sklada si¢ z analogicznego etapu

oczyszczania, a nastepnie nakroplenia bromu (Schemat w rozdziale 1.7).
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Uzyskane wartosci przewodno$ci elektrycznej przy zastosowaniu tych dwoéch procedur
wyniosty:
e dla obrobki kwasowej z wykorzystaniem HCIO4:

c = 8,55 - 10° S/ m (co oznacza poprawe konduktywno$ci wzgledem widkien

surowych o 704%),

6'=8,76 - 10? S - m? / kg (co stanowi wzgledna procentowa poprawe konduktywnosci

wlasciwej 0 295%)

e dla obrobki halogenem, wykorzystujacej Brz:

6 =7,02-10°S/m (co daje wzgledna poprawe konduktywnosci: Ac = 631%),
6'=6,51-10%2S - m?/ kg (wzgledna poprawa konduktywnosci wasciwej: Ac' = 158%).

Wartosci te sa wyzsze niz dla wigkszosci domieszkowanych wiokien CVD dotychczas
opisanych?®":263383.384 " jedyng publikacja naukowa, ktéra obecnie zglasza wyzsze wartosci
przewodnosci elektrycznej uzyskane poprzez domieszkowanie chemiczne, jest wspomniana
wezesniej publikacja Zhao i in.?®, Jednak wyniki te zostaty zakwestionowane przez Behabtu i
in. (w materiatach uzupetiajacych ich pozniejszej publikacji)?’*. Roéwniez testy
przeprowadzone w ramach niniejszej pracy nie generujg wynikow przewidzianych w ich pracy.

Jest z pewnoscig miejsce na dalsze dyskusje i badania w tym obszarze.

1.5. Analiza charakterystyki materialowej: SEM, TGA, spektroskopia Ramana,

pomiar wytrzymaloSci pradowej

Najwazniejsze wyniki, w postaci okreslonych etapow oczyszczania i domieszkowania widkien
nanorurkowych zostaty poparte jakosciowo analizg SEM. Na Rysunku V.1.13 przedstawiono
probke surowego wiokna (Rysunek V.1.13 a) dla porownania z widknami poddanymi
kolejnym etapom obrobki: wiokno oczyszczone (Rysunek V.1.13 b), witokno poddane
wstepnej obrobce w wykorzystaniem 60%-owego nadtlenku wodoru (Rysunek V.1.13 ¢),
probki z najlepszych opracowanych procedur, czyli wldkno zdomieszkowane kwasem
nadchlorowym (Rysunek V.1.13 d) oraz wtokno zdomieszkowane bromem (Rysunek V.1.13

e,f), a takze, dla porownania, wiokno zdomieszkowane jodem (Rysunek V.1.13 g,h).
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Rysunek V.1.13 Obrazy SEM: a) surowego witdokna CNT; b) wtokna czyszczonego; ¢) widkna
oczyszczonego i poddanego dziataniu 60% H202; d) widkna oczyszczonego, namoczonego w
H20, oraz zdomieszkowanego HCIOa4; wtdkna oczyszczonego i zdomieszkowanego Bro: obraz
elektronow wtornych (SE) €) i wstecznie rozproszonych (BSE) f); widkna oczyszczonego i
zdomieszkowanego I»: obraz SE g) i obraz BSE h).
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Analiza obrazéw ze skaningowego mikroskopu elektronowego pozwolita na nast¢pujace
wnioski. Widkno surowe jest widocznie zanieczyszczone, gtownym zanieczyszczeniem sg
czasteczki zelaza, ktére stanowito katalizator dla syntezy struktur nanorurkowych w procesie
CVD. Po procesie oczyszczania witokna CNT s3 wyraznie mniej zanieczyszczone, CO
potwierdza skuteczno$¢ opracowanej procedury oczyszczania. Obraz widkna CNT
traktowanego stezonym nadtlenkiem wodoru wskazuje na widocznie wigksze przestrzenie
miedzy wigzkami CNT, co generuje zaobserwowany w makroskali efekt puchnigcia oraz
potwierdza, ze procedura ta ma wplyw na domieszkowanie kwasem w kolejnym kroku.
Wigksze przestrzenie mi¢gdzy wigzkami nanorurek utatwiajg bowiem penetracje widkna przez
czasteczki kwasu. Obie procedury, ktore zdefiniowano jako najlepsze, czyli domieszkowanie z
wykorzystaniem HCIO4 oraz Br,, spowodowaly zageszczenie wigzek CNT w materiale (efekt
bardziej intensywny po obrobce z wykorzystaniem bromu). Poréwnujac domieszkowanie
bromem, uznane po przeprowadzonych eksperymentach za jedng z dwoch najlepszych
procedur domieszkowania wiokien CNT, z domieszkowaniem jodem, ktdra to obrobka, wg
doniesien literaturowych skutkuje znaczna poprawa konduktywnosci wiasciwej?®®, wida¢
znaczne roznice w mikroskali. Oddzielne skupiska bromu sg ledwo widoczne na wigzkach CNT
w obrazie SE (Rysunek V.1.13 e), ale wyraznie pokazuja jasne plamy w obrazie BSE
(Rysunek V.1.13 f). Z kolei dla wtdkien zdomieszkowanych jodem wigksze (do okoto 50 nm)
skupiska domieszek sg wyraznie widoczne w obrazach uzyskanych z obu detektoréw (Rysunek
V.1.13 g, h). Te wzglednie duze i niejednolicie rozproszone aglomeraty jodu ttumacza znaczny

wzrost masy, co spowodowalo zmniejszenie konduktywnos$ci wtasciwe;.

Materiaty zostalty rowniez poddane analizie termograwimetrycznej (TGA), ktora
pozwolita na okreslenie wplywu oczyszczajacego 1 domieszkujacego stosowanych procedur.
Badanie to zostato przeprowadzone na probkach po poszczegélnych etapach oczyszczania i
domieszkowania, czyli na: wioknie wygrzanym w 400°C; wioknie wygrzanym w 400°C i
poddanym dzialaniu acetonu; wtoknie oczyszczonym, czyli wygrzanym, potraktowanym
acetonem i namoczonym w HCI; witoknie poddanym oczyszczaniu i obrobce 60%-0wym
nadtlenkiem wodoru; oraz na dwoch wioknach oczyszczonych, potraktowanych H20: i
zdomieszkowanych kwasem. Dwie probki witokna zdomieszkowanego kwasami poddano
analizie termograwimetrycznej dla poréwnania najlepszej procedury zdefiniowanej powyzej
czyli z uzyciem kwasu HCIO4 z procedurg domieszkowania kwasem siarkowym (V1), ktory nie

wykazal wyraznie widocznego makroskalowo dziatania niszczacego widkna, a z zwigzku ze
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swoim wysokim potencjalem redoks wykazuje wysokie prawdopodobienstwo takiego

dziatania. Najwazniejsze krzywe TGA przedstawiono na Rysunku V.1.14.
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Rysunek V.1.14 Krzywe TGA otrzymane dla wtokien CNT: a) wygrzanych w temperaturze
400°C; b) oczyszczonych i poddanych dziataniu H2O2; oraz oczyszczonych, namoczonych w
H202 i zdomieszkowanych kwasem: ¢) HCIOa; d) H2SOa.

Analizujac krzywe TGA struktur nanorurkowych mozna stwierdzi¢ stopniowg utrate masy.
Wyrdznia si¢ kilka zakresow temperaturowych takich krzywych. Rozklad termiczny w zakresie

od 250°C do 400°C odpowiada zgazowaniu wegla amorficznego®®

. Wegiel amorficzny jest
materialem o mniejszej grafityzacji niz nanorurki weglowe, co powoduje zwigkszong
aktywno$¢ w stosunku do tlenu. Dlatego amorficzny wegiel zaczyna si¢ pali¢ w nizszej
temperaturze niz struktury wysoce zgrafityzowane. Spadek masy w temperaturach od 350°C
do 500°C moze byé spowodowany usuwaniem grup hydroksylowych®®, Utlenianie dobrze

zgrafitowanych struktur zachodzi w temperaturach powyzej 500°C3%,

Analizujac kolejne wykresy TGA, mozna wyciagnaé nastepujace wnioski. Probka po
wygrzewaniu od poczatku wykazuje niewielki staly spadek masy, ktory moze by¢ zwigzany z
uwalnianiem ze struktury powietrza zaadsorbowanego na powierzchni wiokna. Nie jest
widoczny pik w zakresie temperatur zwigzanym z uwalnianiem amorficznego wegla, co
Swiadczy o skutecznosci wygrzewania w 400 °C jako metody go usuwania. Najwigkszy pik
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obserwuje si¢ dla temperatury powyzej 500°C, co $wiadczy o obecnosci struktur dobrze

zgrafitowanych, jakimi sa nanorurki weglowe.

Temperatura usuwania czastek katalizatora nie jest tatwa do jednoznacznego okreSlenia.
Zardwno ilosci, jak i mikrostruktury czastek metalu wptywaja na potozenie pikow. Jednakze w
przypadku niedomieszkowanych struktur, pozostato$¢ suchej masy mozna powigzaé z
pozostatym katalizatorem, W postaci tlenku zelaza. Analizujac kolejne wykresy TGA mozna
zauwazyC, ze po obrobce widkien CNT za pomoca HCI pozostato$¢ suchej masy jest
zmniejszona, CO sugeruje, ze nastgpito usunig¢cie nanoczasteczek Kkatalizatora. Porownujac
probke po wygrzewaniu i po obrébce HCI, mozna zauwazy¢, ze dla probki wygrzewanej
nastgpita zmiana masy o 1,4% w temperaturze ~ 200 ° C, nastgpnie o 33,5% okoto 600°C oraz
55,6% powyzej 600°C. Daje to catkowita zmiang masy o 90,5%. Tak wigc pozostato$é suchej
masy, ktora utozsamia si¢ z pozostatoscig katalizatora utlenionego w procesie TGA do tlenku
zelaza (I1I) (Fe203) wynosi okoto 9,5%. Stad mozna wyznaczy¢ pozostatos¢ zelaza, ktora
wynosi  6,64%. Podobne obliczenia dla probki poddanej petlnemu, trzystopniowemu
oczyszczaniu daja 6,2% pozostatosci FeoOz co prowadzi do wyniku 4,34% pozostatosci zelaza

w probce CNT. Potwierdza to zatem, iz kwas solny wymywa resztki katalizatora.

Mozna rowniez zauwazy¢, ze domieszkowanie kwasami niemineralnymi powoduje obnizenie

872 Warto rowniez

stabilno$ci materiatu, co mozna okresli¢ przez spadek temperatury utleniania
zauwazy¢, ze spadek masy zarejestrowany ponizej ~ 500°C byt wyzszy dla H2SO4 niz przy
zastosowaniu kwasu HCIO4 (Rysunek V.1.14 c, d). Poréwnanie to wskazuje, ze probki
potraktowane HCIO4 zawieraly wyzsze st¢zenie dobrze zgrafitowanego materiatu (co oznacza
nizsza zawarto$§¢ wegla amorficznego lub mniej uszkodzonych struktur). Zauwazy¢ mozna
réwniez, ze oba kwasy dobrze zdomieszkowaty widkno, co mozna stwierdzi¢ po obecnos$ci
niskotemperaturowych pikéw. W przypadku probki domieszkowanej kwasem nadchlorowym

piki pojawialy si¢ w nizszych temperaturach niz w przypadku kwasu siarkowego, co zwigzane

jest z temperaturami wrzenia tych kwaséw (HCIO4 = 203 °C i H2SO4 = 338 °C).

Wszystkie powyzsze wyniki wskazuja, ze widkna silnie utlenione kwasami sa bardziej

wrazliwe na temperaturg niz ich widkna nie poddane utlenianiu.

Aby uzyska¢ wiecej informacji na temat domieszkowanego wtokna CNT, wykonano
zestaw pomiarow spektroskopii Ramana, ktora jest uznang technikg badania struktury 1 stanu

domieszkowania struktur nanoweglowych.
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W strukturach z nanorurek weglowych wyrdznia si¢ kilka charakterystycznych pasm.
Pierwszym z nich jest tzw. RBM, czyli pasmo ruchu oddychajacego w kierunku promienia
(ang, radial breathing mode), ktore jest jednak widoczne jedynie dla jednosciennych nanorurek
w wystarczajgco wysokim ich stezeniu. Przetestowane wiokna CNT sktadaty sie z mieszaniny
nanorurek jedno-, dwu- i wiclosciennych, w zwiazku z czym pasmo RBM nie bylo
obserwowalne. Kolejnym charakterystycznym pasmem jest pasmo D (~ 1350 cm™™), ktére jest
wynikiem efektu podwdjnego rezonansu w strukturach weglowych o hybrydyzacji sp?
odpowiada obecno$ci amorficznego lub niezgrafityzowanego wegla w strukturze CNT®¥,
Bazujac na doniesieniach literaturowych mozna stwierdzi¢, ze domieszkowanie struktur CNT
na typ p skutkuje przesunieciem pasma D w strone wyzszych czestotliwosci®®. Jako, ze
obrébka kwasem moze réwniez prowadzi¢ do zwigkszenia ilosci defektow strukturalnych w
materiatach nanorurkowych, traktowanie kwasem moze byé roéwniez obserwowane na
widmach ramanowskich poprzez wzrost intensywnosci pasma D3®°. W widmie ramanowskim
struktur nanorurkowych wyrdznia si¢ rowniez pasmo G (~ 1580 cm™). Zwigzane jest ono z

872 Analiza pasma G moze by¢

rozcigganiem wigzan wegiel-wegiel w plaszczyznie grafenu
wykorzystana do rozr6znienia nanorurek metalicznych od potprzewodnikowych lub do badania
przeplywu elektronéw zwigzanego z domieszkowaniem®®. Pasmo G mozna podzieli¢ na dwie
glowne sktadowe: G+ (~ 1590 cm™) i G- (~ 1570 cm'Y), ktore zwigzane s z wibracjami atomow
wegla odpowiednio wzdtuz 1 w poprzek osi nanorurki. Transfer tadunku wywotany obecnoscig
domieszek w materiale CNT powoduje przesunigcie pasma G+. PrzesunigCie W strong
wyzszych czestotliwo$¢ wskazuje na obecno$¢ domieszki akceptorowej w materiale
(domieszkowanie typu p)3%. Ostatnim wymienianym pasmem, jest pasmo 2D (~ 2690 cm™),
bedace nadtonem pasma D, niezwigzanym z zaburzeniami struktury?’t. Ponadto przy analizie
struktur nanoweglowych, wykorzystuje si¢ roOwniez zmiany bezwzglednej intensywnosci

poszczegdlnych pasm3®!

. W przypadku widkien CNT zastosowanych w tych badaniach, takie
zmiany sg trudne do zaobserwowania. Czesto jako wiarygodny parametr poréwnawczy
wymienia si¢ stosunek intensywnosci pasm G 1 D. Jednak w przypadku witokien CNT
ztozonych ze zmiennej zawarto$ci nanorurek jedno-, dwu- i wielosciennych oraz zar6wno
metalicznych 1 potprzewodnikowych, a takze z uwagi na wieloetapowy proces

domieszkowania, zmiany rOwniez tego parametru sg niejednoznaczne.

Zmierzono nastepujace Serie probek wiokien CNT: (1) wiokna surowe; (2) wiokna
wygrzane w temperaturze 400°C; (3) wiokna wygrzane i traktowane acetonem; (4) wiokna

oczyszczone (wygrzane, potraktowane acetonem i namoczone w HCI); (5) wtdkna oczyszczone
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i namoczone H202; widkna oczyszczone, namoczone H20> i zdomieszkowane: (6a) HCIO4 lub
(6b) H2SOa; oraz widkna oczyszczone i zdomieszkowane Bro (6¢). Dla wszystkich probek
wykonano pomiary poszczegolnych widm, oznaczono potozenia pasm oraz warto$¢ stosunku

Ic/Ip. Zestawienie najwazniejszych wynikow przedstawia Rysunek V.1.15.
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Rysunek V.1.15 Poréwnanie potozen pasm D (a)), G (b)) i 2D (c)) oraz stosunku Ic/Ip (d)) dla
wszystkich zmierzonych serii; widmo Ramana dla wloka surowego (€)) oraz

zdomieszkowanego H2SO4 (f)).
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Biorac pod uwage wyniki przedstawione na Rysunku V.1.15, mozna wyciggnaé nastepujace
wnioski. Wygrzewanie (probka 2) skutkuje przesunigciem w stron¢ nizszych czgstotliwosci
potozen wszystkich trzech pasm. Takie zachowanie sugeruje usuni¢cie domieszek z
powietrza, ktore moga by¢ przylaczone zarowno do nanorurek jak i do amorficznego wegla,
ktory czesciowo usunieto (razem z tymi domieszkami) w procesie wygrzewania. Kolejne
etapy obrobki wiokien skutkuja przesunigciem wszystkich pasm w strone wyzszych
czestotliwosci, co dostarcza informacji o wystepowaniu tagodnego domieszkowania wtokien
CNT zwigzkami chemicznymi wuzytymi do oczyszczania. Widma dla probek
domieszkowanych obydwoma kwasami wykazujg dodatkowe przesuniecia w gére zaroOwno
potozenia pasma D jak i G. Natomiast analizujgc polozenia trzeciego pasma widoczne sg
rozbiezno$ci. Traktowane widkien H2SO4 (6b) nie powoduje zadnego przesunigcia pozycji
pasma 2D (takie samo potozenie jak w poprzednim etapie domieszkowania), natomiast w
przypadku HCIO4 wystepuje wyrazne przesuni¢cie w gore w pozycji pasma 2D. Ponadto
obrobka H>SOs wywotuje widoczne zaburzenie typowego widma Ramana dla CNT
(Rysunek V.1.15 f; typowe widmo przedstawia obraz e). Wszystko to ponownie sugeruje, ze
kwas siarkowy powoduje zaréwno stabsze domieszkowanie p, jak i wigksze zniszczenie
struktury CNT niz kwas nadchlorowy, co jest zgodne z poprzednio oméwionymi wynikami
przewodnosci elektrycznej i TGA. Pelna analiza widm ramanowskich byta szczegdlnie
uzyteczna w przypadku domieszkowania bromem. Widmo tych prébek nie wykazuje
przesunigcia potozenia pasma G, podczas gdy pasma D i 2D byly wyraznie przesunigte W
strone wyzszych czestotliwosci. Wreszcie, jak mozna bylo oczekiwaé¢ na podstawie
poprzednich wynikow, probki domieszkowane Br2 nie wykazaty zadnego spadku stosunku

Ic/lp, co wskazuje, ze obrobka ta nie spowodowata uszkodzenia struktury CNT.

Podczas analizy probek wykonano takze mapowanie Ramana (Rysunek V.1.16). Wyniki
te wskazuja na wysoka jednorodnos¢ probek pod wzgledem potozenia pasm (Rysunek V.1.16
a-d). Roznice w potozeniach pasm dla poszczegdlnych probek mieszczg si¢ w granicach btedu
pomiaru. Mapy stosunku intensywnosci le/lp wykazujg szeroki zakres zmiennosci W zakresie
poszczegdlnych probek oraz brak wyraznej zmiany wartosci tego stosunku mig¢dzy probka

surowg i domieszkowang (Rysunek V.1.16 e, f).
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Rysunek V.1.16 Mapy ramanowskie: potozenia pasma D w wioknie surowym (a))
i wtoknie zdomieszkowanym HCIOs (b)); potozenia pasma G w widknie surowym (c))
i zdomieszkowanym HCIO4 (d)); stosunku intensywnosci (Ic/lp) w widknie surowym (e))
i zdomieszkowanym HCIOj (f)).

Finalne testy obejmowaty pomiar wytrzymatosci pradowej wtokien, ktory jak juz wspominano
W niniejszej rozprawie, jest bardzo waznym parametrem jesli wtdkna te chce si¢ rozpatrywac
jako przewody elektryczne. W tym badaniu przeprowadzono szereg testow, aby zweryfikowac
wptyw domieszkowania na warto$¢ pradu, ktory mozna przepuszczaé przez wiokno bez jego

uszkodzenia. Probki obcigzono pradem statym o nat¢zeniu, stopniowo zwiekszanym o z gory
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ustalong warto$¢ i czas trwania kroku. Uzyskane wyniki, dla utatwienia ich poréwnania,

przedstawiono na wspdlnych wykresach zaleznosci pradu od czasu (Rysunek V.1.17).
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Rysunek V.1.17 Wykresy wytrzymaloéci pradowej przedstawiajace: (a)) pomiary
porownujace probki na réznych etapach oczyszczania i traktowane réznymi domieszkami,
badane z przyrostem natezenia pradu rownym 0,01 A i czasem trwania kroku 1 s; (b)) Pomiary
poréwnujace dwie najlepsze procedury domieszkowania przy wigkszych przyrostach pradu

wynoszacych 0,5 A oraz dluzszym czasie trwania kroku rownym 100 s.

Jak pokazano na Rysunku V.1.17, po kazdym kroku proponowanej procedury domieszkowania
wzrost prad, ktory mozna byto przepuscic¢ przez wiokno. W przypadku trzech badanych w tym
pomiarze domieszek, wtokno traktowane H2SO4 Okazato si¢ wyraznie najmniej wytrzymate.
Najlepsze wyniki uzyskano dla procedur obejmujacych domieszkowanie bromem i kwasem
nadchlorowym (Rysunku V.1.17 a)). Wyniki te sa zgodne z opisanymi powyzej zalezno$ciami

przewodnosci elektrycznej i potwierdzaja zdefiniowanie tych dwoch procedur domieszkowania
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jako najlepszych metod wytwarzania dobrze przewodzacych wiokien nanorurkowych. Aby
zweryfikowac¢, czy wyniki wytrzymatosci pradowej, uzyskane przy przebiegach o
jednosekundowym czasie trwania kroku, nie byly zwigzane z obcigzeniem pradem O
niewystarczajgcym czasie dla catkowitego odparowania domieszek, wykonano drugi zestaw
pomiaréw dla wtokien otrzymanych w najlepszych procedurach. Tym razem pomiar odbywat
si¢ dtuzej (czas trwania pojedynczego kroku wzrost z jednej sekundy do stu sekund), tak aby
zapewni¢ mozliwos¢ ewentualnego odparowania domieszek ze struktury CNT. Czas trwania
kroku zwiekszono stukrotnie, a krok, o ktory wzrastalo obcigzenie pradem wynosit 0,5 A.
Whuyniki wykazaty, ze w przypadku domieszkowania HCIOs nastepuje jego cze$ciowe
odparowanie przy dluzszym (z czasem trwania kroku rownym 100s) przebiegu pomiarow
pradowych, poniewaz wytrzymato$¢ pradowa okazata si¢ nizsza o 25% w poréwnaniu do
przebiegiem krotszym (z jednosekundowym czasem trwania kroku). W przypadku
domieszkowania bromem nie bylo wyraznej réznicy w wynikach dlugiego przebiegu w
poréwnaniu z krétkim, o sugeruje lepszg skutecznos¢ tej procedury w kontekscie pozniejszych

zastosowan jako przewodow elektrycznych.

1.6. Okreslenie zakresu stosowalnosci procedur wykorzystujacych zaproponowane

odczynniki domieszkujace

Badania, ktore opisano w powyzszym rozdziale pokazuja, ze procedura opierajaca si¢ na
oczyszczaniu 1 domieszkowaniu wtokien z nanorurek weglowych pozwala na zdecydowana
poprawg ich parametrow elektrycznych. Sposrod przebadanych procedur, za najlepsze uznano
te, ktore pozwolity na uzyskanie wiokien nanorurkowych o najwyzszej konduktywnosci i
konduktywnos$ci wlasciwej oraz wykazaly najmniejsze dziatanie niszczace na integralno$¢
struktury nanorurkowej. Jednak, jak wczesniej wspominano dziatania utleniajace maja swoje
limity rowniez w przypadku struktur nanorurkowych. Wykazano, ze dziatanie niektorych
mocnych kwasow, a przede wszystkim tych silnie higroskopijnych i reaktywnych w wodzie,
prowadzi do zniszczenia wiokien CNT. Ponadto obrobka dwoma kwasami jeden po drugim
spowodowata wzrost udzialu uszkodzen. Poréwnanie widm Ramana, pomiarow
termograwimetrycznych oraz wynikéw wytrzymatosci pragdowej, zmierzonych dla procedury
poprawy przewodnos$ci elektrycznej wiokien CNT wykorzystujacej kwas siarkowy (VI) oraz
dla procedury bazujacej na kwasie nadchlorowym, wykazato wigkszy stopien uszkodzenia
wtokien 1 wigkszg wrazliwo$¢ na uszkodzenia spowodowane temperaturg dla obrobki H2SOa.
Roéwniez widkna poddane procedurze domieszkowania kwasem nadchlorowym, ktore nie

wykazujag uszkodzen w temperaturze pokojowej, ulegaja uszkodzeniu w wyzszych
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temperaturach. Wszystkie powyzsze badania 1 przeprowadzone testy doprowadzity zatem nie
tylko do okreslenia najlepszej procedury poprawy przewodno$ci elektrycznej wiokien z
nanorurek weglowych, ale takze do sformulowania "okna operacyjnego”, ktére okresla
czynniki ograniczajagce mozliwos¢ modyfikacji utleniajgcych widkien CNT, jakimi sa:
temperatura, warto$¢ natezenia pradu przeptywajacego przez widkno oraz potencjat redoks
srodka domieszkujacego (Rysunek V.1.18). Potencjat redoks odnosi si¢ tutaj do wzglednej

wartosci, w odniesieniu do potencjatu utleniania wtokien nanorurkowych.

potencjal
redoks

> potencjal utleniania
struktur CNT

500°C temperatura

Imax

Rysunek V.1.18 Okno operacyjne dla wiokien CNT w srodowiskach silnie utleniajacych.

Pomimo tego, ze istniejg granice odpornosci widkien z nanorurek weglowych na trudne
srodowiska utleniajace, materialy te wykazuja nie tylko znacznie wyzsza wytrzymato$¢ na takie
warunki w poroéwnaniu z konwencjonalnymi metalami stosowanymi w okablowaniu
elektrycznym, ale, jak pokazaly powyzsze badania, zyskujg znaczng poprawe parametréw
elektrycznych pod wptywem dziatania w takich $rodowiskach. Jest to istotna zaleznosé,
zwlaszcza dla takich zastosowan witokien CNT jako przewodow elektrycznych, w ktérych

wymagana jest efektywna praca w trudnych warunkach utleniajacych.
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1.7. Opracowana technologia wytwarzania domieszkowanych widékien

nanorurkowych

Na Rysunku V.1.19 przedstawiono w postaci graficznej procedure opracowanej technologii
wytwarzania domieszkowanych wldkien z nanorurek weglowych. Przedstawiono dwie $ciezki
pozwalajace na zdecydowang poprawe przewodnosci elektrycznej widkien CNT, zgodnie z
wcezesniejszym ich zdefiniowaniem jako najefektywniejszych z przebadanych procedur

domieszkowania.

) OCZYSZCZANIE
/ Wygrzewanie\ ~ SonlﬁkaCJa i -~ Moczenie w \\\
(\ 400°C m;’gezgﬁfew HCI
- Prfez 1h / \10 min+24h > “Kprzez 241{7 >
DOMIESZKOWANIE DOMIESZKOWANIE
KWASEM HALOGENEM
PRZEZ 24 h

¥

Rysunek V.1.19 Schemat opracowanej procedury wytwarzania domieszkowanych witokien

nanorurkowych o zwigkszonej przewodnosci elektryczne;.

Procedura wykorzystujagca kwas nadchlorowy pozwala zwigkszy¢ konduktywnos$¢ widkien
nanorurkowych az o 704%, z kolei konduktywno$¢ whasciwa wzrasta o 295%. Procedura
halogenowania z uzyciem bromu skutkuje poprawa konduktywnosci wiokien o 631%, a

konduktywnosci wlasciwej o 158%p opublikowanow 364
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2. Technologia wytwarzania hybrydowych wlékien nanorurkowo-grafenowych

Poznawszy zardbwno mozliwos$ci jak i ograniczenia, ktore stwarzaja procedury oczyszczania i
domieszkowania chemicznego widkien CNT, podjeto dalsze badania nad mozliwo$ciami
modyfikacji sktadu tych struktur. Jak wspomniano we wstepie literaturowym, rozwigzaniem,
ktére moze by¢é wykorzystane w celu poprawy parametrow elektrycznych widkien
nanorurkowych jest ich hybrydyzacja z grafenem. Istnicjg jedynie pojedyncze doniesienia
dotyczace mozliwoéci wytwarzania wtdkien nanorurkowo-granfenowych30204392 ponadto, w
istniejgcych publikacjach nie przedstawiono kompleksowych badan. Nie brano pod uwage
mozliwos$ci zastosowania réznych platkow grafenowych, ktére moga mie¢ rézny wptyw na
parametry elektryczne wiokien hybrydowych. Dodatkowo nie porownywano w nich ré6znych
technik aplikacji grafenu do widkna nanorurkowego. Nie badano réwniez domieszkowania

takich materiatéw hybrydowych.

W niniejszej pracy, przeprowadzono kompleksowe badania nad hybrydyzacja materiatow
nanorurkowych, wytworzonych metoda chemicznego osadzania gazowego, z komercyjnie
dostgpnymi materiatami grafenowymi. W pracach uwzglgdniono testy ptatkow grafenowych o
r6znych rozmiarach i grubo$ciach. Przetestowano rézne techniki naktadania, takie jak
powlekanie natryskowe czy infiltracja przy uzyciu réznych zawiesin. Przeprowadzono takze
domieszkowanie materiatow hybrydowych silnymi kwasami, halogenami i zwigzkiem
FATCNQ. Badania nad technologia wytwarzania wtokien hybrydowych obejmuja réwniez
badania strukturalne tych wtokien przy uzyciu spektroskopii Ramana, analiz¢ obrazow SEM,

jak rowniez testy wytrzymatosci pradowe;j.
2.1. Opracowanie procedury hybrydyzacji wiékien CNT z grafenem

Pierwszym krokiem badan nad opracowaniem nanorurkowo-grafenowych wiokien
hybrydowych byto przebadanie roznych sposobow wprowadzenia nanoptatkow grafenowych
do wiokna CNT.

2.1.1. Hybrydyzacja metoda manualnego wcierania

Badania w tym obszarze rozpocz¢to od przetestowania najprostszej, jak by sie wydawato,
techniki, ktora polegata na manualnym wtarciu suchego materiatu grafenowego w strukture
surowego filmu CNT. Maksymalne odnotowane zmiany konduktywnosci i konduktywnosci
wilasciwej wynosity odpowiednio: Ac = 60%, Ac’ = -3%. Jak wida¢, procedura ta pozwolita na

zaobserwowanie wzrostu jedynie konduktywnosci, nie uwzgledniajacej parametru masy, z
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kolei warto$¢ konduktywnosci wlasciwej, ktéra zalezy od masy probki ulegta zmniejszeniu.
Wzrost pierwszego z wymienionych parametrow byl wynikiem dodania przewodzacych
ptatkow grafenowych do porowatej struktury wtokna jak réwniez mechanicznej kondensacji
podczas procesu tworzenia wiokna, czyli zwijania i skrecania filmu. Zaobserwowano, ze
metoda polegajgca na wtarciu materiatu grafenowego nie pozwala na dobre rozproszenie
ptatkow grafenowych w strukturze CNT, co skutkuje otrzymaniem materiatu hybrydowego o
wysokiej niejednorodnosci. Biorac pod uwage wszystkie wymienione kwestie, rozwazono inng

metode tworzenia wtokna hybrydowego.
2.1.2. Hybrydyzacja za pomoca metody natryskowej

Drugie podej$cie bazowato na podobnych zatozeniach wyj$ciowych co pierwsza
metoda, czyli obejmowato prace z surowym filmem nanorurkowym, przed etapem jego
zwinigcia do postaci wiokna i polegalo na stworzeniu dwoch oddzielnych warstw: jednej
wykonanej z CNT, a drugiej z ptatkami grafenowymi. W przypadku tej techniki hybrydyzaciji,
dwuwarstwowg  struktur¢ wytworzono poprzez zastosowanie metody powlekania
natryskowego zawiesiny ptatkéw grafenowych na film CNT (Rysunek V.2.1). Zawiesing
ptatkow grafenowych sporzadzono poprzez godzinng sonikacj¢ w acetonie z niewielkim
dodatkiem s$rodka powierzchniowo czynnego (2% w/w). Aceton zostal wybrany jako
rozpuszczalnik do tych testow ze wzgledu na jego powszechne zastosowanie w procesie

powlekania natryskowego®%33%,

Rysunek V.2.1 Zdjecie przedstawiajace filmy nanorurkowe poddane hybrydyzacji z ptatkami
grafenowymi za pomocg metody natryskowej (dwie gorne probki) w poréwnaniu z filmami
przed hybrydyzacja (probki dolne)
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Po naniesieniu warstwy grafenowej filmy zostaly zwini¢te w posta¢ widkna, a nastepnie

przebadano przewodnos¢ elektryczng tych wiokien (Rysunek V.2.2).

— 80
® konduktywnos¢
100 4 m konduktywno$¢ wlasciwa _ i
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5 50 1 :
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Rysunek V.2.2 Srednia procentowa zmiana konduktywnosci (lewa 0$) oraz konduktywnosci
wlasciwej (prawa o$) wiokien hybrydowych wytworzonych metoda powlekania natryskowego
z wykorzystaniem trzech réznych materiatow grafenowych wzgledem wartosci dla widkien

nanorurkowych bez dodatku grafenu.

Badania wykorzystujace metode natryskowa zostaly przeprowadzone przy uzyciu trzech
komercyjnie dostepnych ptatkow grafenowych wymienionych w rozdziale 1.2 czgsci
badawczej niniejszej pracy. Testy z wszystkimi trzema materialami grafenowymi byly
niezbedne ze wzgledu na fakt, ze metoda powlekania natryskowego obcigzona jest pewnymi
ograniczeniami, zwigzanymi z wielko$cig stosowanego w niej materiatu. Zbyt duze czasteczki
nanoszonego tg metodg materiatu skutkujg zatykaniem dyszy aerografu i przez to wymagaja
prowadzenia procesu z wykorzystaniem wysokiego cisnienia, ktore moze wykazywaé
destrukcyjny wptyw na strukture filmu CNT. Jak pokazano na Rysunku V.2.2 najlepsze wyniki
zarowno pod wzgledem konduktywnosci, jak i konduktywnosci wlasciwej, przy wykorzystaniu
technologii powlekania natryskowego, uzyskano dla hybrydyzacji filméw CNT ptatkami
grafenowymi GNP. Aby oszacowa¢ wptyw samego dodatku ptatkow grafenowych nalezy

ponadto odja¢ wptyw acetonu, wykorzystywanego w trakcie nanoszenia grafenu metoda
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natryskowg. Traktujgc filmy nanorurkowe acetonem otrzymuje si¢ wzrost konduktywnosci
oraz konduktywnos$ci wlasciwej, pod wptywem kondensacji widkna, wynoszace odpowiednio
Ac=61% oraz Ac’=36%. Finalnie przyrosty przewodno$ci spowodowane wplywem samego
grafenu nie przekraczajg zatem 30%. Wyniki wskazuja, ze wytwarzanie wiokien hybrydowych
przez powlekanie natryskowe generuje w tym =zastosowaniu niepozadany efekt. Platki
grafenowe osadzone sa tylko na powierzchni struktury filmu, a zatem nie moga laczyé

nanorurek czy wigzek nanorurkowych umieszczonych glebiej w strukturze widkna.

2.1.3. Hybrydyzacja metoda namaczania wlékien nanorurkowych w zawiesinach

grafenowych.

W opisanym powyzej sposobie hybrydyzacji, wykorzystujacym powlekanie natryskowe,
nanorurki weglowe i platki grafenowe tworzg dwie oddzielne warstwy. Hybrydyzacja
zakladajaca wytworzenie dwoéch warstw przewodzacych grafenowej i1 nanorurkowej,
umozliwita, jak pokazano powyzej, jedynie niewieclkg poprawe parametréow elektrycznych.
Poszukujac lepszej metody hybrydyzacji przeprowadzono badania bazujace na innym
podejsciu, w ktérym nanoptatki grafenowe zostaly wprowadzone do catej objetosci widkna
CNT. Filmy nanorurkowe najpierw zostaty zwini¢te w posta¢ wtokna, a nastepnie poddano je

hybrydyzacji poprzez namaczanie w zawiesinie grafenowej.

Zawiesing materiatu grafenowego, w roznych osrodkach rozpraszajacych, przygotowano
poprzez jej sonikacje przez jedng godzing w myjce ultradzwiekowej z niewielkim dodatkiem
srodka powierzchniowo czynnego (1% wagowy w stosunku do materiatu nanowegglowego).
Wybrano grafen GNP ze wzgledu na najwieksze przyrosty przewodnosci elektrycznej uzyskane
z jego wykorzystaniem przy metodzie natryskowej. Jako o$rodek rozpraszajacy wybrano
nastepujace zwigzki: aceton, jako rozpuszczalnik wykorzystywany w procesie oczyszczania
wiokien; chloroform, jako rozpuszczalnik o jedynie nieznacznie gorszym efekcie
oczyszczajacym wiokno (Rysunek V.1.1) wykorzystany w celu poréwnania czy wybor
rozpuszczalnika ma wpltyw na parametry hybrydowych wtokien oraz 60% nadtlenek wodoru,
gdyz, jak przedstawiono w poprzednim rozdziale, jego dziatanie skutkuje rozszerzeniem
struktury nanorurkowej witokna, co ma szanse¢ ulatwi¢ wprowadzenie do jego wngtrza
nanoptatkow grafenowych, analogicznie jak mialo to miejsce przy wprowadzaniu kwasu. W
tak przygotowanych zawiesinach grafenowych widkna CNT moczono przez 24 godziny.
Otrzymane w ten sposob widkna hybrydowe poddano nastepnie pomiarom przewodnoSci

elektrycznej (Rysunek V.2.3).
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chloroform aceton H202
osrodek rozpraszajacy

chloroform aceton H202
osrodek rozpraszajacy
Rysunek V.2.3 Srednia procentowa zmiana konduktywnosci (a)) oraz konduktywnosci
wiasciwej (b)) wiokien hybrydowych wytworzonych metoda namaczania wzgledem wartosci

konduktywnosci dla wtdkien nanorurkowych bez dodatku grafenu.

Hybrydyzacja widkien CNT za pomocg ptatkow grafenowych przez namaczanie spowodowata
znacznie lepsza poprawg wartosci przewodnosci elektrycznej niz hybrydyzacja poprzez
powlekanie natryskowe. Rozwazajac rozne osrodki rozpraszajace, w ktorych zawieszone byty
ptatki grafenowe, wida¢ wyraznie, ze maja one wplyw na uzyskang przewodnos$¢ elektryczng
wilokien hybrydowych. Aby okreslic wplyw samego dodatku grafenu na przewodnosé
elektryczng wiokien nanorurkowych, nalezy odja¢ wptyw osrodka rozpraszajacego. Tabela
V.2.1 przedstawia procentowe przyrosty przewodnosci elektrycznej (zardbwno konduktywnosci
jak 1 konduktywnos$ci wtasciwej) zwigzane wylacznie z wprowadzeniem ptatkow grafenowych.
Przyrosty te obliczono jako rdznica przyrostow uzyskanych dla widkien zhybrydyzowanych z
grafenem oraz przyrostow wywotanych dziataniem samego osrodka rozpraszajacego na surowe

witokno CNT (réwniez przedstawionych w tabeli).

95



Tabela V.2.1 Przyrosty przewodno$ci elektrycznej czysto nanorurkowych wiokien pod
wpltywem stosowanych przy hybrydyzacji odczynnikéw oraz obliczony wptyw samego
dodatku ptatkow grafenowych.

Wplyw wprowadzenia ptatkow
Osrodek Widkna czysto nanorurkowe
grafenowych
Przyrost
% Ac % Adc' % Ao % Ac'
przewodnosci
aceton 61 36 65 17
chloroform 37 35 68 13
H202 87 43 71 24

Przy odjeciu wplywu osrodka rozpraszajacego, najwigksze przyrosty przewodnosci
elektrycznej zwigzane z wprowadzeniem ptatkéw grafenowych uzyskano przy zastosowania
jako osrodka rozpraszajacego H202 o wysokim stgzeniu (60%). Jak wykazano wczesniej w
niniejszej rozprawie, osrodek ten powoduje charakterystyczne puchnigcie wiokien CNT. W
zwigzku z tym stusznym wydaje si¢ by¢ zatozenie, ze wprowadzanie nanoptatkéw grafenowych
w postaci zawiesiny w tym o$rodku jest bardziej efektywne w poréwnaniu z innymi
zawiesinami. Jak przedstawiono w Tabeli V.2.1 poprzez dodatek grafenu do struktury
nanorurkowej zaobserwowano wzrost konduktywnosci 0 71%. Konduktywno$¢ wiasciwa
wzrosta mniej, bowiem o0 24%, co jest zrozumiale zwazywszy na wplyw masy ptatkow
grafenowych. Potwierdza to wprowadzenie materiatu grafenowego do wnetrza widkna CNT.
Ponadto, wykorzystujac mikroskop optyczny, podczas pomiardéw $rednicy uzyskanych witokien

hybrydowych, mozna byto wyraznie zauwazy¢ obecno$¢ grafenu we wtdknie (Rysunek V.2.4).
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Rysunek V.2.4 Obrazy z mikroskopu optycznego przedstawiajace: (a)) surowe wiokno CNT
oraz (b)) wtokno CNT zhybrydyzowane z grafenem w procesie namaczania z wykorzystaniem

stezonego H20: jako osrodka rozpraszajacego

Do dalszych badan nad opracowaniem technologii wytwarzania hybrydowych widkien
nanorurkowo-grafenowych wybrano material grafenowy GNP, gdyz przy poréwnaniu wpltywu
trzech réznych materialéw grafenowych pozwolit on wuzyska¢ najwiekszy przyrost
przewodnosci elektrycznej. Jako metodg hybrydyzacji widokien CNT wybrano namaczanie w
zawiesinie ptatkow grafenowych z osrodkiem rozpraszajgcym w postaci 60-owego nadtlenku

wodoru.
2.2. Domieszkowanie wlékien hybrydowych

Po opracowaniu procedury hybrydyzacji widkien nanorurkowych z ptatkami grafenowymi,
przeprowadzono seri¢ eksperymentdow nad mozliwoscia domieszkowania tych struktur
hybrydowych. Jak wykazano w poprzednich rozdziatach niniejszej pracy, dla zwigkszenia
efektywnosci domieszkowania niezbedne jest wczesniejsze oczyszczenie widkien
nanorurkowych. Oczyszczanie przeprowadzono wedtug wczesniej opisanej procedury, ktéra
obejmowata wygrzewanie w 400°C, sonikacj¢ i namaczanie w acetonie przez 24 godziny oraz
namaczanie w HCl przez 24 godziny. Oczyszczone w ten sposob wldkna nanorurkowe poddano
procesowi hybrydyzacji poprzez namoczenie ich w zawiesinie ptatkow grafenowych w
60% - owym roztworze wodnym nadtlenku wodoru. Na tak przygotowanych widknach
hybrydowych przeprowadzono proces domieszkowania z wykorzystaniem odczynnikéw, dla
ktérych odnotowano najmniejsze uszkodzenie struktury CNT przy domieszkowaniu widkien

czysto nanorurkowych. Przeprowadzono réwniez testy z kwasem siarkowym (V1) ze wzgledu
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na fakt, ze mozna znalez¢ prace naukowe potwierdzajace jego pozytywny wplyw na
przewodnoéé grafenu®®®. Zdomieszkowane wiékna hybrydowe przebadano nastepnie pod

wzgledem konduktywnosci | konduktywnosci wlasciwej (Rysunek V.2.5).
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Rysunek V.2.5 Srednia procentowa zmiana konduktywnosci (lewa 0$) oraz konduktywnosci
wlasciwej (prawa o) oczyszczonych, zhybrydyzowanych z grafenem i zdomieszkowanych

wiokien CNT wzgledem wartosci konduktywnosci surowych widkien CNT.

Jak przedstawiono na Rysunku V.2.5 najwickszy wzrost zard6wno konduktywnos$ci jak i
konduktywnos$ci wiasciwej odnotowano dla dwoch odczynnikow domieszkujacych: HCIO4
oraz Bra. Sa to wyniki potwierdzajace wczesniejsza definicje najskuteczniejszych procedur
poprawiania przewodnosci elektrycznej poprzez domieszkowanie widkien czysto
nanorurkowych, jednakze jak przedstawiono doktadnie ponizej, uzyskano znacznie wigksze
poprawy przewodno$ci elektrycznej. Procedury domieszkowania wykorzystujace oba te

odczynniki zostaty wykorzystane do kolejnych testow.
2.3. Przebadanie réznych, komercyjnie dostepnych materialow grafenowych

W powyzszych testach wykorzystywano material grafenowy GNP, jako, Ze material ten
pozwolit na uzyskanie najwigkszych przyrostow przewodnosci elektrycznej w metodzie
natryskowej. Aby sprawdzi¢, czy ptatki grafenowe o r6znych wymiarach maja rézny wptyw na
proces domieszkowania, przeprowadzono rowniez testy z wykorzystaniem wszystkich
badanych materiatéw grafenowych. Na oczyszczonych wldknach nanorurkowych
przeprowadzono hybrydyzacj¢ metodg namaczania w nadtlenku wodoru, z wykorzystaniem

trzech materialow grafenowych. Tak otrzymane wtokna hybrydowe poddano domieszkowaniu
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z wykorzystaniem kwasu nadchlorowego oraz bromu, a nastepnie zmierzono ich przewodno$é

elektryczng (Rysunek V.2.6).
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Rysunek V.2.6 Srednia procentowa zmiana konduktywnosci (lewa 0$) oraz konduktywnosci
wlasciwej (prawa o0$) uzyskana dla oczyszczonych widkien CNT zhybrydyzowanych z trzema
réznymi materiatami grafenowymi oraz zdomieszkowanych HC1O4 (a)) oraz Brz (b)) obliczona

wzgledem wartosci dla surowych widkien nanorurkowych.

Wyniki przedstawione na Rysunku V.2.6 potwierdzaja wyniki uzyskane w metodzie
natryskowej. Zdecydowanie najwigkszy wzrost przewodnosSci elektrycznej zanotowano dla

wtokien hybrydowych wytworzonych z wykorzystaniem materiatu grafenowego GNP.

Interesujacym jest wynik, ze dodanie ptatkow grafenowych do struktury wtdkna z nanorurek
weglowych powoduje znaczny wzrost skutecznosci domieszkowania, definiowanej jako wzrost
przewodnosci elektrycznej. A zatem wprowadzone do wtokna CNT platki grafenowe utatwiaja

transport no$nikow migdzy domieszkami a strukturg nanorurkowa.

Na Rysunku V.2.7 przedstawiono zestawienie warto$ci konduktywnosci i konduktywnos$ci
wilasciwej osiagnigtych poprzez domieszkowanie HCIOs oraz Bra wiokien czysto
nanorurkowych z wartosciami tych parametréw osiggnietymi w procesie domieszkowania
wiokien hybrydowych. Wiokna hybrydowe wytworzono za pomoca wybranej metody
hybrydyzacji, jaka jest namaczanie w zawiesinie grafenu w 60%-owym nadtlenku wodoru oraz

Z wybranym materialem weglowym - GNP.
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Rysunek V.2.7 Poréwnanie warto$ci konduktywnosci (a)) oraz konduktywnosci wiasciwej (b))
wiokien czysto nanorurkowych (CNT) oraz wtokien hybrydowych nanorurkowo-grafenowych
z grafenem GNP (CNT-GNP) osiaggni¢tych w procedurach domieszkowania z wykorzystaniem
HCIO4 oraz Br:

Jak zaprezentowano na Rysunku V.2.7 wtokna CNT bez dodatku ptatkow grafenowych,
poddane procedurom domieszkowania z wykorzystaniem kwasu nadchlorowego lub bromu,
wykazywaly wyraznie nizsze wartosci przewodnosci elektrycznej niz wiokna hybrydowe.
Ponadto domieszkowanie bromem widkna czysto nanorurkowego prowadzito do nizszych
wartosci przewodnictwa niz domieszkowanie HC1O4, podczas gdy przewodno$¢ osiagnieta dla
zdomieszkowanego bromem wiokna hybrydowego jest wyzsza niz dla hybrydy

domieszkowanej kwasem HCIOa.

Na koniec, dla wybranej metody 1 wybranego materialu grafenowego, poréwnano procentowy
wzrost warto$ci  konduktywnosci 1 konduktywno$ci wlasciwej otrzymanych przy
domieszkowaniu wiokien czysto nanorurkowych i przy domieszkowaniu hybrydowych
wiokien grafenowo - nanorurkowych. Obliczono réwniez wzrosty przewodno$ci uzyskane

poprzez samo dodanie grafenu do oczyszczonych witokien (Tabela V.2.2).
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Tabela V.2.2 Zestawienie wartoSci procentowych wzrostow konduktywnosci i

konduktywno$ci  wtasciwej uzyskanych poprzez domieszkowanie wldkna czysto

nanorurkowego (CNT) oraz poprzez hybrydyzacje i domieszkowanie witdkna hybrydowego
(CNT-GNP)

Wiékno CNT

Oczyszczanie + H20» H20, + HCIO4 H20 + Br;

% Ac % Adc' % Ac % Adc' % Ac % Adc'
113 136 704 295 601 156

wiékno hybrydowe CNT-GNP
Oczyszczanie + H202 z GNP HCIO4 Br,

% Ac % Ac' % Ac % Adc' % Ac % Ac'

179 138 927 380 945 260

Odejmujac przyrosty przewodnosci uzyskane przy hybrydyzacji i przy domieszkowaniu
wldkien czysto nanorurkowych mozna zauwazy¢ nastepujace zaleznosci. Procentowe wzrosty
przewodnosci uzyskane dzigki hybrydyzacji z grafenem wynoszg 66% dla konduktywnosci nie
uwzgledniajacej masy 1 2% dla konduktywnosci wiasciwej. Z kolei procentowe przyrosty
przewodnosci  zwigzane z domieszkowaniem  wildokien hybrydowych, wzgledem
domieszkowania widkien czysto nanorurkowych sa zdecydowanie wyzsze niz te uzyskane
poprzez dodatek grafenu. W przypadku domieszkowania kwasem nadchlorowym sa to: Ac =

223% i Ac '= 85%, a dla domieszkowania bromem: Ac = 344% i Ac' = 104%.

Przedstawione powyzej wyniki pokazuja, Zze dobrze osadzone platki grafenowe odgrywaja
wazng rol¢ w transporcie ladunku w strukturach CNT. W stanie niezdomieszkowanym
obserwowany wzrost konduktywnosci nie jest skorelowany z poréwnywalna zmiana
konduktywnosci wlasciwej. Wskazuje to, ze grafen odgrywa jedynie role przewodzacego
wypelniacza w porowatej strukturze wlokna. Jednakze wzrost przewodnictwa
elektrycznego uzyskany poprzez wprowadzenie grafenu oraz poprzez zdomieszkowanie
wlokien hybrydowych nie jest superpozycja. Oznacza to wiec, ze nie jest to proste
sumowanie korzysci uzyskanych oddzielnie z hybrydyzacji i z domieszkowania lecz, ze
dodatek platkéw grafenowych powoduje zwiekszenie skutecznosci samego
domieszkowania. Co prowadzi do wniosku, ze platki grafenowe uczestnicza w procesie

przenoszenia ladunku mi¢dzy nanorurkami weglowymi i domieszkami we wloknie.
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2.4. Analiza charakterystyki materialowej domieszkowanych wlékien hybrydowych

Wytworzone wtokna hybrydowe zostaty poddane charakteryzacji materialowej, obejmujace;j
obrazowanie skaningowym mikroskopem elektronowym, spektroskopi¢ ramanowska oraz

pomiary wytrzymato$ci pradowe;.

Analiza obrazéw SEM wiokien CNT na réznych etapach domieszkowania, przedstawiona w
rozdziale 2.5 cz¢sci badawczej tej rozprawy, zostala rozszerzona o analiz¢ obrazéw trzech
roznych materiatdéw grafenowych, wykorzystanych w badaniach nad mozliwosciag wytwarzania
wiokien hybrydowych(Rysunek V.2.8). Obrazowaniu poddano widkna hybrydowe CNT-
grafenowe, aby umozliwi¢ bezposrednie poréwnanie rozmiarow wykorzystanych platkow,
wigzek nanorurkowych we wtoknie oraz szczelin migdzy tymi wigzkami. Zwazywszy na fakt,
ze celem tej analizy bylo poréwnanie platkow grafenowych, wybrano do jej przeprowadzenia
materialy zhybrydyzowane metoda natryskowa, jako, ze ptatki w tak wytworzonych wtdknach

stanowig warstwe wierzchnig, co utatwia ich oceneg.

oo te BT TGl ) —m [ o S
Rysunek V.2.8 Obrazy SEM ptatkow grafenowych (a)) G3; (b)) M25 oraz (c)) GNP

zhybrydyzowanych z widknem CNT przy uzyciu metody powlekania natryskowego.

Analizujgc obrazy SEM tatwo zauwazy¢, ze wykorzystane platki grafenowe zdecydowanie
r6znig si¢ migdzy soba. Przedstawione na Rysunku V.2.8 a) ptatki grafenowe G3 sa pozwijane
w forme¢ przypominajaca gtéwke kapusty. Moze to ttumaczy¢ gorsze wartosci przewodnictwa
uzyskane dla tego materiatlu grafenowego, poniewaz takie zwinigcie blokuje efektywny
transport fadunkow. W przypadku zarowno ptatkow M25 (Rysunek V.2.8 b)), jak i ptatkow
GNP (Rysunek V.2.8 c)) widoczne sg wyrazne, nie pozwijane, ptatki grafenu. Ptatki M25
stanowig wyraznie wigksze struktury niz materiat GNP. Platki te nie sg roztozone rownomiernie

na filmie CNT. Rozmiar ptatkow M25 moze powodowaé, ze materiat ten gorzej wniknie do
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wiokna CNT w metodzie namaczania, nawet pomimo rozszerzenia jego struktury pod
wptywem dziatania stgzonego H2O>. Z kolei, na przedstawionym na Rysunku V.2.8 c) obrazie
SEM ptatkow GNP, widoczne sa ptatki nieduzych rozmiardéw, ktoére tatwo przykryty
powierzchni¢ filmu CNT. Takie ptatki mogg by¢ efektywniej wprowadzone do wnetrza widkna
nanorurki, gdyz mniejsze rozmiary platkow latwiej wpasujg si¢ w przestrzenie miedzy
wigzkami nanorurek. To z kolei skutkuje pozadanym oddziatywaniem takiego uktadu czyli
umozliwia interakcje pomiedzy nanorurkami i wprowadzonymi domieszkami oraz usprawnia

przemieszczanie si¢ elektronow wzdhuz wtokna.

Widma spektroskopii ramanowskiej zostaly przeanalizowane zarowno dla poszerzenia
informacji o réznych ptatkach grafenowych, jak i w celu okreslenia zawartosci grafenu w
wioknie CNT, a takze dla analizy domieszkowani hybrydowych wtokien CNT-grafen
(Rysunek V.2.9).
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Rysunek V.2.9 Poréwnanie potozen pasm G (a)) i 2D (b)) i oraz stosunku Ig/Ip (c)) dla trzech
réznych proszkoéw grafenowych; Poréwnanie potozen pasm G (d)) i 2D (e)) i oraz stosunku
Ic/lp (f)) dla widokien surowych, oczyszczonych i zhybrydyzowanych z trzema réznymi
materiatami grafenowymi; Poréwnanie potozen pasm G (g)) i 2D (h)) i oraz stosunku lc/Ip (i))

na réznych etapach domieszkowania wtokien hybrydowych CNT-GNP.

Struktura grafenu charakteryzuje si¢ dwoma charakterystycznymi pasmami widocznymi w
widmach spektroskopii Ramana. Jest to pasmo G, pochodzace, analogicznie jak w przypadku
widm nanorurek weglowych, od drgan wigzan wegiel-wegiel w plaszczyznach grafenu oraz

pasmo G' (zwane rowniez pasmem 2D), ktore zwigzane jest z drugorzedowym rezonansem
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fotonowym. Probki, ktore obarczone sg defektami strukturalnymi wykazujg rowniez dodatkowe
pasmo w widmach ramanowskich - pasmo D37, W przypadku grafenu jednowarstwowego
pozycja pasma G wynosi 1587 cm™ 3%, 7 kolei potozenia pasm D i 2D wykazuja zalezno$¢ od
energii wzbudzajacego lasera. W badaniach opisywanych w niniejszej rozprawie probki byty
badane z wykorzystaniem lasera o dtugosci fali rownej 488 nm. Energia wzbudzenia dla lasera
o tej dtugosci fali wynosi okoto 2,54 eV. Dla tej energii wzbudzenia pasma D i 2D powinny
pojawié sie przy okoto 1350 cm™ dla pasma D oraz 2700 cm™ dla pasma 2D3%°. Wraz we
wzrostem liczby warstw w strukturze grafenu, mozna zaobserwowac przesunigcie pasma 2D w

strone wyzszych czestotliwosci®®.

Analize¢ zmierzonych widm ramanowskich rozpoczeto od analizy przesunigcia pasma 2D dla
trzech proszkow grafenowych wykorzystanych do badan, pod wzglgdem okreslenia liczby ich
warstw (Rysunek V.2.9 b). Najwigksze przesunigcie pasma 2D w gore obserwowane jest dla
materialu weglowego M25, co $wiadczy o najwigkszej ilosci warstw w tym materiale.
Analizujac grafen G3 nie wystepuje przesunigcie potozenia pasma 2D wzgledem warto$ci
definiowanej dla monowarstwy. W przypadku grafenu GNP wystgpuje przesunigcie pasma 2D
w kierunku wyzszych czgstotliwosci, jednak jest ono mniejsze niz to obserwowane dla grafenu
M25. Takie wyniki sugeruja, ze najmniejszg ilos¢ warstw ma material G3, materialt M25 ma
ich najwigcej, natomiast grafen GNP ma grubo$¢ posrednig. Wyniki takie spojne sg z danymi

zaczerpnigtymi z kart charakterystyk materiatow.

Ponadto, skoro pojawianie si¢ pasma D jest bezposrednio zwigzane z defektami w strukturze
grafenu to do weryfikacji jakosci struktury grafenu mozna wykorzystywaé warto$¢ stosunku
l/Ip %L, Defekty w strukturze grafenu mozna rozumieé jako zerwane wigzania wegla sp?, a
zatem stosunek ls/lp mozna rozumie¢ jako stosunek zawartosci w strukturze wegla sp?/sp®
(wegiel 0 hybrydyzacji sp® moze pojawiaé si¢ na przyktad w utlenionej strukturze). Im wyzszy
zatem stosunek lg/Ip, tym mniejsza liczba wegla sp® znajduje sic wewnatrz takiej struktury.
Patrzac w ten sposob na porownanie lg/lp dla trzech réznych ptatkow grafenowych (Rysunek
V.2.9 ¢), materiatem o najmniejszej zawartosci defektow strukturalnych wydaje si¢ by¢ GNP.
Najbardziej utlenionym lub uszkodzonym w inny sposob jest z kolei grafen G3. Taki obraz
materiatu G3 moze by¢ zwigzany z faktem, ze grafen G3 jest zwiniety w postac¢ glowki kapusty,

co wykazatla analiza obrazéw SEM.

W kolejnym kroku analizy zmierzonych widm poréwnano pozycje pasm i stosunek Ic/Ip
zmierzone dla probek proszkoéw grafenowych oraz dla wiokien CNT hybrydyzowanych z tymi
materiatami grafenowymi. Poroéwnujac przesunigcia miedzy widknami hybrydowymi a
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surowym i oczyszczonym wioknem czysto nanorurkowym (Rysunek V.2.9 d-f), istnieje
analogia do potozen pasm i warto$ci stosunku lg/lp dla trzech réznych platkow grafenowych
(Rysunek V.2.9 a-c). To sugeruje, ze platki grafenowe zostaly z powodzeniem wprowadzone

do struktury wtokna CNT.

Ponadto, patrzac na domieszkowane widkna hybrydowe (Rysunek V.2.9 g-i), widoczne sa
analogiczne przesunigcia, jakie opisano w rozdziale V.1.5 niniejszej pracy dla wtokien czysto
nanorurkowych zdomieszkowanych za pomocg analogicznych procedur. Oznacza to, ze srodki
domieszkujace reagujag w podobny sposéb z wtoknami CNT i wtoknami hybrydyzowanymi z

ptatkami grafenowymi.

Wibékna hybrydowe poddano réwniez pomiarom wytrzymatosci pradowej gdyz jak
wspomniano wczesniej, jest to istotny parametr w kwestii pozadanych aplikacji tych
materialdw jako przewodow elektrycznych (Rysunek V.2.10). Przeprowadzono testy z

przyrostem natezenia pradu rownym 0,01 A i czasem trwania kroku 1 s.
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Rysunek V.2.10 Wykresy wytrzymatosci pradowej zmierzonej dla widkien CNT na réznych
etapach hybrydyzacji: surowe, oczyszczone, zhybrydyzowane z ptatkami GNP oraz wiokien
hybrydowych zdomieszkowanych HCIO4 oraz Brz, wraz z wykresami dla wldkien czysto
nanorurkowych poddanych dziataniu H202 0az zdomieszkowanych HCIO4 oraz Br,. Wszystkie

przebiegi badane z przyrostem natezenia pradu rownym 0,01 A i czasem trwania kroku 1 s.

Jak pokazano na Rysunku V.2.10 prad, ktory moze przeptywaé przez widkno, bez jego
uszkodzenia, wzrasta po kazdym etapie 0czyszczania i domieszkowania. W przypadku wiokien
hybrydowych, najlepsze wyniki uzyskuje si¢ dla widkien zdomieszkowanych HCIOg4, co jest
zgodne z poprzednimi wynikami dla wiokien czysto nanorurkowych. Hybrydyzacja nie
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powoduje znaczacych zmian w wytrzymatosci pradowej widkien zdomieszkowanych.
Poréwnujac jednak zhybrydyzowane widkno (hybrydyzacja z materiatem GNP przy uzyciu
zawiesiny grafenu w H»02) z oczyszczonym i potraktowanym H>O> witoknem czysto
nanorurkowym, obserwuje si¢ niewielki wzrost transmitowanego pradu dla wldkna
hybrydowego. W przypadku wiokna CNT bez dodatku ptatkow grafenowych maksymalny prad
wynosi 0,57A, a w przypadku widkna hybrydowego CNT-GNP 0,66 A.

Jest to zatem kolejny dowod, ze hybrydyzacja wtokien nanorurkowych z ptatkami grafenowymi
skutkuje stworzeniem interesujgcego materialu, pozwalajacego na uzyskanie lepszych

parametrow elektrycznych przy zdomieszkowaniu niz materiat czysto nanorurkowy.

2.5. Opracowana technologia wytwarzania domieszkowanych wlokien hybrydowych

nanorurkowo-grafenowych

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy, w obszarze opracowania technologii
wytwarzania wiokien hybrydowych CNT - grafenowych, pozwolity na zdefiniowanie
skutecznej metody hybrydyzacji witdkien z nanorurek weglowych z nanoptatkami
grafenowymi. Wybranym procesem hybrydyzacji jest namaczanie wldkna CNT w zawiesinie
grafenowej z wykorzystaniem osrodka rozpraszajacego w postaci 60%-owego nadtlenku
wodoru. Metoda ta pozwala na efektywne wprowadzanie materiatu grafenowego do wnetrza
wiokna CNT. Proszkiem grafenowym, zdefiniowanym jako najlepszy z przebadanych, ktory
pozwolit na uzyskanie najwigkszego przyrostu zarowno konduktywnosci jak i konduktywnosci
wlasciwej jest materiat GNP. Z uwzglednieniem wynikow otrzymanych podczas badan
technologii domieszkowania wildkien czysto nanorurkowych opracowano ponadto metode
otrzymywania domieszkowanych witdkien hybrydowych o wysokiej przewodnosci
elektrycznej. Procedura ta, zgodnie z wczesniej przedstawiong procedura domieszkowania
wlokien czysto nanorurkowych przewiduje dwie S$ciezki, z wykorzystaniem kwasu

nadchlorowego, badz bromu, jako odczynnika domieszkujacego.

Na Rysunku V.2.11 przedstawiono w postaci graficznej procedure opracowanej technologii

wytwarzania domieszkowanych widkien hybrydowych nanorurkowo-grafenowych.
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Rysunek V.2.11 Schemat procedury wytwarzania domieszkowanych wiokien hybrydowych

nanorurkowo-grafenowych.

Przedstawiona na Rysunku V.2.11 procedura pozwala na poprawe¢ zarowno konduktywnosSci
nie uwzgledniajacej masy, jak i konduktywnosci wlasciwej, w stosunku do wartosci tych
parametrow otrzymywanych dla surowych wtokien czysto nanorurkowych. Ponadto poprawa
przewodno$ci jest wigksza niz uzyskana poprzez domieszkowanie wiokien czysto-
nanorurkowych. Procedura obejmujaca domieszkowanie kwasem nadchlorowym pozwala na
popraw¢ konduktywnosci 0 927%, a konduktywno$ci wilasciwej o 380%. Procedura z

zastosowaniem bromu, pozwala na poprawe tych wartosci o odpowiednio 945% i 260%.

Etap oczyszczania pozwala pozby¢ sie zanieczyszczen z wlokna CNT, wprowadzone
domieszki dostarczaja potrzebnych dla poprawy przewodnosci elektrycznej tadunkow
elektrycznych, a dodatek platkow grafenowych ulatwia transport ladunkow miedzy
domieszkami a nanorurkami we wloknie. Finalnie procedura ta pozwala na poprawe

przewodnosci elektrycznej powyzej wartosci przewidywanych w tezie rozprawy.
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2.6. Wyjasnienie mechanizmu poprawy przewodnosci elektrycznej w hybrydowych

wloknach domieszkowanych na podstawie modelu teoretycznego

Komputerowy model teoretyczny jest narzedziem czg¢sto wykorzystywanym dla wyjasnienia
mechanizméw 1 obserwacji poczynionych w trakcie badan. Model taki pozwala na
komputerowe obliczenia gestosci stanow elektronowych i pozwala na obliczenia wtasciwos$ci

transportu tadunku.

Opracowana w niniejszej pracy procedura wytwarzania domieszkowanych wldokien
hybrydowych nanorurkowo-grafenowych stala si¢ podstawa obliczen teoretycznych

przeprowadzonych przez dr Karoling Milowska z Uniwersytetu w Cambridge.

Przeprowadzono badania strukturalnych i elektronicznych wtasnosci hybrydowych systemow
nanorurkowo-grafenowych w ramach spolaryzowanej spektralnie funkcjonalnej teorii ggstosci
(DFT)#024%3 wdrozonej w SIESTA*%, Modele hybrydowe przedstawione schematycznie na
rysunku T1 zostaty w pelni zoptymalizowane, az maksymalna sita zbiegta si¢ ponizej 0,001 eV

/ A, a energia catkowita zmienita si¢ o mniej niz 10® eV na atom.

Przebadano takze transport elektronowy w wytworzonych materiatach hybrydowych za
pomocg nierownowagowej funkcji Green’a (NEGF) w ramach formalizmu Keldysh,

wdrozonego w TranSIESTA%®,

Zamodelowano domieszkowanie witokien hybrydowych w postaci rdéznych systemoéw
pokazanych schematycznie na Rysunku V.2.12. Kazdy system hybrydowy ztozony jest z
modelu widkna CNT zbudowanego z trzech jednosciennych CNT (jednej metalicznej (5,5) 1
dwoéch poétprzewodnikowych (8,0)) oraz z ptatka grafenowego o krawedziach zardéwno
fotelowych jak i zig-zag. Obliczenia przeprowadzono za pomocg prostokatnej superkomorki o
wymiarach 20,5 A, 23,4 A i 17,4 A wzdhuz kierunkéw x, y oraz z. Rozwazono dwie rézne
orientacje ptatkow grafenowych: powyzej dwoch potprzewodnikowych nanorurek w jednym
wioknie (model CNT + G1, Rysunek V.2.12 a) oraz pomig¢dzy sgsiednimi wtdknami (model
CNT + G2, Rysunek V.2.12 b). Odczynniki domieszkujace, w postaci Br> i HCIO4, zostaty
umieszczone wokot wtokna CNT w postaci trzech oddzielnych grup na kazda superkomorke.
Odpowiada to odpowiednio 8,0% wagowych i 5,2% wagowych grup Br2 i HCIO4 w uktadach
hybrydowych. Aby odtworzy¢ warunki eksperymentalne, optymalizacje geometrii
domieszkowanego systemu hybrydowego przeprowadzono w trzech etapach. Pierwszym
krokiem byla pelna optymalizacja struktury czystego witokna CNT, Kolejnym byta

optymalizacja po dodaniu ptatka grafenowego, ostatni krok obejmowal optymalizacje po
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wprowadzeniu domieszek. Kolejne optymalizacje zachowywaty dystans miedzy nanorurkami
I parametry sieci superkomérkowej. Wykazano, ze orientacja domieszek, zwtaszcza Br, silnie
zalezy od orientacji wigzan sp? w sieci weglowej. Interakcje miedzy nanorurkami, ptatkami
grafenowymi i domieszkami indukujg zmiany strukturalne we wszystkich elementach systemu.
Najbardziej widoczne sg deformacje ptatkow grafenowych, ktore sg rowniez konsekwencjg
rozmiaru uzywanych modeli grafenu i braku nasycenia krawedzi. Zaobserwowano takze
nieznaczne wydluzenia wigzan w domieszkach w poréwnaniu do ich warto$ci w przypadku
odizolowanym od struktur nanoweglowych. Najwazniejsza zdaje si¢ by¢ jednak zmiana sieci
sp? nanorurek. Wspétczynnik zmiany promienia CNT (CV), bedacy znormalizowana miara

zmiany ksztaltu nanorurki, waha si¢ od 0,0086 do 0,0436.
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Rysunek V.2.12. Przekroj i widok boczny w pelni zoptymalizowanych domieszkowanych
bromem systemow hybrydowych CNT + G. Atomy bromu sg przedstawione na czerwono, a
atomy wegla na szaro. a) platek grafenowy G1 umieszczony nad nanorurkami
potprzewodnikowymi w obrebie jednego wiokna, b) ptatek grafenowy G2 jest obrocony o 90
stopni 1 13czy sasiednie wiokna CNT.

Aby w pelni zrozumie¢ charakter 1 Zrodto interakcji miedzy CNT, ptatkami
grafenowymi 1 domieszkami, nalezy przeanalizowa¢ wlasciwosci  elektronowe
domieszkowanych systemow hybrydowych CNT + G. Poréwnanie czystego widokna CNT |
hybrydowych systemow CNT + G pokazato, ze dodanie ptatka grafenowego znacznie zwigksza
caltkowitg liczbe dostepnych stanow elektronowych na poziomie Fermiego. Taka modyfikacja
witokien CNT wprowadza nowe stany, ktore moga umozliwi¢ otwieranie nowych kanalow
przewodzenia. G1 wprowadza wiecej stanow niz G2. Moze to sugerowac lepsza wydajnos¢
elektryczng uktadu CNT + G1 w stosunku do uktadu CNT + G2. Przy domieszkowaniu
systemow hybrydowych zauwazono, ze obydwie domieszki poprawiaja liczbe dostepnych
stanoOw na poziomie Fermiego w przypadku uktadu CNT + G2, natomiast w przypadku uktadu
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CNT + G1 efekt taki obserwuje si¢ tylko dla HCIO4. A zatem ulozenie ptatka grafenowego
wewnatrz struktury wtokna skutkuje r6znymi interakcjami elektronowymi migdzy domieszka

a wioknem.

Wykonano réwniez obliczenia transportowe. Aby odtworzy¢ warunki eksperymentalne modele
uzyte w analizie wlasciwosci strukturalnych i elektronicznych zostaty umieszczone pomiedzy
dwiema metalowymi elektrodami. Jak pokazaty obliczenia eksperymenty i obliczenia DFT,
dodanie ptlatka grafenowego do widékna CNT moze znaczaco poprawi¢ gestos¢ pradu i
przewodnos¢ systemu. Jednak wptyw platka grafenu na wlasciwosci transportu elektrycznego
uktadu zalezy od orientacji ptatkow grafenowych, a takze od przylozonego napigcia. Najlepsze
wyniki uzyskano dla uktadu hybrydowego zawierajacego G2. Platek grafenowy G2 taczacy
sgsiednie wiokna CNT moze poprawi¢ konduktywnos¢ o ponad 100% w poréwnaniu z czystym
wioknem CNT. Podobng tendencje mozna zaobserwowaé dla ukladu zawierajacego ptat
grafenowy G1 taczacy CNT wewnatrz wtokna. Poniewaz ten drugi model lepiej odzwierciedla
sytuacje eksperymentalng, obliczenia byly skupione gtownie na systemach hybrydowych
zawierajacych G1. Zgodnie z wynikami eksperymentow, obliczenia DFT wskazaty, Zze oba
rodzaje domieszkowania moga poprawi¢ wydajnos¢ elektryczng systemu hybrydowego.
Wspotczynniki przepuszczalno$ci na poziomie Fermiego przy zerowym napigciu polaryzacji
zastosowane do wszystkich systemoéw domieszkowanych CNT + Gl s3 wyzsze niz w
przypadku niedomieszkowanych ukladow CNT + GI. Obliczenia pokazuja, ze
domieszkowanie HCIOj4 jest bardziej korzystne niz domieszkowanie za pomoca Br2 tylko przy
niewielkim napieciu. Najwiekszy wzrost przewodnictwa mozna zaobserwowaé w przypadku
domieszkowania Br2 (przy napigciu 1,5 V). Poréwnujac konduktywno$¢ wilasciwa, catkowita

zmiana procentowa jest mniejsza.

Przeprowadzone obliczenia teoretyczne pozwalajg zatem nie tylko wyjasni¢ mechanizmy
zachodzace miedzy poszczegolnymi elementami ukladu domieszkowanych wlokien
hybrydowych, ale roéwniez potwierdzaja trendy uzyskane w badaniach

eksperymentalnych.

Przeprowadzone obliczenia komputerowe potwierdzily wyniki eksperymentalne, iz
zaproponowana autorska metoda modyfikacji skladu wlokna z nanorurek weglowych
poprzez ich oczyszczanie, hybrydyzacj¢ z grafenem i odpowiednie domieszkowanie

pozwala na znaczng poprawe parametrow elektrycznych materialow.
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V.1l APLIKACJE WELOKIEN Z NANORUREK WEGLOWYCH

Ponizszy rozdzial poswiecony jest aplikacjom witokien z nanorurek weglowych jako
przewodow elektrycznych. Jak wspomniano we wstepie literaturowym, wykorzystanie wiokien
CNT do zastosowan elektrycznych o wysokich wymaganiach, takich jak w przypadku linii
wysokiego napigcia nie jest mozliwe przy obecnie dostgpnej technologii wytwarzania wtokien
nanorurkowych. Mozliwe sa jednakze aplikacje, w ktorych wymagania co do parametrow sg
nizsze. W niniejszej pracy rozwazono aplikacje witokien CNT jako uzwojenia silnika
elektrycznego. Silniki z uzwojeniem z nanorurek weglowych charakteryzowacé si¢ moga nizsza
masg niz przy standardowych uzwojeniach miedzianych. Mniejsza masa maszyn elektrycznych
wplywa na mase¢ catego urzadzenia, w ktorym takie maszyny sg stosowane, co jest pozagdanym
efektem w wielu zastosowaniach. Rozwazono réwniez aplikacje wildkien CNT jako
elektrycznych przewodoéw do zastosowan w tekstronice, czyli dziedzinie taczacej elektronike z
przemystem odziezowym. Jak wspomniano wczesniej w niniejszej rozprawie, jest to niezwykle
obiecujace zastosowanie, gdyz wtokna CNT wykazujg wlasciwosci elastyczne przewyzszajace
elastycznos¢ standardowych przewodow metalowych, co jest bardzo istotne w przypadku
aplikacji tekstronicznych. Ponadto, wymagania stawiane parametrom przewodnoS$ci
elektrycznej takich przewodow sa nizsze niz w przypadku zastosowan jako uzwojenia maszyn
elektrycznych, co jest to wysoce istotne zwazywszy na obecny stan technologii wytwarzania
wiokien CNT.

Umozliwienie aplikacji wldkien z nanorurek weglowych jako przewodow elektrycznych
wymaga wykonania izolacji elektrycznej. Jest ona wymagana zaréwno w przypadku uzwojen
maszyn elektrycznych, gdzie niezbgdne jest odizolowanie zwojow cewki dla zapewnienia jej
poprawnego dziatania, jak i w przypadku aplikacji tekstronicznych, gdzie praca takich
przewodow odbywataby sie przewaznie w kontakcie ze skorg. Jak przedstawiono w czesci
literaturowej niniejszej pracy niewiele jest publikacji naukowych w tym temacie34316,
Dodatkowo czegsto dotycza metod trudno skalowalnych®43, Ponadto wytwarzane powtoki sa
zazwyczaj stosunkowo grube, co powoduje pogorszenie parametrow mechanicznych
przewodow tak otrzymywanych®!*. Z tych powodéw w ponizszym rozdziale przedstawiono
nowe metody izolacji elektrycznej wltokien CNT, ktore umozliwiaja pokrywanie wiokien
bardzo dtugich, co pozwala na produkcje wielkoskalows. Dodatkowo, wychodzac naprzeciw
dwom r6znym wymienionym aplikacjom, zaproponowano pokrycia dostosowane konkretnie

do tych zastosowan.
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1. Wytwarzanie izolowanych przewodow do zastosowania w maszynach elektrycznych

W celu wytworzenia nanorurkowych przewodow elektrycznych do zastosowania w maszynach
elektrycznych, do izolacji wykorzystano standardowe polimery stosowane w izolacji
przewodoéw w przemysle. Jak wspomniano w pierwszym rozdziale cz¢$ci badawczej niniejsze;j
pracy, wybrano trzy polimery poliestrowo-imidowe firmy Enamel: Sinvar 308/22, Terebec MT
533/28 oraz Allotherm 602L/25. Wybor ten uwarunkowany byt faktem, iz sg to polimery, ktore
zgodnie z ich karta charakterystyki, przeznaczone sg do pokrywania cienkich przewodow.
Charakteryzuja si¢ one stosunkowo niska lepkoscia, w poréwnaniu do innych polimeréw
stosowanych w analogicznych zastosowaniach, co jest niezbedne do wytworzenia cienkich
pokry¢. Aby moéc poréwnaé wptyw parametru lepkosci na proces izolacji widkien CNT
wybrano polimery o zblizonych temperaturach nanoszenia oraz przeznaczone do izolacji

przewodow o zblizonej grubosci (Tabela V.11.1)34,

Tabela V.11.1 Parametry lepkosci, temperatury nanoszenia dla trzech wybranych polimerow

oraz grubosci przewodow, do pokrywania ktorych sa one przeznaczone*°

) lepkos¢ w 23 °C temperatura grubos¢ przewodow
Polimer _
[mPa-s] nanoszenia [°C] [mm]
Sinvar 308/22 34-38 520 0,25
Terebec 533/23 45-55 525 0,20
Allotherm 602L/25 80-140 520 0,20

Aplikacja takich ptynnych polimerow odbywaé si¢ powinna w pionowych piecach
laboratoryjnych. Z tego wzgledu do wytworzenia izolacji zbudowano odpowiednie stanowisko
laboratoryjne (Rysunek V.Il.1). Stanowisko to zostalo wykonane w ramach projektu
LIDER/220/L-6/14/NCBR/2015 we wspotpracy z dr. Tomaszem Gizewskim z Instytutu
Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii Politechniki Lubelskiej.
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Rysunek V.II.1 Zdjecie przedstawiajace stanowisko laboratoryjne wykorzystywane do

wytwarzania izolacji elektrycznej ptynnymi polimerami.

Podstawowym elementem stanowiska przedstawionego na Rysunku V.11.1 jest pionowy piec
laboratoryjny firmy IZO o maksymalnej temperaturze wygrzewania wynoszacej 800 °C.
Ponadto zamontowano silnik elektryczny sterowany napigciowo, z zasilacza pradu statego TTi
QL564P, ktoéry umozliwil jednostajne przewijanie wtokna naniesionym polimerem przez piec.
Silnik wraz ze szpulg, na ktérag nawijane bylo zaizolowane widkno umiejscowiono na
metalowym stelazu. Widkno z nanorurek weglowych zostato nawinigte na matg szpulke, ktéra
zostala natozona na metalowy pret mocujacy, umozliwiajacy jej obrot, a nastgpnie
wprowadzona do pojemnika z ptynnym polimerem. Widkno bylo odwijane ze szpuli
zanurzonej w polimerze, po czym przechodzito przez piec, gdzie nastgpowalo termiczne

utwardzenie polimeru. Finalnie, zaizolowane wtokno zostato nawiniete na wyj$ciowa szpule.

114



Aplikacja izolacji wigzata si¢ z doborem odpowiedniej predkosci przewijania widkna,
determinujacej czas przebywania wldkna w piecu. Niezbgdne bylo zachowanie czasu
potrzebnego do utwardzenia izolacji, by nie byta ona juz ptynna, rownoczes$nie dbajac, aby
polimer nie ulegt zbyt silnemu utwardzeniu, tak aby zaizolowane wtokno pozostato elastyczne.
Przeprowadzone badania pokazaty, ze najwlasciwsza nastawa natezenia pradu sterujacego
predkoscia przewijania wynosi 8§ V. Nastawa 10 V powodowala, Ze izolacja byla jeszcze

ptynna, z kolei wolniejsze przewijanie skutkowato otrzymywaniem sztywnego przewodu.

Przeprowadzono testy z wykorzystaniem wszystkich trzech polimeréw. Badania te
pozwolity na okreslenie najodpowiedniejszego materiatu izolujacego. Dobor polimeru odbywat
si¢ poprzez obserwacje otrzymywanej izolacji pod mikroskopem optycznym (wykorzystano
mikroskop Keyence VHX-900 F przedstawiony na Rysunku 1V.3.1), a takze poprzez
mechaniczne zginanie zaizolowanego widkna w celu okreslenia wlasciwosci elastycznych.
Ponadto po wykonaniu pokrycia sprawdzano jakos¢ uzyskanej warstwy izolujacej poprzez
pomiar rezystancji miedzy dwoma zaizolowanymi fragmentami widkna, imitujac w ten sposéb
warto$¢ rezystancji pomi¢dzy zwojami cewki nawinigtej z widkna. Wskazanie miernika ponizej
10 MQ uznawano za przebicie warstwy izolujacej a zatem niewlasciwe pokrycie widkna
polimerem. Kluczowym parametrem w kontekscie izolacji wtokien nanorurkowych okazata sig
lepko$¢ polimeru. Polimer Allotherm 602L/25, ktory charakteryzowal si¢ najwicksza
lepkoscia, po natozeniu na wtokno CNT formowat niejednorodnosci w postaci grudek, ktore
zmniejszaly parametry elastycznosci wiokna (Rysunek V.11.2 a)). Polimery o mniejszej
lepkosci: Sinvar 308/22 oraz Terebec 533/23 pozwolity na uzyskanie bardziej jednorodnych
pokry¢. Jednakze, zbyt mata lepko$¢ polimeru Sinvar 308/22 skutkowata wytworzeniem bardzo
cienkiego pokrycia, ktore przy pomiarach rezystancji wskazywato na niewystarczajaca izolacje.
Z powyzszych wzgleddw jako najlepszy przetestowany polimer izolujacy do wytwarzania
nanorurkowych przewodoéw elektrycznych do zastosowan w maszynach elektrycznych zostat
wybrany polimer Terebec 533/23. Za pomoca dobranej nastawy predkosci przewijania
wynoszacej 8 V, przy wykorzystaniu polimeru Terebec 533/23 uzyskano jednorodna, cienka

warstwe, wykazujaca dobre wiasnosci izolujace (Rysunek V.11.2 b)).
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Rysunek V.11.2 Zdjecia z mikroskopu optycznego przedstawiajace a) Niejednorodne pokrycie

wiokna nanorurkowego polimerem Allotherm 602L/25 o wysokiej lepkosci, @) jednorodne

pokrycie wtokna nanorurkowego polimerem Terebec 533/23.

Jak przedstawiono na Rysunku V.I1.2 pokrycie polimerem Allotherm 602L/25 wykazywato
widoczne zbrylanie si¢ na powierzchni wiokna CNT (Rysunek V.11.2 a)), z kolei polimer
Terebec 533/23 pozwolil na uzyskanie gtadkiej, jednorodnej warstwy. Nie zaobserwowano
grudek czy nierownosci nawet przy czterokrotnie wigkszym powigkszeniu obrazu w

mikroskopie niz przedstawionym dla polimeru Allotherm (Rysunek V.11.2 b)).

Przy zastosowaniu dobranych parametrow nastawy oraz przy uzyciu wybranego polimeru
Terebec 533/23 zaizolowano 30 metrow witokna nanorurkowego. Uzyskany w ten sposob
nanorurkowy przewod elektryczny postuzyt do nawinigcia twornika silnika elektrycznego
(Rysunek V.11.3). Silnik ten zostal wykonany i przebadany we wspotpracy z dr. Lukaszem
Kurzepa 1 inz. Magdaleng Pietras.
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Charakterystyke nawini¢tych zwojow przedstawiono w Tabeli V.11.2.

Tabela V.11.2 Parametry zwojow twornika nawinigtego z zaizolowanego wtdkna CNT

Cewka zewng¢trzna Cewka zewngtrzna
Dlugo$¢ wykorzystanego 8m 10m
widokna (w przyblizeniu)
Rezystancja widkna po
nawini¢ciu na rdzen silnika 240Q 30002
Liczba zwojow 4 x 80 4x70

Tak wykonany silnik poddano wstgpnym testom. Przy zasilaniu napigciem o rdznych
warto$ciach mierzono prad pobierany i uzyskiwang predkos$¢ obrotowg. Dokonano takze
poréwnania tych osiggéw z osiggami silnikbw o uzwojeniach miedzianych, jednym
fabrycznym, drugim recznie nawinigtym. Nalezy jednak zwrocié uwage, ze porOwnywane
silniki roznity sie liczbg zwojow. Jak wskazano w Tabeli V.11.2 w silniku o uzwojeniu
nanorurkowym na kazdy biegun rdzenia przypadato 80 i 70 zwojow, z kolei w silniku recznie
nawini¢tym przewodem miedzianym liczby te wynosity w obu cewkach po 100 zwojow, a w

silniku fabrycznym wszystkie bieguny obu cewek wynosity po 250 zwojow. Na Rysunku

V.11.4 przedstawiono otrzymane wyniki pomiarow.
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Rysunek V.11.4 Zmiany predkosci obrotowej w funkcji pobieranego pradu badanych silnikow

W stanie obcigzenia.

Jak wida¢ na Rysunku V.l11.4 ksztalt charakterystyki uzyskany dla silnika z uzwojeniem
nanorurkowym jest analogiczny do charakterystyk dla silnikéw z uzwojeniem miedzianym.
Widocznie silnik fabryczny pozwala osiggna¢ wyzsze predkosci obrotowe przy nizszym
poborze pradu. Jednak nalezy uwzgledni¢ fakt, ze charakteryzuje si¢ on znacznie wigksza liczba
zwo0jOw niz pozostate. Osiagi silnika o recznie nawinigtym uzwojeniu miedzianym réwniez sg
wyzsze niz dla silnika nanorurkowego. W tym przypadku réznica jest jednak nieznaczna,
pomimo, ze liczba zwojow recznie nawinigtego silnika miedzianego takze przewyzszata liczbe
zwojow silnika CNT. Finalnie mozna stwierdzi¢, ze silnik nawinigty z przewodu wykonanego
z wldkien z nanorurek weglowych jest w petni sprawng maszyng elektryczng o parametrach
zblizonych do analogicznych silnikow miedzianych. Otrzymano zatem funkcjonalny przewod

elektryczny.
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2. Elastyczne przewody do zastosowan tekstronicznych

W przypadku zastosowan tekstronicznych przewodoéw elektrycznych wykonanych z wiokien
CNT, do wykonania pokry¢ izolujacych wybrano polimery wykorzystywane w przemysle
tekstylnym. Podstawowym zatozeniem badan przeprowadzonych w tej czesci rozprawy byto
bowiem wytworzenie widkna na podobienstwo tekstylnego, bedacego jak najbardziej
zblizonym to standardowych widkien odziezowych, lecz o przewodzagcym rdzeniu
nanorurkowym. Zastosowanie zatem polimerow, ktore sg powszechnie uzywane w przemysle
wldkienniczym, zapewnia zarowno izolacje eklektyczng jak 1 spdjnos¢ materiatu z odzieza.
Wybrane polimery, jak zostalo przedstawione w rozdziale 1.2 cze$ci badawczej niniejszej
pracy, obejmowaly nastepujace trzy materialy: politereftalan etylenu (PET), poliamid 6 (nylon
6, PA 6) i poliakrylonitryl (PAN). Politereftalan etylenu oraz poliamid, ktére dostgpne sa
handlowo w postaci granulatu, byly naktadane na widkna po ich uptynnieniu w temperaturach
odpowiednio 240°C i 220°C. Pokrycie z poliakrylonitrylu bylo z kolei naktadane w
temperaturze 40°C w postaci 20%-owego roztworu w dimetyloformamidzie (DMF). Taka
forma naktadania tego polimeru byla uwarunkowana faktem, iz jego temperatura topnienia
przewyzsza temperaturg termicznego rozkladu, przez to polimer ten nie ulega uptynnieniu w
standardowych warunkach. Ze wzgledu na stabg zwilzalno$¢ widokna CNT przez DMF,
wykorzystywany jako rozpuszczalnik poliakrylonitrylu, dla umozliwienia izolacji z
wykorzystaniem PAN, do roztworu tego polimeru dodano niewielka ilos¢ wody. Ponadto
wykonano rowniez izolacje wtokien CNT z wykorzystaniem termoplastycznego elastomeru

poliuretanowego (TPU), ze wzgledu na jego zalety przedstawione wczes$niej w niniejszej pracy.

Pokrywanie wlokna nanorurkowego polimerami termoplastycznymi wykonywano
metodg ekstruzji polimeru wspdtosiowo z prowadzonym wioknem. W celu wykonania takich
pokry¢ na widknach z nanorurek weglowych, zaprojektowano i1 wykonano specjalne
stanowisko (Rysunek V.I1.5). Stanowisko to zostalo wykonane w ramach projektu
LIDER/220/L-6/14/NCBR/2015 we wspotpracy z dr. Tomaszem Gizewskim z Instytutu
Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii Politechniki Lubelskiej.
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Rysunek V.11.5 a) Zdjgcie, b) schemat konstrukcji stanowiska do izolacji wtokien CNT. 1-
stelaz, 2 - szpula, 3 - system pozycjonowania wtokna, 4 - niezaizolowane wtokno CNT, 5 —
metalowy cylinder o specjalnej konstrukcji, 6 - grzatki i termopara, 7 — uptynniony termicznie

polimer, 8 - dysza, 9 - wiokno CNT zaizolowane polimerem, 10 - Silnik pradu statego.

Przedstawione na Rysunku V.I1.5 stanowisko do powlekania witdkien nanorurkowych
polimerami termoplastycznymi wymagalo okreslonej konstrukcji. Kluczowym elementem
stanowiska byl metalowy cylinder, ktory umozliwial uptynnienie polimerow dzigki grzatkom
rébwnomiernie rozmieszczonym dookola pojemnika z polimerem. Temperatura byla
kontrolowana dzigki termoparze rowniez osadzonej wewnatrz pojemnika. Niezbednym byto
réwniez umozliwienie przytaczania do pojemnika dysz o rozniej $rednicy, co pozwalato na
przebadanie pokry¢ polimerowych o réznych grubosciach. Ponadto konstrukcja stanowiska
zapewniala wspotosiowe pozycjonowanie wiokna wewnatrz dyszy, co z kolei gwarantowalo
uzyskiwanie rownomiernych pokry¢ witokna CNT izolujaca warstwa polimeru. Pokrycie
nierOwnomierne mogtoby oznacza¢, ze na pewnych odcinkach wiokno bytoby zaizolowane

zbyt grubg warstwa, a na innych zbyt cienka, badZ nawet niezaizolowane w ogole. Stanowisko
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obejmuje takze silnik pradu statego napedzajacy obrot szpuli. Dzieki temu mozliwe bylto
sterowanie predkoscig przechodzenia widkna CNT przez dysze¢ oraz, co za tym idzie, czasem

studzenia wldkna zapewniajacym jego krzepnigcie, przed nawinigciem na szpulg.

Izolowanie widkien z nanorurek weglowych w tak zaprojekowanym uktadzie polegato na

przeciagnigciu widkna przez dysze¢ z uptynnionym termicznie polimerze, badz jego roztworze.

Eksperymenty rozpoczeto od powlekania widkien polimerami termoplastycznymi. Przebadano
szereg dysz o roznych $rednicach, w celu doboru najbardziej odpowiedniej grubosci
wytwarzanej izolacji polimerowej. Wybor odpowiedniej apertury dyszy pozwala uzyskac
regularne i estetyczne pokrycie polimerowe. Przebadano dysze, ktorych srednice byty o 20%,
50%, 100%, 200% i 500% wigksze niz $rednica izolowanych wiokien. Wyniki pokazaty, ze
zastosowanie dyszy o otworze wyjsciowym wiekszym od srednicy wiokna zaledwie 0 20% nie
pozwala na zaobserwowanie pokrywania powierzchni wiokna warstwa polimeru. Najbardziej
prawdopodobng przyczyng takiego wyniku jest fakt, iz zbyt cienka, w poréwnaniu do witdkna,
Srednica dyszy sprawia, ze przy przecigganiu przez nig widkna oddziatywanie miedzy nim a
cienka warstwa polimeru jest stabsze niz napigcie powierzchniowe polimeru, przez co polimer
pozostaje w metalowym cylindrze i nie osadza si¢ na widknie. Przy zastosowaniu dysz o
$rednicach 50% oraz 100% wigkszych niz $rednica wiokna CNT uzyskano regularne i
estetyczne powloki. Zaobserwowano jednak, Zze grubos¢ otrzymywanej w ten sposob izolacji
jest mniejsza niz rednica dyszy. Srednica tak otrzymanego zaizolowanego widkna jest bowiem
rowna 60-80% wartosci Srednicy dyszy. Jest to prawdopodobnie spowodowane napigciem
powierzchniowym polimeru oraz skurczem materialu podczas schtadzania, a w przypadku
roztworu jest takze wynikiem odparowania rozpuszczalnika. Stosujac dysze o najwigkszych
testowanych $rednicach, wynoszacych 200% i 500% wartosci $rednicy izolowanego wiokna
nanorurkowego uzyskuje si¢ regularne powloki polimerowe, jednakze tak gruba warstwa
izolujaca wykazuje negatywny wpltyw na parametry mechaniczne przewodu, obnizajac jego

podatno$¢ na zginanie.

Witokna pokryte warstwg polimerowg zostaly poddane obrazowaniu skaningowym

mikroskopem elektronowym oraz mikroskopem optycznym (Rysunek V.11.6).
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Rysunek V.I1.6 Obrazy SEM a) przekroju poprzecznego widkna niezaizolowanego; b)
przekroju poprzecznego wtokna zaizolowanego warstwa polimerowa; C) powierzchni wiokna
zaizolowanego warstwg polimerowg; oraz obraz zaizolowanego wiokna z mikroskopu

optycznego (d))

Jak wida¢ na Rysunku V.I1.6 powierzchnia wytworzonych pokry¢ polimerowych jest
jednorodna i regularna. Zgodnie z oczekiwaniami, analiza obrazoéw ze skaningowego
mikroskopu elektronowego przekrojow widkna pokazuje wyrazne oddzielenie przewodzacego
rdzenia nanorurkowego od polimerowej warstwy izolujacej. Jest to bardzo istotne, by polimer
nie wnikal do wnetrza widkna CNT, gdyz mogloby to mie¢ negatywny wplyw na parametry
elektryczne struktury.

Ze wzgledu na obecno$¢ nieprzewodzacej elektrycznie warstwy polimerowej, oczywistym jest,
ze zarébwno parametr konduktywno$ci, uwzgledniajacej przekrdj poprzeczy przewodu
zaizolowanego, jak i konduktywno$ci wiasciwej, ktory uwzglednia jego mase, ulegng
obnizeniu w poréwnaniu z niezaizolowanym wtoknem nanorurkowym. W zwigzku z tym, aby
sprawdzi¢, czy pokrycie polimerowe nie wptywa na parametry elektryczne przewodzacego
rdzenia nanorurkowego wykonano testy opornosci elektrycznej. Pomiary te wykazaty, ze

rezystancja witokien CNT nie wzrasta po ich zaizolowaniu. Wyniki pomiaré6w wskazaty
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odwrotng zalezno$¢. Zaobserwowano bowiem nieznaczny spadek oporu elektrycznego widkien
pokrytych polimerem o okoto 2%. Wynik ten moze wynika¢ z poprawy kondensacji nanorurek
weglowych w zaizolowanych wioknach, gdyz, jak wspomniano, przy chtodzeniu warstwy

izolujacej nastepuje skurcz polimeru, co skutkuje kondensacja struktury.

Jednym z podstawowych zatlozen opisywanych w tym rozdziale badan byto uzyskanie
przewodzacego elektrycznie przewodu, ktory wygladem bedzie przypominac¢ widkno tekstylne.
W tym celu do uptynnionych podczas procedury powlekania polimeréw dodano roznokolorowe
pigmenty proszkowe. Zabieg ten pozwolit uzyska¢ kolorowe przewody elektryczne (Rysunek
V.IL7).

a) b)

-

I,

Rysunek V.I1.7 Zdjecia przedstawiajace a) roznokolorowe przewody elektryczne o
przewodzacym rdzeniu z widkna nanorurkowego i izolacji zabarwionym politereftalanem

etylenu; b) kolorowy przewod elektryczny nawiniety na szpulg.

Jak wspominano niejednokrotnie w niniejszej rozprawie, istotnym parametrem w
kwestii zastosowan wtokien z nanorurek weglowych jako przewodow elektrycznych, jest
parametr wytrzymato$ci pradowej. Z tego wzgledu pomiary obcigzalnosci pradowe;j
przeprowadzono rowniez dla przewoddéw elektrycznych wytworzonych poprzez izolacje

polimerowa wiokien nanorurkowych (Rysunek V.11.8).
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Rysunek V.I11.8 Wykresy wytrzymatosci pradowej zmierzonej dla wiokien CNT pokrytych
ré6znymi polimerami w porownaniu z widéknem niezaizolowanym. Obcigzalnos¢ pradowa

badana z przyrostem nat¢zenia pradu rownym 0,01 A i czasem trwania kroku 1 s.

Pomiary wytrzymato$ci pradowej przeprowadzono przy analogicznych parametrach pomiaru
jak pomiary opisywane w poprzednich rozdziatach niniejszej rozprawy. Probki poddawano
przeplywowi pradu o stopniowo rosnagcym natezeniu. Krok wynosit 0,01 A i trwat 1s.
Zaobserwowano roznic¢ w zachowaniu widokien zaizolowanych w poréwnaniu z wtoknami bez
pokrycia polimerowego. Przy osiggnieciu Krytycznej wartosci nat¢zenia pradu, widkno bez
pokrycia spala si¢ szybko z jasnym ptomieniem. Natomiast w przypadku wiokien hybrydowych
spalanie poprzedza topienie i odparowanie polimeru, a ptomien jest znacznie wigkszy. Jak
przedstawiono na Rysunku V.11.8 zarowno wtdkno nieizolowane jak i wtokna pokryte warstwa
polimerowa wykazuja zblizong wytrzymato$¢ pradowa. Oznacza to, ze pokrycie widkien

przewodzacych warstwami polimerowymi nie zmienia ich zachowania elektrycznego.

Wykonano rowniez testy wytrzymatosci mechanicznej na rozciagganie wraz z pomiarem
granicznego odksztalcenia oraz testy zmg¢czeniowe na zginanie. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie
i wydluzenie mierzono za pomoca maszyny Cometech QC-506B1 z szybkoscia
odksztatlcania 2 mm / min. Dhugo$¢ mierzonych probek wynosita 10 mm. Wyniki

przedstawiono na wspolnym wykresie wytrzymatosci na rozcigganie i odksztatcenia (Rysunek
V.11.9).
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Rysunek V.I1.9 Krzywe naprgzenia od odksztalcenia materialow pokrytych polimerami

tekstylnymi w pordwnaniu do niezaizolowanego witdkna CNT.

Jak przedstawiono na Rysunku V.I1.9 zarowno wytrzymatos$¢ na rozcigganie jak i graniczne
odksztalcenie widkna nanorurkowego nie uleglo znaczacym (powyzej 5%) zmianom pod
wplywem pokrycia polimerami tekstylnymi. Krytyczne napre¢zenie, okreslajace wytrzymatosé
badanych probek na rozciaganie wynosito okoto 3N, z kolei ich graniczne wydtuzenie wynosito

okoto 15 % dlugos$ci poczatkowe;.

Testy zmegczeniowe przeprowadzono przez wielokrotne mechaniczne zginanie i
prostowanie wiokien unieruchomionych na dwoch koncach. Mierzono probki o dlugosci 60
mm. Okreslano wplyw zginania na wlasciwosci elektryczne widkna poprzez pomiar
rezystancji. Pomiary wykonywano po 1000, 2000, 3000, 5000 i 10 000 cyklach (Rysunek
V.11.10).
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Rysunek V.11.10 Rezystancja elektryczna materiatéow pokrytych polimerami tekstylnymi oraz

wiokna niezaizolowanego podczas proby zmeczeniowe.

Przeprowadzone testy zmeczeniowe wykazaty, ze, nawet przy dziesieciu tysigcach cykli
zginania i prostowania, probki nie ulegaly widocznym uszkodzeniom. Zbadano réwniez
rezystancje probek, aby ocenié, czy testy zmeczeniowe nie generuja uszkodzen struktury
niewidocznych dla oka, ktore mogltyby pogorszy¢ przewodnos¢ elektryczna wildkien. Jak
pokazano na Rysunku V.I1.10 wartos$¢ rezystancji wszystkich probek, zarowno niepokrytych
wldkien, jak 1 widkien zaizolowanych polimerami tekstylnymi, pod wplywem wielokrotnego

zginania wykazuje jedynie niewielkie zmiany w zakresie kilku procent.
2.1. Fakturowanie zaizolowanych wlokien nanorurkowych

Przedstawiona metoda powlekania pozwolita na wytworzenie izolacji elektrycznej, ktora nie
wplywa na parametry elektryczne wiokien CNT. Jednakze, przy swojej bardzo wysokiej
gietkosci 1 wytrzymato$ci mechanicznej na zginanie, przewody tak wykonane charakteryzuja
si¢ stosunkowo niskg odpornoscia na wydtuzanie. Wiokna z nanorurek weglowych zrywaja si¢
przy wydtuzeniach zaleznych od ich $rednicy, nie przekraczajacych jednak wartosci Kilkunastu
procent. Ponadto juz powyzej wydtuzenia o 2% obserwuje si¢ wydluzenia plastyczne®?2.
Jednocze$nie, w zwigzku z faktem, ze we wildknach CNT obserwuje si¢ zjawisko
piezorezystywnosci, juz nawet niewielkie wydluzenia w zakresie elastycznym moga

powodowaé znaczace zmiany w rezystanc;ji‘®.
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Z tego wzgledu, aby zwigkszy¢ zakres elastycznos$ci przy rozcigganiu, wykonano fakturyzacje
wilokien. Zabieg ten polegat na ksztaltowaniu wiokien zaizolowanych polimerem w forme
sprezyny, fali, pity, czy inna, ktéra pozwalatby na uzyskanie odpowiednio duzego zakresu
odksztatcen sprezystych struktury (Rysunek V.11.11).

a) b) c)

Rysunek V.I11.11 Fakturowane wiokna nanorurkowe a) pokryte poliamidem 6 o finalnej
srednicy 0,6 mm, uformowane w ksztalt sprezyny; b) pokryte politereftalanem etylenu o
finalnej $rednicy 0,35 mm, uformowane w ksztatt fali, c) pokryte poliakrylonitrylem o finalnej

$rednicy 0,35 mm, uformowane w ksztatt dowolny.

Formowanie takie przeprowadzano poprzez mechaniczne ksztattowanie witokna do
odpowiedniej formy, po czym nastepowato wygrzewanie uksztaltowanego widkna przez okoto
10 minut w temperaturze kilkanascie stopni nizszej niz temperatura topnienia polimeréw, a

nastgpnie jego schladzanie, dla utrwalenia uksztattowanej formy.

Taka fakturyzacja przewodoéw nanorurkowych z polimerowa izolacja pozwolita na
znaczaca poprawe ich zakresu elastycznosci. Jest to zwigzane z faktem, ze w tak
uksztattowanych witoknach obserwuje si¢ kilka faz odksztalcenia. W pierwszej fazie
odksztatcenia wtokna fakturowanego zachodzi elastyczne odksztatcenie warstwy polimerowe;j,
odwracalne po zdjeciu naprezenia. Druga faza odksztatcenia obejmuje plastyczne odksztalcenie
izolacji, wskutek ktorego, po ustgpieniu dziatania sily rozciggajacej, nie obserwuje si¢ juz
powrotu struktury do pierwotnego ksztattu. Jako, ze odksztatcenia fakturowanego widkna w
obu pierwszych fazach wynikaja jedynie z odksztalcen warstwy polimerowej, nie powoduja
one odksztatcenia nanorurkowego rdzenia. W tym obszarze nie obserwuje si¢ zmian rezystancji
zaizolowanego przewodu. Dopiero po rozciggnieciu calej struktury, nadanej przewodowi
podczas fakturowania, nastgpuje odksztalcenie przewodzacego rdzenia z nanorurek

weglowych, ktore skutkuje zmiang rezystancji. Jednakze, za sprawa odpowiednio nadanej
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formy takich wldkien, wydtuzenia potrzebne do osiaggnigcia tej fazy odksztatcenia sg znaczace.
Doktadny zakres wydhluzen jest zalezny zarowno od uformowanego ksztattu, jak i od rozmiaru
fakturowania, przy czym sposrdod przetestowanych ksztattow najkorzystniejszymi parametrami
charakteryzowaly si¢ widkna formowane w ksztatt sprezyny Niezaleznie jednak od ksztattu
kazda fakturowana w ten sposob struktura fatwo osigga wydluzenia elastyczne i plastyczne
polimeru w dziesigtkach i1 setkach procent poczatkowej dhugosci, zanim dochodzi do

odksztatcenia rdzenia nanorurkowego (Tabela V.11.3).

Tabela V.11.3 Zakresy dwoch pierwszych faz odksztalcenia fakturowanego przewodu

nanorurkowego dla formy sprezyny w trzech rozmiarach

Sprezyna 0 Sprezyna 0 Sprezyna 0

srednicy 1mm $rednicy Imm | $rednicy 1mm

Elastyczny zakres odksztalcenia
formy sprezyny 100% 300% 900%
[% diugosci poczatkowe;j]

Nieelastyczny zakres
odksztatcenia formy sprezyny 300% 900% ~3000%
[% diugosci poczatkowe;j]

W Tabeli V.11.3 przedstawiono procentowe zakresy wydtuzen fakturowanych przewodéw w
ksztalcie sprezyn o dlugosci 5 mm 1 réznych $rednicach. Do pomiarow tych wykorzystano
pokrycia z politereftanu etylenu wykonane z wykorzystaniem dyszy o $rednicy o 100%
wiekszej niz §rednica widkna. Jak wida¢, zakresy odksztalcen sg nieporownywalnie wigksze od

odksztatcen wtokien nanorurkowych nie poddanych procesowi fakturyzacji.

Dla witokien poddanych procesowi fakturyzacji zbadano réwniez czy odksztatcenie formy nie

powoduje zmian rezystancji elektrycznej (Rysunek V.11.12).
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Rysunek V.I11.12 Wykres przedstawiajacy zaleznos$¢ rezystancji od wydhuzenia przewodu

fakturowanego w zakresach odksztalcen warstwy polimerowe;.

Jak przedstawiono na Rysunku V.11.12 rozciagnigcie przewodoéw fakturowanych w zakresach
zaréwno elastycznego jak i1 nieelastycznego odksztalcenia formy sprezyny nie powodowato

zmiany ich rezystancji.

Jak przestawiono w powyzszym rozdziale, poprzez wykonanie izolacji z polimerow
powszechnie stosowanych w przemysle tekstylnym uzyskano elektryczny przewod o
przewodzacym rdzeniu nanorurkowym, ktory wygladem przypomina zwykle widkno tekstylne.
Podobiefstwo do witokien tekstylnych pozwala rowniez na to by witdkno takie moglo by¢
wprowadzone do tkaniny poprzez wszycie. Potwierdzono, ze powloka polimerowa nie wplywa
na parametry elektryczne i mechaniczne widkna nanorurkowego. Ponadto wytworzono
fakturowane przewody nanorurkowe, ktdre pozwalaja na osiagni¢cie znacznych zakresow
odksztalcen wydtuzajacych. Przeprowadzone badania stanowig dowdd, ze widkna z nanorurek
weglowych moga by¢ zastosowane jako przewody elektryczne, w szczegolnosci w dziedzinie

tekstroniki.
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V.11l TECHNOLOGIA FORMOWANIA KOMPOZYTOWEGO WLOKNA Z
NANORUREK WEGLOWYCH WYKORZYSTUJACA ZAWIESINE
POLIMEROWO-NANORURKOWA

Celem niniejszej rozprawy jest opracowanie technologii wytwarzania przewodow
elektrycznych z wykorzystaniem widkien nanorurkowych. Badania te obejmuja przede
wszystkim modyfikacje wiokien gotowych. Jak przedstawiono w powyzszych rozdziatach,
wykorzystujac gotowe widkna CNT, wytworzone metodami chemicznego osadzania z fazy
gazowe] tudziez metoda przedzenia na mokro, mozliwe jest wytworzenie funkcjonalnych

przewodow elektrycznych.

W niniejszej rozprawie podjeto si¢ jednak rowniez proby wytworzenia innowacyjnych
wlokien nanorurkowych. Dzialanie takie podyktowane byto faktem, iz widkna gotowe,
wykorzystywane w powyzszych rozdziatach pracy, wytwarzane sa przy uzyciu
skomplikowanego i drogiego sprzgtu, ktory aktualnie dostepny jest jedynie w kilku placoéwkach
na calym $wiecie. Glownym zalozeniem tych eksperymentow bylo zatem stworzenie
elastycznego wiokna przewodzacego prad elektryczny, ktorego technologia wytwarzania
bytaby prosta, stosunkowo tania, oraz mozliwa do wdrozenia w wielu laboratoriach. Kolejnym
zalozeniem bylo tez umozliwienie produkcji na skale przemystowa. Wziawszy pod uwage
wszystkie wymienione powyzej zatozenia zdecydowano, aby wtdkna takie tworzy¢ z zawiesiny

nanorurkowo-polimerowej.

Jak wspominano, przewody wykonane z nanorurek weglowych, maja potencjat do
zastosowania szczegdlnie w tekstronice. Jednym z podstawowych wymagan dotyczacych
przewodow elektrycznych dostosowanych do tej konkretnej aplikacji jest zapewnienie ich
elastycznosci. Aby zatem zagwarantowac elastycznos¢ witokien w proponowanej technologii,
zdecydowano aby, jako polimer, wykorzysta¢ termoplastyczny elastomer poliuretanowy
(TPU). Jak przedstawiono we wstepie literaturowym, material ten doskonale speinia
wymagania stawiane przewodom elektrycznym  wykorzystywanym w  przemysle
tekstronicznym, jednakze mozna znalez¢ jedynie pojedyncze doniesienia dotyczace
wytwarzania przewodzacych nanorurkowych wiokien kompozytowych na bazie TPU?202:204.205
Ponadto, dotycza one gtéwnie zastosowan jako czujniki odksztatcen®1-3*3 i charakteryzuja sie

niskg zawartoscig nanorurek (w granicach kilku procent wagowych) oraz stosunkowo niskg

konduktywnoscig (107 S/m)?202:204,
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W niniejszej rozprawie podjeto si¢ badan nad wytworzeniem kompozytowego witdkna
polimerowo-nanorurkowego na bazie poliuretanu termoplastycznego, ktorych przewodnos¢

elektryczna bytaby konkurencyjna do innych nanorurkowych wtdkien kompozytowych.

Nanorurki weglowe wykorzystane do tych badan zostaly wyprodukowane metoda
chemicznego osadzania z fazy gazowej ze swobodnym katalizatorem, na Uniwersytecie w
Cranfield w Anglii. Procedura produkcji polegata na osadzaniu si¢ nanorurek w formie
dywanow na $ciankach szklanej rury umieszczonej wewnatrz pieca. Konstrukcja pieca
zapewnia szczelne mocowanie rury, przeplyw gazu obojetnego, oraz, przede wszystkim,
mozliwo$¢ podawania surowca w kontrolowanym tempie i temperaturze oraz we wlasciwym

miejscu, znajdujagcym si¢ centralnie w strumieniu przeptywajacego gazu (Rysunek V.111.1).

Rysunek V.111.1 Zdjecie reaktora CVD z Uniwersytetu w Cranfield, wykorzystywanego do

wytwarzania nanorurek weglowych.

Schematyczny rysunek pieca do syntezy dywandéw z nanorurek weglowych w procesie FC-

CVD przedstawiono w czeSci literaturowej niniejszej pracy (Rysunek 11.4).

Przy produkcji nanorurek weglowych do badan nad opracowaniem technologii wytwarzania
wiokien z zawiesiny nanorurkowo-polimerowej stosowano procedure przebadang i
zoptymalizowang pod katem produkcji  struktur  nanorurkowych®®’.  Surowcem
wykorzystywanym w trakcie tych badan byt 5%-owy roztwor ferrocenu w toluenie. Toluen
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stanowit zrodto wegla, a zelazo z ferrocenu pehito role katalizatora, dzigki ktoremu atomy
wegla w reaktorze formowatly pozadane struktury nanorurek weglowych. Gazem obojetnym
wykorzystywanym w tych badaniach byt argon. Wszystkie parametry tego procesu przedstawia
Tabela V.111.1.

Tabela V.I111.1 Parametry wykorzystywanego procesu produkcji nanorurek weglowych w
reaktorze CVD.

Temperatura | Temperatura wstepnego wygrzewania Przeptyw | Tempo podawaniu

pieca (w miejscu podawania surowca) argonu surowca

760°C 170°C 1 I/min 5,6 ml/h

Po procedurze przeprowadzonej w tak zaprogramowanym procesie nanorurki weglowe w
formie dywandw pokrywaty $ciany szklanej rury. Material zostat nastgpnie odcigty ze $cian za
pomoca noza o zaokraglonym ostrzu i poddany obrazowaniu SEM (Rysunek V.111.2) oraz
analizie widm ramanowskich (Rysunek V.I11.3) w celu zbadania czy synteza przebiegta

poprawnie i otrzymano material nanorurkowy.

Rysunek V.111.2 Obrazy SEM materiatu nanorurkowego otrzymanego w procesiec CVD.
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Rysunek V.I11.3 Widmo spektroskopii Ramana materialu nanorurkowego otrzymanego w

procesie CVD wraz z wyznaczeniem potozenia pasm.

Na obrazach SEM przedstawionych na Rysunku V.I11.2 widoczne sg wyraznie diugie
nanorurki, a ilo$¢ zanieczyszczen jest nieznaczna. Przedstawione na Rysunku V.I111.3 widmo
spektroskopii ramanowskiej charakteryzuje si¢ wyraznymi, ostrymi pasmami. Widoczne jest
pasmo RBM, co $wiadczy o znacznej zawartosci nanorurek jednosciennych. Stosunek
intensywnosci Ic/lp ma stosunkowo wysoka warto$é, co $wiadczy o mniejszym udziale
pasma D, zwigzanego z defektami. Analiza charakterystyki materialowej potwierdzita zatem,

ze wytworzony zostal material nanorurkowy o wysokiej jakosci.

Tak przygotowany materiat nanorurkowy zostal wykorzystany do badan nad opracowaniem

technologii wytwarzania wtokien z zawiesiny polimerowo-nanorurkoweyj.

W pierwszym podejsciu zdecydowano si¢ na wykorzystanie automatycznego dyspensera
Gotronik AD-983A oraz pieca tasmowego ze sterownikiem temperatury OMRON ES5C4.
Procedura polegata na wytworzeniu zawiesiny polimerowo-nanorurkowej, ktora poprzez
sterowany cisnieniem dyspenser byta wylewana na podtoze, po czym bezposrednio

wprowadzano wylany materiat do pieca ta§mowego, w celu odparowania rozpuszczalnika.

Przygotowanie zawiesiny byto dwustopniowe. W pierwszej kolejnosci nalezato przygotowac
zawiesing nanorurek weglowych w rozpuszczalniku. Materiat w formie dywanow
nanorurkowych, poddany dwugodzinnej sonikacji w sonikatorze ultradzwigkowym w

niewielkiej obecnosci surfaktantu (1% wagowy w stosunku to materiatu nanowgglowego)
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ulegat rozbiciu do formy pojedynczych nanorurek weglowych. Nastepnie dodawano granulat
poliuretanowy i taka zawiesing poddawano dwunastogodzinnemu mieszaniu na mieszadle
magnetycznym w temperaturze 50 °C. Jako rozpuszczalnik wykorzystano tetrahydrofuran
(THF). Wybér ten uwarunkowany byl faktem, iz elastomer poliuretanowy wykazuje
ograniczong rozpuszczalno$¢ w wiekszosci powszechnie stosowanych rozpuszczalnikow.
Polimer ten jest dobrze rozpuszczalny w tetrahydrofuranie (THF) albo dimetyloformamidzie
(DMF). THF wybrano poréwnujac temperatury wrzenia tetrahydrofuranu (66°C) oraz
dimetyloformamidu (153°C), gdyz ze wzglgedu na forme procedury niezbgdne byto wybranie

rozpuszczalnika nizej wrzacego.

Ze wzgledu na fakt, ze docelowym produktem byly wiokna przewodzace wskazana byta jak
najwyzsza mozliwa zawarto$¢ skladnika przewodzacego, czyli nanorurek weglowych. Po
pierwszych probach wytwarzania widkna, zauwazono ograniczenia wykorzystywanego
stanowiska laboratoryjnego. Zapewnienie ggstosci zawiesiny umozliwiajacej jej wylewanie za
pomoca dyspensera wymagato albo uzycia stosunkowo niskiej zawartosci nanorurek
weglowych, albo wykorzystania znacznej ilosci rozpuszczalnika. Zbyt duza zawarto$é
nanorurek weglowych wigzata si¢ z ich zwigkszong aglomeracja w plynnej zawiesinie co
skutkowalo zatykaniem si¢ igly dyspensera. Z kolei duza zawarto$¢ rozpuszczalnika sprawiata,
ze wynikowe wtokno rozlewalo si¢ na podtozu przed odparowaniem rozpuszczalnika w piecu
tworzac finalnie nisko przewodzaca strukture. Otrzymywane w taki sposoéb witokno nie
spelniato zatem stawianych zatozeh. Z tego wzgledu, w dalszych etapach podjeto sie

wykorzystania wyttaczarki slimakowej (Rysunek V.111.4).

Rysunek V.111.4 Zdjecie wyttaczarki $limakowej wykorzystanej do wytworzenia

kompozytowego wtdkna nanorurkowo-polimerowego
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Ze wzgledu na konstrukcje wyttaczarki i obecne w niej strefy grzewcze, mozliwa jest produkcja
wiokna z kompozytu CNT/TPU bez obecnos$ci rozpuszczalnika. Analogiczng metode¢ produkcji
proponowano w przytaczanych publikacjach naukowych?%2204342 jak wspomniano materiaty
w nich przedstawione zawieraja niewielkg procentowg ilo§¢ nanorurek weglowych. Jednakze,
zauwazono, ze wykorzystanie procedury z uwzglednieniem etapu rozpuszczenia polimeru
umozliwia wigksze upakowanie materialu nanorurkowego w kompozycie. Procedura

obejmowata zatem trzy kroki przedstawione w formie schematu na Rysunku V.I11.5.

ROZBICIE AGLOMERATOW

NANORURKOWYCH

SONIKACJA DYWANOW CNT W TETRAHYDROFURANIE
PRZEZ 2h

¢

DODANIE POLIMERU

¥

ODPAROWANIE ROZPUSZCZALNIKA

W TEMPERATURZE POKOJOWEJ
PRZEZ OKOLO 48 h

¥

Rysunek V.I11.6 Schemat opracowanej technologii wytwarzania kompozytowego wiokna

polimerowo-nanorurkowego.
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Jak przedstawiono na Rysunku V.I11.5 w pierwszym etapie sonikowano nanorurki w
rozpuszczalniku (ze sporym jego nadmiarem) i niewielkim dodatkiem surfaktantu (1% wagowy
w stosunku to materialu nanoweglowego). Nastepnie dodawano granulat polimerowy |
zawiesing poddawano 12-to godzinnemu mieszaniu w temperaturze 50 °C. W ostatnim kroku
odparowywano rozpuszczalnik w temperaturze pokojowej. Otrzymywano w ten Sposob
materiat kompozytowy ze §ladowymi ilo$ciami rozpuszczalnika, ktdry nastgpnie umieszczano
w wytlaczarce, ktorej strefy grzewcze ustawiono na 140 °C oraz 160 °C. W ten sposob uzyskano

gladkie, wolnostojace widokno kompozytowe.

Szereg przeprowadzonych testow z réznymi sktadami mieszanin doprowadzit finalnie do
wybrania sktadu 40% w/w nanorurek wegglowych w stosunku do polimeru. Jest to zawarto$¢
kilkukrotnie wyzsza niz przedstawiana dotychczas w publikacjach naukowych. Osiagnigcie
takiego sktadu widkna kompozytowego na bazie poliuretanu termoplastycznego byto mozliwe
dzigki zastosowanej procedurze przygotowania materiatu obejmujacej rozpuszczenie zawiesiny
w tetrahydrofuranie Taki sktad finalnego wiokna pozwolit na zachowanie wzglgdnie dobrych
parametrow elastycznych, pozwalajacych m.in. na nawinigcie widkna na szpule (Rysunek
V.I11.9 a). Zwigkszenie zawartoSci nanorurek we widknie wigzalo si¢ z widocznym
pogorszeniem wiasciwosci elastycznych - przy nawijaniu widkna na szpule ulegato ono
uszkodzeniu, w postaci widocznych peknig¢ struktury. Przy zawartosci nanorurek 50% wtokno

kruszyto si¢ juz przy lekkim jego wygieciu.

Uzyskany materiat o skladzie 40% w/w CNT w TPU zostal poddany spektroskopii
ramanowskiej aby potwierdzi¢, czy widoczne bedg pasma charakterystyczne dla wtokien z

nanorurek weglowych (Rysunek V.111.6).
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Rysunek V.I11.6 Widmo spektroskopii Ramana wtokna nanorurkowego otrzymanego z

zawiesiny nanorurkowo-polimerowej wraz z wyznaczeniem potozenia pasm.

Przedstawione na Rysunku V.I11.6 widmo spektroskopii Ramana widkna potwierdza, ze
badany material zawiera nanorurki weglowe. Widoczne sg przesunigcia pasm wzgledem
wyj$ciowego materiatu nanorurkowego oraz znaczgce zmniejszenie stosunku intensywnosci
pasm lg/lp spowodowane widocznym wzrostem intensywnos$ci pasma D. Jest to zapewne

zwigzane z obecnos$cig we witdknie polimeru.

Otrzymane witdkno nanorurkowo-polimerowe zostalo poddane badaniom przewodnosci
elektrycznej, wytrzymato$ci pradowej oraz testom wytrzymato$ci mechanicznej na rozcigganie
wraz z pomiarem granicznego odksztalcenia. Zbadano wptyw zawarto$ci nanorurek
weglowych we wioknie kompozytowym, przeprowadzajac badania na finalnym sktadzie
zawierajagcym 40 % wagowych nanorurek weglowych oraz dla poréwnania na wioknie

zawierajagcym 20 % w/w CNT w TPU.

Wiyniki przewodnosci elektrycznej otrzymanych wiokien kompozytowych wytworzonych z

zawiesiny nanorurkowo — polimerowej przedstawiono w Tabeli V.111.2.
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Tabela V.I111.2 Konduktywno$¢ oraz konduktywno$¢ wiasciwa widkien kompozytowych

wytworzonych z zawiesiny CNT w TPU o zawartosci 20 % w/w oraz 40% w/w nanorurek.

20% CNT w TPU 40% CNT w TPU
Konduktywnos$¢ [S / m] 4,3 600
konduktywno$¢ whasciwa [S - m? / kg] 2,4-103 0,5

Jak przedstawiono w Tabeli V.111.2 konduktywnos¢ wytworzonych widkien kompozytowych
znacznie przewyzsza konduktywnos$¢ wiokien CNT/TPU przedstawianych dotychczas w
literaturze, ktéra wynosi 102 S/ m %1, Dla finalnego wlokna zawierajacego 40% wagowych

nanorurek w stosunku do poliuretanu jest to wigc roznica az pieciu rzedoéw wielkosci.

Pomiary wytrzymatosci pradowej wiokien kompozytowych przedstawiono na Rysunku
V.111.7. Dla pordwnania, na wykresie przedstawiono rowniez krzywe wytrzymatosci pradowej
wtokien czysto nanorurkowych badanych w niniejszej pracy. Umieszczono krzywe dla wtokien

surowych, domieszkowanych oraz surowych pokrytych TPU.

2 - surowe CNT

domieszkowane CNT
—~ CNT pokryte TPU
15 - 40% w/w CNT w TPU
= 3 20% w/w CNT w TPU
= st
= o
2 1 e
' m“f'.‘ff'l:‘ |
3 e |
= - \ ‘
205 - \
g
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Rysunek V.111.7 Wykresy wytrzymatosci pradowej zmierzonej dla wtdkien kompozytowych
zawierajacych 20 % w/w oraz 40% w/w CNT w TPU, wraz z wykresami dla wldkien czysto
nanorurkowych: surowych, domieszkowanych oraz surowych pokrytych TPU. Obcigzalnos¢

pradowa badana z przyrostem nat¢zenia pradu rownym 0,01 A i czasem trwania kroku 1 s.
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Jak przedstawiono na Rysunku V.I11.7 witokna kompozytowe wytworzone z zawiesiny
nanorurkowo-polimerowej charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza wytrzymaloscia pradowa niz
niezdomieszkowane wtokna czysto nanorurkowe. Co wigcej, dla sktadu 20 % w/w nanorurek
w polimerze maksymalny prad, ktory mozna przepusci¢ przez widokno kompozytowe jest
wyzszy zardowno od wtokien surowych jak 1 poddanych domieszkowaniu, a takze od wtokien
czysto nanorurkowych pokrytych poliuretanem termoplastycznym. Warto zauwazy¢, ze
zwigkszenie zawarto$ci nanorurek weglowych we widknie kompozytowym skutkuje
zmniejszeniem wytrzymatosci pradowej, ale wytrzymatos¢ pradowa dla sktadu 40 % w/w
nanorurek we wioknie wcigz przewyzsza wytrzymalo§¢ witokien surowych oraz widkien

pokrytych TPU.

Wyniki przeprowadzonych testéw wytrzymato$ci mechanicznej na rozcigganie wraz z

pomiarem granicznego odksztatcenia przedstawiono na Rysunku V.111.8.
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Rysunek V.111.8 Krzywe naprgzenia od odksztalcenia wtdkien kompozytowych o sktadzie

zawierajagcym 20% oraz 40% w/w nanorurek.

Jak przedstawiono na Rysunek V.111.8 wytworzone wtokno kompozytowe charakteryzuje si¢
znacznie lepszymi parametrami mechanicznymi niz wiokno czysto-nanorurkowe. Jak
przedstawiono w poprzednim rozdziale widkno czysto-nanorurkowe ulegato zerwaniu przy
naprezeniu o wartosci 3N, a jego graniczne odksztatcenie wynosito okoto 15 %. Wytworzone

wiloékno kompozytowe zawierajace 40 % w/w CNT w TPU cechuje warto$¢ granicznego

139



wydluzenia o 35%, przy naprezeniu az 18 N. Ponadto dla wtokna zawierajacego 20 % w/w

nanorurek graniczne wydhuzenie wynosi az 70% poczatkowej dtugosci.

Wiokna kompozytowe charakteryzuja si¢ znacznie nizszg przewodnos$cia elektryczng
niz wtokna czysto-nanorurkowe. Wartosci konduktywnos$ci otrzymane dla domieszkowanych
widkien nanorurkowych sg rzedu 10° S / m, a konduktywnos$ci wiasciwej 10®S - m? / kg. Z
kolei wartosci tych parametréow dla wlokien kompozytowych mieszczg si¢ w
granicach 102S/m oraz 102 S - m? / kg. Jednakze, pomimo faktu nizszej przewodnosci
elektrycznej, wtokna kompozytowe wykazuja szereg zalet. Jak przedstawiono powyzej cechuja
je wyzsze wartosci wytrzymatosci pradowej, oraz znacznie wyzsze warto$ci wytrzymatosci na
rozcigganie. Ponadto, rozwazajac zastosowania tekstroniczne widkno takie mozna wytwarzac
na dowolnym podtozu, w tym bezposrednio na tkaninie, a takze mozliwy jest po-produkcyjny
termiczny transfer takiego wiokna poprzez jego wtopienie w materiat tekstylny z

wykorzystaniem na przyktad zelazka (Rysunek V.111.9 b).

Rysunek V.I11.9 Zdjecie a) wolnostojacego widkna kompozytowego wytworzonego z

zawiesiny nanorurkowo-polimerowej, b) termicznego transferu wiokna na tkaning

Dodatkowo, zmieniajac dysze wytlaczarki mozna tatwo sterowa¢ wymiarami tak
wytwarzanych przewodéw. Mozna takze dostosowywac sktad widkna wychodzac naprzeciw

konkretnym wymaganiom elektrycznym (w mozliwym zakresie) oraz mechanicznym.

Przede wszystkim jednak jest to metoda stosunkowo tania i prosta, pozwalajgca na szybkie

wdrozenie w wielu laboratoriach.

Powyzsze rozwigzania sprawiajg, ze opracowana metoda wytwarzania wtokien nanorurkowo-
polimerowych ma ogromny potencjal aplikacyjny. Otwiera réwniez szereg mozliwosci

badawczych, na przyktad pod wzgledem wytwarzania wtdkien nanorurkowo-grafenowych.
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VI. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Tematyka powyzszej rozprawy dotyczyla mozliwosci wykorzystania widkien z
nanorurek weglowych do wytworzenia przewodow elektrycznych. Analiza Swiatowej literatury
naukowej pozwolita na okreslenie doktadnego celu pracy, ktory zaktadal opracowanie
technologii wytwarzania przewodow elektrycznych z domieszkowanych widkien z nanorurek
weglowych. Badania przeprowadzone i1 opisane w niniejszej rozprawie pozwolily na

osiggniecie zalozonego celu.

Podstawowym zalozeniem, ktore wynikato bezposrednio z postawionego celu, byto
wytworzenie widkna nanorurkowego o zmodyfikowanej strukturze, ktérego przewodnosé
elektryczna znacznie przewyzszatby przewodno$¢ bazowych wiokien ‘surowych’. Jak
przedstawiono we wstepie literaturowym, obecnie nieznane sg techniki produkcyjne, ktore
umozliwialyby kontrol¢ nanorurek sktadowych budujacych wtokno, zard6wno pod wzgledem
$rednicy, dtugosci jak i chiralnosci. Wytworzenie wtokna zawierajacego wylacznie nanorurki
metaliczne, dodatkowo o odpowiedniej dtugosci i $rednicy, zagwarantowatoby jego wysoka
przewodnos$¢ elektryczng. Aktualnie jednak produkowane widkna sa mieszaning réznych
nanorurek, zarowno metalicznych jak i potprzewodnikowych, o réznej dtugosci i $rednicy.
Dopoki zatem widkna zawierajg w sktadzie nanorurki potprzewodnikowe, jedna z najlepszych
metod poprawy ich przewodnosci elektrycznej jest domieszkowanie chemiczne. Rozprawa
zawiera opis kompleksowych badan pozwalajacych na dobor odczynnikow domieszkujacych,
ktorych zastosowanie na wtoknach CNT skutkuje pozadanym efektem w postaci zwigkszonej

przewodnosci elektrycznej finalnych materiatow.

Aktualnie produkowane wtokna nanorurkowe zawieraja liczne zanieczyszczenia, bedace
glownie pozostatoSciami po procesie produkcyjnym. Majac to na uwadze, opracowano
technologie oczyszczania wiokien nanorurkowych. Jako, ze wyrdznia si¢ trzy grupy
zanieczyszczen obecnych w makrostrukturach nanorurkowych, opracowana technologia
obejmowata procedure trzystopniowa, w ktorej kazdy krok pozwalat na eliminacje
zanieczyszczen danego typu. Usunigcie wegla amorficznego uzyskano poprzez jego utlenianie
podczas wygrzewania materiatow CNT w atmosferze powietrza. Sposrod roéznych
przetestowanych temperatur, najodpowiedniejsza okazala si¢ temperatura 400°C.
Wygrzewanie widkien nanorurkowych w tej temperaturze przez jedng godzing pozwolito na
zmniejszenie udzialu wegla amorficznego w strukturze, nie powodujac przy tym rozpadu
struktury. Poddanie wtokien CNT dziataniu rozpuszczalnika organicznego pozwolito na

usuniecie licznych zanieczyszczen organicznych znajdujacych si¢ w  materiatach
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nanorurkowych. Przetestowano szereg rozpuszczalnikow, o réznych wartosciach lepkosci i o
r6znej polarnosci. Najwiekszy wzrost przewodnosci elektrycznej, ktory mozna bezposrednio
powigzac¢ z faktem zmniejszenia liczby zanieczyszczen, odnotowano dla acetonu. W ostatnim
etapie stosowanej procedury oczyszczania moczono wiokna CNT przez 24 godziny w kwasie
chlorowodorowym. Ten zabieg pozwolit na usunig¢cie zanieczyszczajacych wiokna
nanoczastek katalizatora zelazowego, pozostalych po procesie produkcji. Opracowana
procedura oczyszczania skutkuje poprawa konduktywno$ci widkien o 130% oraz poprawag

konduktywnos$ci wiasciwej o 120%.

Celem pracy bylo opracowanie takiej procedury domieszkowania widkien
nanorurkowych, ktora doprowadzi do jak najwickszej poprawy przewodnosci elektrycznej tych
struktur. Ze wzgledu na fakt, ze nanorurki weglowe ulegaja naturalnemu domieszkowaniu
dziurowemu w atmosferze powietrza, najkorzystniejszym pod wzgledem benefitow w
parametrach elektrycznych jest domieszkowanie tych struktur na typ p. Przeprowadzono
szeroko zakrojone badania obejmujgce traktowanie wiokien z nanorurek weglowych:
odczynnikiem Fentona, silnie domieszkujagcym na typ p zwigzkiem F4TCNQ, szeregiem
réznych kwasow, z uwzglednieniem dziatania pojedynczego kwasu oraz dwoch kwasow jeden
po drugim oraz r6znymi halogenami. Ponadto opracowano rowniez procedur¢ wstepnej obrobki
widkien z 60%-owym nadtlenkiem wodoru, ktéra zastosowana tuz przed domieszkowaniem
kwasowym pozwala na poprawe efektywnosci wprowadzania domieszek kwasowych, a przez
to uzyskanie wigkszej poprawy parametrow elektrycznych. Wyniki przeprowadzonych badan
pozwolity na opracowanie dwodch $ciezek procedury domieszkowania, obejmujacych
domieszkowanie kwasem nadchlorowym, poprzedzone traktowaniem st¢zonym nadtlenkiem
wodoru, oraz domieszkowanie bromem. Obie $ciezki opracowanej procedury skutkuja znaczna
poprawa przewodnosci elektrycznej wiokien nanorurkowych. Dla procedury obejmujacej
obrobke kwasem HCIOs poprzedzona oczyszczaniem i wstgpng obrobka H202 uzyskano
konduktywno$é wynoszaca ¢ = 8,55 - 10° S/ m, ktora to warto$¢, jest az o 704% wyzsza niz
poczatkowa  wartos¢ dla  surowych  wldkien, oraz konduktywnos¢  wlasciwa
wynoszaca 6 '=8,76 - 10> S - m? / kg, czyli 0o 295% wyzsza niz przed procedura
domieszkowania. Przy stosowaniu $ciezki obejmujgcej oczyszczanie i bromowanie, uzyskano
wzrost konduktywnos$ci 0 631%, a konduktywnos$ci wtasciwej o 158%, uzyskujac odpowiednio
wartoéci: 6 =7,02 - 10°S/moraz ¢ '= 6,51 - 10 S - m? / kg.

Opracowano zatem skuteczna procedure¢ oczyszczania i domieszkowania wlokien z

nanorurek weglowych. Dla procedury domieszkowania kwasami zdefiniowano obrobke
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wstepnga wykorzystujaca stezony nadtlenek wodoru, ktéora skutkuje rozszerzeniem
struktury wlékien, co pozwala na bardziej efektywne domieszkowanie. Uzyskane
poprawy przewodnosci elektrycznej sa znaczacym osiagnieciem na tle innych doniesien,
publikowanych w $wiatowej literaturze naukowej.

Ponadto, okresSlono okno operacyjne dla procedur domieszkowania wlokien
nanorurkowych z wykorzystaniem silnych odczynnikow utleniajacych.

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy, doprowadzity ponadto do
opracowania technologii hybrydyzacji widkien z nanorurek weglowych z grafenem.
Hybrydyzacja taka umozliwita uzyskanie jeszcze wigkszej poprawy przewodnosci elektrycznej
przy domieszkowaniu. Przeprowadzono szereg eksperymentéw wycelowanych na dobor
odpowiedniej techniki hybrydyzacji oraz doboér odpowiedniego materialu grafenowego.
Przeprowadzone eksperymenty doprowadzily do okreslenia procedury hybrydyzacji jako
moczenie wiokien CNT w odpowiednio przygotowanej zawiesinie grafenu GNP w 60%-owym
roztworze nadtlenku wodoru. Wytworzone wtokna hybrydowe poddano réznym procedurom
domieszkowania. Przeprowadzone badania potwierdzily stuszno$¢ wyboru procedur
domieszkowania dobranych dla wiokien czysto nanorurkowych. Zastosowanie analogicznych
procedur rozszerzonych o etap hybrydyzacji z nanoptatkami grafenowymi pozwolito na jeszcze
wicksze poprawy parametrow elektrycznych. Wykorzystujac procedurg domieszkowania
kwasem nadchlorowym na wtoknach hybrydowych uzyskano konduktywno$¢ wynoszaca
6 =1,18 - 10°S / m oraz konduktywno$¢ wtasciwa rowng 6 '= 1,12 - 10 S - m?/ kg. Z kolei dla
procedury domieszkowania wiokien hybrydowych bromem uzyskano konduktywnos$¢
6 = 1,41 - 10°S / m oraz konduktywno$¢ wlasciwa 6 '= 8,34 - 102 S - m? / kg. Uzyskane wartosci
przewodnosci elektrycznej sg zatem odpowiednio wyzsze od poczatkowych wartosci dla
surowych wiokien az o 927% i 380% dla domieszkowania wiokien hybrydowych kwasem
nadchlorowym, oraz 945% i 260% dla bromowanych struktur hybrydowych.

Opracowana technologia  wytwarzania wlokien z nanorurek weglowych
zmodyfikowanych poprzez zaréwno hybrydyzacje jak i domieszkowanie pozwala zatem
na zdecydowana poprawe przewodnosci elektrycznej, ktora spelnia zalozenia postawionej
w pracy tezy. Taka poprawa jest istotnym osiagni¢eciem. Badania takie otwieraja szereg
mozliwosci aplikacyjnych wlokien nanorurkowych, dla ktorych realizacji niezb¢dna byla
poprawa przewodnosci elektrycznej wlékien surowych. Ponadto, przeprowadzona
szeroka analiza materialowa pozwolila okre§li¢c mechanizmy przewodzenia w
domieszkowanych wléknach hybrydowych. Przedstawione badania staly si¢ przyczyng

wykonania obliczen teoretycznych, potwierdzajacych, ze dodatek grafenu poprawia
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transport ladunkow w strukturach domieszkowanych wlokien nanorurkowych, a zatem
zwieksza efektywnos¢ domieszkowania, definiowana w pracy jako stopien poprawy

przewodnosci elektrycznej.

Zgodnie z celem postawionym w rozprawie, ze zdomieszkowanych witokien z
nanorurek weglowych wytworzono, poprzez jego izolacje elektryczna, elastyczny przewod o
szerokich mozliwosciach aplikacyjnych. Przeprowadzono badania nad izolacja wtdkna z
nanorurek weglowych polimerami stosowanymi powszechnie w przemysle elektrycznym.
Dobrano odpowiedni materiat izolujacy oraz parametry jego aplikacji otrzymujac cienka,
jednorodng izolacje widkna nanorurkowego. Ponadto, przedstawiona metoda izolacji widkien
CNT moze by¢ wytwarzana wielkoskalowo, czego czgsto nie zapewnialy dotychczas
proponowane rozwigzania. Otrzymano finalnie funkcjonalny przewdd elektryczny o rdzeniu
nanorurkowym, ktérego dziatanie potwierdzono nawijajac z jego wykorzystaniem twornik

silnika elektrycznego.

Jak wspomniano niejednokrotnie w rozprawie, jednym z najbardziej obiecujacych zastosowan
przewodéw wykonanych z nanorurek weglowych jest dziedzina tekstroniki. Majac na uwadze
ten fakt, w niniejszej pracy przeprowadzono rowniez badania nad wytworzeniem przewodow
o przewodzacym rdzeniu nanorurkowym, dostosowanych do tej konkretnej aplikacji. W tym
celu wykonano na widknach CNT izolacj¢ polimerami powszechnie stosowanymi w przemysle
odziezowym. Uzyskano dzigki temu zabiegowi przewdd elektryczny, ktory wygladem nie
odbiega od standardowych materialow witokienniczych. Ponadto wykonano przewody
fakturowane, ktore zapewniaja nie tylko wysoka elastyczno$¢ na zgnanie, ale takze
charakteryzujg si¢ niebywalym zakresem elastycznosci przy ich rozciaganiu, co jest niezwykta

zaleta niespotykang zazwyczaj w podobnych rozwigzaniach.

Jednym z postawionych w rozprawie zatozen byto takze wytworzenie kompozytowego
witokna nanorurkowo-polimerowego, mozliwego do produkcji stosunkowo tanig i prosta
metoda pozwalajacg na zastosowania wielkoskalowe oraz tatwe jej wdrozenie w wielu
laboratoriach. Zaproponowano metode opierajacg si¢ na produkcji widkna bezposrednio z
zawiesiny nanorurek weglowych w termoplastycznym polimerze poliuretanowym. Dzigki
zastosowane] procedurze przygotowania zawiesiny uzyskano wldkno o sktadzie
40% wagowych nanorurek w stosunku do polimeru. Jest to wartos¢ przewyzszajaca

o$miokrotnie zawartosci nanorurek osiggane dotychczas w podobnych rozwigzaniach.
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Konduktywnos¢ wyprodukowanych widkien wynosi 600 S / m, co w poréwnaniu do wartosci
konduktywno$ci przedstawianej w publikacjach naukowych dla podobnych rozwigzan,
wynoszacej 102 S / m, oznacza poprawe o pie¢ rzedow wielkosci. Uzyskano elastyczny
przewod elektryczny, ktory z powodzeniem moze by¢ wykorzystany, na przyktad w
zastosowaniach tekstronicznych. Dla wiokna o sktadzie 40 % w/w CNT w TPU uzyskano
graniczne odksztatcenie wydhuzajace o 35%. Jest to wartos¢ dwukrotnie przewyzszajaca
warto$ci wydtuzen jakie oferujg wiokna czysto nanorurkowe. Ponadto, wykorzystanie coraz
tatwiej dostepnego materiatu proszku nanorurkowego, zamiast makrostruktury wtokna CNT,
ktorego synteza wymaga specjalistycznego, niezwykle kosztownego sprz¢tu, umozliwia tatwa
adaptacje tej metody w wielu laboratoriach. Opracowana metoda oferuje tez szereg nowych
mozliwosci. Przede wszystkim mozliwe jest zarowno wykonywanie elastycznych przewodow
elektrycznych na bazie nanorurek weglowych bezposrednio na tkaninach, jak i tatwy transfer
wiokien wczesniej wykonanych na materiaty tekstylne. Dodatkowo mozliwe jest wytwarzanie
wlokien o zr6znicowanych wymiarach oraz parametrach elektrycznych i mechanicznych, co

oferuje produkcje spersonalizowanych przewodow pod konkretne aplikacje.

Podsumowujac, opracowano oryginalne metody domieszkowania wlékien z nanorurek
weglowych, pozwalajace na poprawe przewodnosci elektrycznej. Wykonano szeroko
zakrojone badania, ktore pozwolily zarowno na okreslenie najlepszych odczynnikéow
domieszkujacych, ale takze na zbadanie ich wplywu na struktur¢ materialu
nanorurkowego. Otrzymane wiékna z nanorurek weglowych o zmodyfikowanym skladzie
charakteryzuja si¢ konduktywno$cia ¢ =1,41-10°S/ m, z kolei ich konduktywno$é
wlasciwa, uwzgledniajaca mase, wynosi 6 '= 1,12 - 103 S - m? / kg. Sg to wartosci o rzad
wielkosci wieksze w poréwnaniu z warto$ciami tych parametrow dla surowych wlokien
FC- CVD wykorzystywanych jako material bazowy opracowanej technologii
domieszkowania. Osiagniecia naukowe przedstawione w niniejszej pracy maja duze
znaczenie dla rozwoju przewodow elektrycznych wykonanych z nanorurek weglowych.
Opracowano skuteczne metody oczyszczania i domieszkowania wlokien CNT. Wykazano,
Ze wlokna takie moga pracowa¢ w trudnych warunkach utleniajacych. Doglebna analiza
tematu umozliwila definicje okna operacyjnego okreslajacego zaréwno maksymalne
korzysci, jak i limity zwiazane z poprawa przewodnos$ci nanorurkowych wlokien CVD
poprzez ich domieszkowanie silnymi kwasami i halogenami. Opracowano takze

technologi¢ = wytwarzania  hybrydowego  nanorurkowo-grafenowego  wlokna.
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Przedstawiono, ze dzieki takiej hybrydyzacji mozliwe jest bardziej efektywne dzialanie
odczynnikow domieszkujacych, definiowane w pracy jako stopien poprawy przewodnoSci
elektrycznej.

Wykonano zaizolowane przewody elektryczne o przewodzacym rdzeniu nanorurkowym.
Wytworzono zarowno przewod zaizolowany standardowa izolacja elektroniczna,
przystosowany do zastosowan w uzwojeniach maszyn elektrycznych, jak i przewod
elektryczny zaizolowany polimerem wilékienniczym, przypominajacy wygladem wlokno
tekstylne, otrzymujac material gotowy do szeroko zakrojonych zastosowan w przemysle
odziezy inteligentnej. Ponadto opracowano metode wytwarzania wlokien z nanorurek
weglowych z zawiesiny nanorurkowo-polimerowej o wagowej zawartosci nanorurek

40%, ktora ma ogromny potencjal do zastosowania, np. w dziedzinie tekstroniki.

Badania przedstawione w niniejszej rozprawie zostaly opublikowane w 11 artykulach
naukowych, w tym dwa z listy JCR o IF= 4,1 oraz IF=8,1 (aktualnie w recenzji). Kolejne
trzy artykuly sa w przygotowaniu. Wyniki zostaly takze przedstawione na licznych
miedzynarodowych konferencjach naukowych. Zostaly nagrodzone: ,,Student Travel
Award” na 5th Nano Today Conference oraz "'Best Oral Presentation Award” na Sixth
International Conference on Recent Advances in Composite Materials. Wyniki pozwolily
rowniez na zgloszenie patentowe numer: P.427434, a takze wdrozenie ,,know-how” do

firmy Novelinks.

Wszystkie badania przeprowadzone w niniejszej rozprawie doprowadzily do
opracowania technologii wytwarzania przewodow elektrycznych z wlékien z nanorurek

weglowych. Osiagnieto zatem postawiony w pracy cel.
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