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Streszczenie

W artykule przedstawiono stan badan nad mozliwo$cia innowacyjnego wykorzystania surowcéw we-
glowych, migdzy innymi do wytwarzania energii elektrycznej w weglowych ogniwach paliwowych.
Szczegdlny nacisk zostat potozony na osiagnigcia naukowe w dziedzinie nanostruktur weglowych. Przed-
stawiono charakterystyke i wtasciwosci materiatéw weglowych, takich jak: nanoporowate materiaty
weglowe, nanorurki weglowe, grafen i fulereny.

The coal implementation prospectives in innovative applications

Abstract

The article presents the state-of-the-art on the potential innovative application of coal in electricity
generation applying direct carbon fuel cells. Particular emphasis is put on R&D achievements in the area
of carbon nanostructures. Presented are the characteristics and properties of such carbon materials as:
nonporous carbon materials, carbon nanotubes, graphene and fullerenes.

1. WPROWADZENIE

Wegiel jest postrzegany przede wszystkim jako paliwo, zaspokajajace potrzeby
energetyczne wigkszosci krajow $wiata. Energetyczne zasoby wegla brunatnego
i kamiennego sa szacowane na okoto 200 lat (Stanczyk 2008). W przyrodzie wystepu-
je on nie tylko jako paliwo kopalne, lecz takze w wielu innych formach pozwalajacych
na jego wielorakie zastosowanie. W stanie zwiazanym wystepuje w postaci tlenku
wegla (IV) w atmosferze i hydrosferze, w soli kwasu weglowego i paliwach kopal-
nych w litosferze i w hydrosferze (rozpuszczone wodoroweglany zawierajace jon
HCOj") oraz w postaci réznorodnych zwiazkéw organicznych w organizmach zywych
(pierwiastek C stanowi okoto 20% masy ciata cztowieka).

Wegiel w stanie wolnym moze wystgpowaé w réznych odmianach alotropo-
wych: diamentu, grafitu, fulerenéw, grafenu i lonsdaleitu. Materiaty zawierajace
w swojej strukturze jedna z odmian alotropowych wegla, ze wzgledu na réznorodne
wtasciwosci, znajduja szerokie zastosowanie. Do najbardziej popularnych i po-
wszechnie stosowanych materiatéw wytwarzanych na bazie wegla mozna zaliczy¢
migdzy innymi: sorbenty weglowe, konstrukcyjne i izolacyjne weglowe materiaty
porowate, wiékna weglowe, smary grafitowe. Na przyktad wegle aktywne sa stoso-
wane w procesach przemystowych, w medycynie, chemii oraz energetyce. Popular-
ne adsorbenty weglowe sa wykorzystywane do usuwania siarkowodoru z gazu
ziemnego, oczyszczania wody pitnej (usuwania zanieczyszczen organicznych)
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i odpadowej (pestycyddw, detergentdw, metali ciezkich, barwnikéw), odzyskiwania
par weglowodoréw podczas przetadunku rozpuszczalnikéw, usuwania par rteci
Z powietrza, oczyszczania powietrza w systemach klimatyzacyjnych. W mniejszej
skali sa wykorzystywane jako porowate materialy w postaci sit molekularnych do
rozdzialu mieszanin gazowych oraz jako katalizatory i no$niki katalizatoréw. Szacu-
je sig, ze §wiatowa produkcja réznego typu wegli aktywnych wynosi obecnie okoto
390 000 t/rok i1 wzrasta o okoto 7% rocznie. Do krajow o najwigkszym zuzyciu wg-
gli aktywnych zalicza si¢ Japonig i Stany Zjednoczone. Szybki wzrost znaczenia
wegli aktywnych w tych krajach jest spowodowany zaréwno zwigkszonym zapo-
trzebowaniem w wymienionych tradycyjnych dziedzinach, jak i rozwojem nowych
technologii bazujacych na wykorzystaniu materiatéw porowatych. Naleza do nich
m.in. nowoczesne systemy magazynowania energii (Czepirski, Batys 2009) oraz
procesy magazynowania paliw gazowych, takich jak gaz ziemny i woddr. Najbar-
dziej efektywnymi adsorbentami w$rdd sorbentéw weglowych sa materiaty weglowe
o silnie rozwinigtej strukturze mikroporowate;j.

Prowadzone w ostatnich latach na $wiecie badania naukowe nad weglem i two-
rzywami zawierajacymi w swoim skladzie wegiel zaowocowaty wieloma ciekawymi
odkryciami. Jednym z nich byto odkrycie fulerenéw przez profesoréw H. Kroto i R.
Smalley’a (uhonorowanych nagroda Nobla w 1996 r.). Fulereny sa jedna z odmian
alotropowych wegla. Maja one strukturg czasteczki i w przeciwienstwie do diamentu
i grafitu nie wystgpuja w formie atomowej (Bachmatiuk 2008). Odkrycie fulerenow
i ogromny rozw0j badan w tym zakresie spowodowaty postgp wiedzy o nanostruktu-
rze wegla; na poczatku lat 90. zostaty odkryte nanorurki wgglowe, nanokrystality we-
gla o strukturze cebulkowej oraz nanokapsutki weglowe. Kolejnym bardzo istotnym
dokonaniem stato si¢ odkrycie grafenu. W 2010 r. Andre Geim i Konstantin Novose-
low otrzymali nagrode Nobla za odkrycie i zbadanie grafenu — nowej dwuwymiarowej
formy wegla o grubosci jednej warstwy atomow.

Intensywny rozwéj badan nad weglem, jego struktura i zastosowaniem jest
przedmiotem zainteresowania czotowych o§rodkéw naukowych na $wiecie.

2. DEFINICJA MATERIALOW WEGLOWYCH

Materiatami weglowymi sa nazywane materiaty, ktérych wylacznym lub dominu-
jacym sktadnikiem jest wegiel pierwiastkowy. Tradycyjne materiaty weglowe — wyro-
by z wegla uszlachetnionego — sa wykorzystywane m.in. jako elektrody lub w medy-
cynie (Marsh, Heintz, Rodriguez-Reinoso 1997). Powszechnie znane i stosowane ma-
teriaty weglowe zawieraja w swym sktadzie takze grafit i diament.

Materiaty weglowe znajduja szerokie zastosowanie ze wzgledu na swoje wiasci-
wosci. Do najwazniejszych z nich naleza:

e wysoka odporno$¢ termiczna, charakteryzujaca si¢ zachowaniem przez nie prawie
niezmienionej wytrzymato§ci mechanicznej do bardzo wysokich temperatur
2500-3000°C,

e bardzo wysoka odporno$¢ na gwaltowne zmiany temperatury (wstrzasy cieplne),

e odpornos$¢ na erozje i korozje,
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e odporno$¢ na dziatanie kwasnych i alkalicznych agresywnych o$rodkéw ciektych
i gazowych,

e mala ggstose,

e wysoka odporno$¢ na dzialanie promieniowania elektromagnetycznego.

Obecnie na §wiecie prowadzi si¢ badania nad udoskonaleniem stosowanych oraz
wytwarzaniem nowych materiatéw weglowych. Do najbardziej obiecujacych kierun-
kéw badawczych w tej dziedzinie mozna zaliczy¢ badania nad zastosowaniem takich
materiatéw weglowych, jak:

e nanoporowate materiaty weglowe,
grafen,

fulereny,

nanorurki weglowe,

Innym, niezwykle ciekawym zastosowaniem wegla sa ogniwa paliwowe zasilane
bezposrednio weglem DCFC (Direct Carbon Fuel Cell), ktére zostang oméwione
w punkcie 3.4.

3. ZASTOSOWANIE MATERIALOW WEGLOWYCH

3.1. Nanoporowate materialy weglowe

Podobnie jak adsorbenty weglowe materialy nanoporowate sa cialami statymi
o bardzo dobrze rozwinigtej powierzchni wlasciwej i duzej objgtosci poréw. Na struk-
tur¢ porowata sktada si¢ system kanatéw i szczelin o wymiarach liniowych od utamka
do kilkuset nanometréw. Uporzadkowane nanoporowate materiaty weglowe zawieraja
pory o wymiarach 2-100 nm, zbudowane z amorficznego lub grafitopodobnego we-
gla, powstajacego w wyniku karbonizacji réznych materiatéw pochodzenia organicz-
nego, takich jak: drewno, wegiel kamienny i brunatny, torf. Otrzymywanie nanoporo-
watych materiatow weglowych przebiega w dwdch etapach. W pierwszym etapie
w wyniku karbonizacji, a nastgpnie aktywacji karbonizatu powstaja wegle aktywne
o nieuporzadkowanej i niejednorodnej budowie strukturalnej (Strupinski i in. 2009).
W drugim etapie w celu otrzymania jednorodnych i uporzadkowanych nanoporowa-
tych adsorbentéw weglowych konieczne jest zastosowanie metod syntezy, pozwalaja-
cych na kontrolowanie wymiaru powstajacych poréw. Jedna z nich jest tworzenie
replik weglowych z wykorzystaniem matryc nieorganicznych, w tym przede wszyst-
kim matryc krzemionkowych. Metody otrzymywania nanoporowatych i uporzadko-
wanych materiatéw weglowych, w ktérych sa wykorzystywane matryce, mozna po-
dzieli¢ w zalezno$ci od wlasciwos$ci matrycy na:
e metody z wykorzystaniem uporzadkowanych mezoporowatych krzemionek (rys. 1),
e metody z wykorzystaniem koloidéw lub krysztaléw koloidalnych.

Synteza nanoporowatych wegli, w czasie ktérej jest kontrolowany wymiar po-
row, jest wazna z uwagi na ich zastosowanie. Obecnie dzigki takiej kontroli i inno-
wacyjnym technikom wytwarzania mozliwe jest wytwarzanie nanostruktur weglo-
wych o bardzo duzej pojemnosci adsorpcyjnej, katalizatoréw o duzej selektywnosci,
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nanoreaktoréw i nanoprzewodnikéw, a takze modelowych porowatych materiatow
weglowych.
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Rys. 1. Schemat otrzymywania jednorodnych, nanoporowatych materiatéw weglowych — metoda
impregnacji matryc krzemionkowych (Strupinski i in. 2009)
Fig. 1. Preparation of homogeneous, nanoporous carbon materials siliceous matrix impregnation method
(Strupinski et al. 2009)

Nanoporowate materiaty weglowe znalazty zastosowanie m.in. w oczyszczaniu
gazéw, odzyskiwaniu rzadkich i cennych metali lub jako katalizatory. W$réd nano-
porowatych adsorbentéw weglowych mozna wyrézni¢ wegle aktywne i aktywne
widékna weglowe.

3.2. Grafen

W 2004 r., w warunkach laboratoryjnych, uzyskano jednowarstwowy krysztal
grafitu — grafen. Grafen (rys. 2) jest ptaska pojedyncza warstwa atoméw wegla ciasno
upakowanych w dwuwymiarowej strukturze plastra miodu (Strupinski i in. 2009;
Vozmediano 2011). Moze by¢ zwinigty do zerowymiarowego fulerenu (0D), zrolowa-
ny do jednowymiarowej nanorurki (1D) oraz utozony w stosy jako grafit (3D). Dtu-
go$¢ wigzania C-C w grafenie wynosi 0,142 nm. Plastry grafenu uktadaja si¢ w stosy
w odstgpach 0,335 nm, tworzac grafit. Oznacza to, ze stos 3 milionéw plastréw grafe-
nu miatby tylko jeden milimetr grubosci.

Grafen ma wlasciwos$ci pozwalajace na stosowanie go na szeroka skalg w wielu
dziedzinach inzynierii materialowej, poniewaz charakteryzuje si¢ dobrym przewodnic-
twem ciepta, przezroczystoScia, réwnoczesnie nie rozprasza energii i nie pochlania
$wiatta, jest mocniejszy od stali, a jednoczesnie elastyczny. Uwaza sig, ze w przysz-
tosci bedzie wykorzystywany jako potprzewodnik ze wzgledu na fakt, ze elektrony
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poruszaja si¢ w nim dziesigciokrotnie szybciej niz w krzemie, nie nagrzewajac prze-
wodnika, co jest czgsta przyczyna awarii dotychczas produkowanych mikroproceso-
réw. Badania nad wykorzystaniem grafenu w skali laboratoryjnej pozwolity na skon-
struowanie w Uniwersytecie Kalifornijskim w Los Angeles tranzystora. Modelowy
tranzystor zbudowano z grafenu, nanodrutu z krzemku kobaltu i izolatora z tlenku
glinu, ktéry pracuje z czestotliwo$cia 300 GHz (najszybszy krzemowy procesor na
$wiecie firmy AMD z serii FX pracuje z czgstotliwoscia 8,429 GHz). Badania prze-
prowadzone w Massachusetts Institute of Technology, a takze modele skonstruowane
przez inzynieréw IBM (tranzystor z grafenu 155 GHz), wskazuja, ze tranzystory bazu-
jace na grafenie, by¢ moze zastapia kiedys tradycyjna technologi¢ krzemowa.

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

Interesujaca cecha grafenu jest wytworzenie silnego pola quasi-magnetycznego.
Po raz pierwszy zjawisko wytwarzania silnego pola quasi-magnetycznego w grafenie
zostato opisane przez Michaela Crommie z Lawrence Berkeley National Laboratory.
Zaobserwowano, ze miejscowe rozciagnie struktury krysztatu grafenu powoduje silne
oddziatywanie elektronéw walencyjnych atoméw wegla, podobne do oddziatywania
bardzo silnego pola magnetycznego (300 tesli). Mozliwe sposoby wykorzystania tego
zjawiska sa jeszcze nieznane, ale jest ono kolejnym dowodem na potencjat tkwiacy
w tym materiale. Geim i Novoselow nagrodzeni w 2010 r. nagroda Nobla w dziedzi-
nie fizyki za badania nad grafenem, dokonali modyfikacji tego materiatu, uzyskujac
fluorografen. Jest to substancja przezroczysta o wtasciwosciach podobnych do wias-
ciwosci teflonu, o takich cechach charakterystycznych, jak: odporno$¢ termiczna, duza
wytrzymatos¢ mechaniczna i izolacyjnos¢. Fluorografen moze zosta¢ w przysztosci
wykorzystany do produkcji powtok ochronnych, kompozytéw i diod $wietlnych.

Badania nad wykorzystaniem grafenu dotycza takze magazynowania energii i jej
powtérnego wykorzystania. Przede wszystkim w budowie superkondensatoréw o wigk-
szej pojemnosci niz obecnie komercyjnie stosowane. Dzigki grafenowi ich wydajnos¢
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moze zwigkszy¢ si¢ nawet do pigciu razy. Badania nad superkondensatorami o duzej
pojemnosci, z wykorzystaniem grafemu, wykazaty, ze taduja si¢ szybko i pozostaja
rownie skuteczne po nieskonczonej liczbie cykli powtérnych fadowan (Drabinska i in.
2010). Badania nad wykorzystaniem grafenu sa prowadzone réwniez w dziedzinie
optoelektroniki w zakresie stosowania w fotodetektorach swiattowodowych, a takze
w konstrukcjach obwoddéw fotoelektrycznych i ekranéw LCD, wy$wietlaczy dotyko-
wych, zrodet $wiatla, baterii stonecznych, a takze czujnikow wykrywajacych obecnos¢
szkodliwych substancji.

3.3. Fulereny

Fulereny maja interesujace wtasciwosci fizyczne i chemiczne, poniewaz wszyst-
kie wigzania miedzy atomami wegla w czasteczce sa identyczne i wykazuja hybrydy-
zacje sp’. Powierzchnig fulerenéw tworza sprzezone pigcio- i sze$cioatomowe pier-
Scienie zbudowane z atomow wegla, tworzac tréjwymiarowa strukturg (rys. 3).
Pierscien fulerenéw moze sktadaé si¢ z kilkudziesieciu lub kilkuset atoméw wegla.
Teoretycznie najmniejszy fuleren moze zawiera¢ 20 atoméw wegla (12 pigciokatéw
weglowych), ale wystgpowania w stanie wolnym tak matego fulerenu nie potwierdzo-
no, poniewaz nie wszystkie fulereny sa na tyle stabilne chemicznie, aby dato si¢ udo-
wodni¢ ich istnienie. Najbardziej trwate odmiany fulerenéw, to: C32, C44, C50, C58,
C60, C70, C540, C960. Najmniejsza uzyskanag czasteczka fulerenu jest C36, ktory
szybko utlenia si¢ w obecnosci powietrza; najbardziej stabilnym pod wzglgdem che-
micznym jest fuleren C60. Fuleren ten jest dwudziesto$cianem ztozonym z 60 atoméw
wegla. Jego duza stabilno$¢ wynika m.in. z faktu, ze wszystkie atomy wegla sa pota-
czone wiazaniami typu sp’, a zamknigta struktura sprawia, Ze nie wystepuja momenty
dipolowe i centra o nieréwnomiernej aktywnos$ci chemicznej. Oznacza to, ze fuleren
C60 nie ma niesparowanych elektronéw, co ogranicza jego aktywno$¢ chemiczna
(Mazurkiewicz 2007).

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

Odkrycie fulerenéw byto przypadkowe i miato miejsce podczas badan nad za-
chowaniem sig grafitu w czasie aktywacji laserowej w przestrzeni kosmicznej (Przy-
godzki, Wtochowicz 2001). Aktywacja laserem jest ciagle najbardziej popularna me-
toda otrzymywania fulerenéw; oprécz niej fulereny otrzymuje si¢ metoda elektrotu-
kowa i promieniowa.

Fulereny charakteryzuja si¢ czarng barwa i metalicznym potyskiem. Mozna je po-
dzieli¢ na:
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e Fulereny endohedralne — sa to fulereny, wewnatrz ktérych zostat uwigziony obcy
atom; dotychczas udato si¢ umiesci¢ w fulerenach endohedralnych wszystkie pier-
wiastki uktadu okresowego. Po raz pierwszy zostaly one otrzymane (La@C60)
przez J. Heatha w 1987 r. W zaleznosci od rodzaju atomu wprowadzonego do wng-
trza klatki, fulereny wykazuja rézne wtasciwosci, np. izolatoréw lub pdtprzewod-
nikéw. W ten sposob, przez umieszczenie we wngtrzu fulerenu C60 atomu metalu,
uzyskuje si¢ metalofulereny. W metalofulerenach migdzy atomami metalu umiesz-
czonego wewnatrz klatki fulerenowej nastgpuje wymiana tadunku elektrycznego,
co sprawia, ze staje si¢ on dobrym przewodnikiem. Metalofulereny charakteryzuja
si¢ aktywnoscia biologiczna, oddzialujac na wirusy, bakterie i zywe komérki. Bu-
dowa siatki fulerenowej daje mozliwos¢ gromadzenia innych pierwiastkéw m.in.
wodoru, ktory jest trudny do przechowywania i magazynowania, a w ten sposéb
moze by¢ wykorzystywany jako paliwo do zasilania ogniw paliwowych.

e Fulereny egzohedralne — sa to fulereny, do ktérych zostaty przylaczone z ze-
wnetrznej strony klatki fulerenowej obce atomy. Dzigki mozliwosci przytaczania
atomdw 1 czasteczek wykorzystuje si¢ je do tworzenia $Srodkéw smarnych i two-
rzyw o wiasciwos$ciach elektrooptycznych (przytaczajac tancuchy polimerowe).
Mozna takze sfunkcjonalizowaé przytaczone atomy i tworzy¢ rozbudowane cza-
steczki, na przyktad katalizatory o rozbudowanej powierzchni.

e Heterofulereny — sa to fulereny, w ktérych nastapita czg¢sciowa lub catkowita sub-
stytucja atoméw wegla przez atomy innych pierwiastkéw. Fulereny te sa trudno
rozpuszczalne w wigkszo$ci rozpuszczalnikéw, zwtaszcza polarnych.

Wykorzystanie fulerenow wynika z przedstawionych wyzej wtasciwosci fizyko-
chemicznych. Mozna wymieni¢ wiele mozliwosci ich zastosowania w najblizszych
latach (Przygodzki, Wtochowicz 2001; Peczkowski 2005; Mazurkiewicz 2007), np.:

e W biomedycynie (chemia i terapia medyczna):

- Wykorzystywanie czystych i endohedralnych fulerenéw w medycynie, m.in.
przez zastosowanie meatlofulerenéw — wprowadzania atoméw metalu do orga-
nizmu in vivo w celach medycznych.

- Nowe czynniki kontrastujace w tomografii z wykorzystaniem zjawiska NMR
(MRI). W magnetycznej diagnostyce rezonansowej wciaz poszukuje si¢ czynni-
kéw o lepszych zdolno$ciach kontrastujacych, o szybszej relaksacji protonowej
i wyzszym stopniu wzmacniania sygnatu MNR, przy mniejszym st¢zeniu. Bar-
dzo obiecujace pod tym wzgledem sa fulereny endohedralne, np. polihydroksy-
lowane metalofulereny gadolinowe.

- Promieniotwércze wskazniki oraz preparaty farmaceutyczne. W medycynie ja-
drowej sa badane mozliwosci wykorzystania metalofulerenéw ze wzgledu na
odpornos¢ na metabolizm oraz wysoka stabilno$¢ kinetyczna. Badania nad moz-
liwo$ciami wykorzystania karboksyfulerenéw w terapii medycznej, w procesach
neurologicznych — starzenie si¢ i choroba Parkinsona — wykazaly immunoge-
niczno$¢ fulerendw, na podstawie proceséw powstawania specyficznych anty-
cial w albuminie surowicy krwi krélika. Wazne sa réwniez badania wykazujace
brak toksycznosci fulerenéw, np. w przypadku rozmnazania si¢ komérek kolonii
grzybéw, a takze ich biotransformacji.
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W fotooptyce i elektronice

Niskie przewodnictwo cieplne fulerenéw oraz ich fotoaktywnos$¢ pozwala na za-
stosowanie ich jako materiatéw fotoczutych, fotoprzewodzacych lub fotowoltaicz-
nych. Badania w tym zakresie koncentruja si¢ gtéwnie nad zastosowaniem fulere-
néw do magazynowania energii $wietlnej i ich wykorzystania jako przekaznikow
elektronéw do produkcji paliw lub elektrycznos$ci. W dziedzinie fotowoltaiki sa
poszukiwane nowe materiaty, mogace zastapi¢ stosunkowo drogi krzem (wytwa-
rzany w prozni w temperaturze ok. 1500°C) w urzadzeniach fotowoltaicznych (ba-
terie stoneczne).

Elektrochemiczne i materialowe

Fulereny moga wchodzi¢ w sktad materiatéw kompozytowych. Badania wykazaty,
ze dodanie fulerenu do aluminium polepsza jego trwalo$¢, natomiast polietylen
z niewielka zawarto$cia C60 staje si¢ znacznie twardszy. Fulereny krystalizuja
w uktadzie krystalograficznym, tworzac tak zwane krysztaly molekularne — fulery-
ty. Fuleryt poddany wysokiemu ci$nieniu moze zmieni¢ strukturg, w wyniku czego
powstaje diament lub wegiel amorficzny.

3.4. Nanorurki weglowe

Nanorurki weglowe sa materiatami o $rednicy od utamka do kilkudziesigciu na-

nometrow, zbudowane sa ze wspotosiowo zwinigtych w rurke weglowych warstw
grafenowych (Bachmatiuk 2008). Sposéb zwijania ptaszczyzn nie jest jednakowy dla
kazdej nanostruktury. Nanorurki réznia si¢ $rednica, dtugoscia i katem skretnosci
(Bachmatiuk 2008). Stosunek dtugosci nanorurek do ich $rednicy umozliwia trakto-
wanie ich jako obiektéw jednowymiarowych. Nanorurki weglowe ze wzgledu na bu-
dowe, mozna podzieli¢ na (rys. 4):

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

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

jednoscienne (SWCNT ang. single-walled carbon nanotubes),
dwuscienne (DWCNT ang. double-walled carbon nanotubes),
wieloscienne (MWCNT ang. polyhedral carbon nanotubes).
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Jednos$cienna nanorurka jest uformowana w postaci cylindra (Bachmatiuk 2008)
z pojedyncza plaszczyzna grafenowa (schematycznie przedstawiono to na rys. 4a).
Sktada sie ona z sieci heksagonalnej i 12 pierscieni pentagonalnych. Srednica takiej
nanostruktury wynosi do kilku nanometréw, dtugo$¢ natomiast jest rowna nawet do
5-10 pum. Powierzchnia cylindryczna jest zamknigta, co zapewnia wysycenie wigzan
C-C. Odlegto$¢ migdzy atomami wegla w tej strukturze wynosi 0,144 nm (dla grafitu
jest réwna 0,142 nm). Wéréd nanorurek weglowych, nanorurki jedno$cienne sa naj-
bardziej homogeniczne i maja najmniej defektéw sieciowych. Obecnie jednoscienne
nanorurki weglowe otrzymuje si¢ takimi metodami, jak: wytadowanie w tuku elek-
trycznym, laserowe parowanie, chemiczne osadzanie par.

Na strukture dwusciennej nanorurki weglowej (rys. 4b) sktadaja si¢ dwa zwinigte
wspotosiowo cylindry. Jest to materiat zachowujacy wtasciwosci elektroniczne, takie
jakie wystepuja w jednosciennych nanorurkach weglowych oraz wtasciwosci mecha-
niczne charakterystyczne dla wielosciennych nanorurek weglowych. Lepsza sztyw-
no$¢ dwusciennych nanorurek weglowych w poréwnaniu z jednosciennymi powoduje,
ze sa stosowane w mikroskopii skaningowej oraz nanourzadzeniach elektronicznych
i mechanicznych (Jorio, Dresselhaus, Dresselhaus 2008).

Dwuscienne nanorurki weglowe mozna otrzymywac przez otoczkowanie fulere-
néw (C60) w srodku jednosciennych nanorurek weglowych. Fulereny umieszczone
wewnatrz jedno$ciennych nanorurek weglowych ulegaja procesowi koalescencji',
tworzac wewnetrzng rurke. Metoda ich wytwarzania polega na wygrzewaniu jedno-
$ciennych nanorurek weglowych z umieszczonymi wewnatrz fulerenami lub na synte-
zie nanorurek za pomoca wytadowania w tuku elektrycznym. Na skalg¢ przemystowa
dwuscienne nanorurki weglowe o jednolitej strukturze otrzymuje si¢ przez wytadowa-
nie w tuku elektrycznym.

Wielo$cienna nanorurka (rys. 4c) jest zbudowana z koncentrycznych warstw gra-
fenowych. Odlegltosci migdzy poszczegdlnymi warstwami sa jednakowe i wynosza
0,34 nm. Warto$¢ ta moze ulec zmianie pod wptywem defektéw sieciowych. Obec-
no$¢ sit van der Waalsa wywotuje wysoki stopien uporzadkowania atoméw. Wielo-
$cienne nanorurki we¢glowe mozna podzieli¢ na:

e cylindryczne — ztozone z koncentrycznych wspétosiowych walcow,
e poligonalne — zbudowane z wielokatow,
e w ksztalcie spirali — zbudowane ze zwoju grafenowego.

Srednica zewnetrzna wielo$ciennej nanorurki weglowej moze wynosi¢ do kilku-
dziesigciu nm, natomiast $rednica rdzenia nie przekracza kilkunastu nm. Wigkszo$¢
nanorurek zawiera niesymetrycznie zamknigte konce. Obecnie, otrzymywanie wielo-
$ciennych nanorurek weglowych prowadzi si¢ w identyczny sposob jak dwusciennych
nanorurek, przy wykorzystaniu metody wyladowania w tuku elektrycznym, laserowe-
go odparowania lub chemicznego osadzania par. Ta ostatnia technika wzbudza duze
zainteresowanie z powodu mozliwosci otrzymywania na duza skalg materiatu o wyso-
kiej czystosci.

! Koalescencja — proces, w ktérym dwie lub wigcej czastek taczy si¢ ze soba, tworzac pojedyncza czastke.
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Nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ réznorodnymi wtasciwosciami (Mazur-

kiewicz 2007):

e Wiasciwos$ci chemiczne. Warstwowa struktura nanorurek i ich puste wngtrze moze
by¢ wykorzystywana do transportu innych atoméw, moze by¢ tez wykorzystywana
do wytwarzania nanokapsutek, ktére moga petni¢ rolg magazynu r6znych substan-
cji chronionych przed dziataniem czynnikéw zewnetrznych. Ta cecha stwarza moz-
liwo$¢ wykorzystania nanorurek do transportowania wprowadzonych do nich sub-
stancji, np. lekéw, ktérych dziatanie jest skierowane do odpowiednich komoérek or-
ganizmu. Zastosowanie tego typu sposobu dozowania leku jest postrzegane jako
bardzo obiecujace, np. w chemioterapii — w leczeniu niektérych nowotworéw (ang.
Direct Delivery of Chemotherapy).

e Wiasciwosci elektryczne. Struktura elektronowa i przewodnictwo decyduja o za-
stosowaniu nanorurek weglowych zarowno w nanotechnologii, jak i w procesach
miniaturyzacji urzadzen elektronicznych. Nanorurki weglowe, ze wzgledu na
przewodnictwo, mozna podzieli¢ na: metaliczne, potprzewodnikowe. Jedno$cienna
nanorurka weglowa moze mie¢ charakter metaliczny lub pétprzewodzacy. Miesza-
nina jednosciennych nanorurek wykazuje witasciwosci pétmetalu (przewodnosé
rzedu 10° S/m). Jednoscienne nanorurki weglowe moga byé jednowymiarowymi,
czystymi, kwantowymi przewodnikami metalicznymi, ktére redukuja si¢ do kwan-
towych kropek przy matych wartosciach ich dlugosci (w niskich temperaturach
przewodnictwo wilasciwe jest skwantowane). Wielo$cienne nanorurki weglowe
w wigkszosci przypadkow sa przewodnikami pradu elektrycznego. Sa one prze-
wodnikami dwuwymiarowymi. Na wlasciwosci elektronowe ma wptyw $rednica
i chiralno$¢ nanorurek weglowych. Pojedyncze nanorurki weglowe o $rednicy
> 0,7 nm struktura pasmowa przypominaja struktur¢ grafitu. Nanorurki o $redni-
cach < 0,7 nm sa zdeterminowane krzywizna warstwy grafitowej i charakteryzuja
si¢ przewodnictwem metalicznym.

e  Wtasciwo$ci mechaniczne. Nanorurki weglowe odznaczaja si¢ duza powierzchnia
whasciwa, ktéra dla wielosciennych nanorurek wynosi 10-20 m*/g, a w przypadku
nanorurek pojedynczych miesci si¢ w granicach 100-200 m*/g. Dzigki obecnosci
pustego rdzenia wewngtrznego nanorurki maja mata gesto$¢ (jednosScienne
0,6 glem’, wieloécienne 1-2 g/cm’). Jednoscienne nanorurki weglowe sa zaliczane
do idealnych wtékien molekularnych, o sieci zbudowanej z kowalencyjnych wia-
zan C-C, naleza zatem do najmocniejszych materialéw w przyrodzie. Wytrzyma-
tos¢ widkien weglowych zalezy od utozenia ptaszczyzny grafenowej wzdtuz osi
wiékna grafenowego. Wytrzymato$¢ nanorurek weglowych na rozciaganie jest
50-100 razy wigksza od wytrzymatosci stali, przy czym masa nanorurek jest
sze$ciokrotnie mniejsza. Podczas rozciagania dtugo$¢ nanorurki moze powigkszy¢
si¢ do 40%, bez naruszenia jej struktury.

Nanorurki weglowe charakteryzuja sig¢ duza elastycznoscia i sprezystoscia. Dlatego
jest mozliwe ich zginanie, skrecanie czy osiowe Sciskanie. Wykazuja zdolnos¢ do defor-
macji, skrecania lub zginania. Zdeformowana nanorurka ma zmieniona chiralnos¢, a za-
tem zmieniajq si¢ jej wlasciwosci elektryczne. Deformacje nanorurek — skrecanie i zgina-
nie sa odwracalne, ale takim procesom towarzyszy uwolnienie lub pochtonigcie energii.
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3.4. Weglowe ogniwa paliwowe

Ogniwa paliwowe zajmuja wazna pozycje wsréd nowych metod konwersji energii
chemicznej na elektryczna. Na §wiecie sa uznawane za najbardziej obiecujace genera-
tory energii elektrycznej zaréwno dla elektrowni o wielkiej mocy, jak i matych, roz-
proszonych generatorOw energii, a takze jako zrddta elektrycznosci dla napgdu pojaz-
déw mechanicznych. Wysoka sprawno$¢ ogniwa paliwowego, pracujacego cicho, bo
pozbawionego ruchomych czg$ci mechanicznych i produkujacego minimalne ilosci
zanieczyszczen, faworyzuje t¢ technologie dla przyszto§ciowych zrédet pradu wytwa-
rzania energii elektrycznej. Ogniwami paliwowymi nazywa si¢ elektrochemiczne
uktady pradotworcze, czyli ogniwa galwaniczne, ktére w sposéb ciagly sa zasilane
substratami reakcji elektrodowych, przy réwnoczesnym ciagtym odprowadzaniu pro-
duktéw tych reakcji. Role tych substratow spetniaja przede wszystkim gazy, a w nie-
ktérych przypadkach substancje w ciektym i statym stanie skupienia. W ogniwach
paliwowych zachodza procesy elektrochemiczne zwiazane z katalitycznym utlenia-
niem paliwa (wodoru lub weglowodoréw) na anodzie i redukcja tlenu na katodzie.
Procesom tym towarzyszy wydzielanie si¢ wody, a w przypadku wykorzystania do ich
zasilania weglowodoréw — réwniez dwutlenku wegla, jako produktéw proceséw elek-
trochemicznych. W ogniwach paliwowych zachodzi wigc spalanie paliwa z bezpo-
$rednig zamiang energii chemicznej w energi¢ elektryczna. Przewaga tego typu kon-
wersji nad tradycyjnym spalaniem paliw w silnikach cieplnych jest znacznie wyzsza
teoretyczna sprawno$¢. Z jednostki masy paliwa mozna w ogniwie paliwowym poten-
cjalnie uzyska¢ przeszto dwukrotnie wigcej uzytecznej energii niz w silniku cieplnym.
Dodatkowo, z powodu wykorzystywania przez ogniwa paliwowe czystych paliw (wo-
dér, gaz ziemny, metanol) charakteryzuja si¢ one duzo nizsza emisjq zanieczyszczen
w stosunku do silnikéw cieplnych (Vielstich, Lamm, Gasteiger 2003).

Istnieje wiele rodzajéw ogniw paliwowych (Kobylecki, Bis 2008); mozna je po-
dzieli¢, przyjmujac kryterium temperaturowe, na: niskotemperaturowe < 200°C, sred-
niotemperaturowe 200-700°C i wysokotemperaturowe 700-1000°C. Ze wzgledu na
rodzaj elektrolitu ogniwa paliwowe mozna podzieli¢ w nastgpujacy sposob:

e ogniwo paliwowe z membrana do wymiany protonéw (Proton-exchange membra-
ne fuel cell - PEMFC),

e odwracalne ogniwo paliwowe (Reversible Fuel Cell — RFC),

e bezposrednie ogniwo metanolowe (Direct-methanol fuel cell —- DMFC),

ogniwo paliwowe z zestalonym elektrolitem tlenkowym (Solid-oxide fuel cell

- SOFC),

ogniwo paliwowe ze stopionym weglanem (Molten-carbonate fuel cell —- MCFC),

ogniwo paliwowe z kwasem fosforowym (Phosphoric-acid fuel cell — PAFC),

alkaliczne ogniwo paliwowe (Alkaline fuel cell — AFC),

weglowe ogniwo paliwowe (Direct-carbon fuel cell — DCFC).

Weglowe ogniwo paliwowe DCFC jest zasilane paliwem zawierajacym wegiel.
Jest szczegdlnym przypadkiem ogniwa $redniotemperaturowego z alkalicznym elek-
trolitem. Pierwsze ogniwo tego typu byto badane w potowie XIX w. przez A.E. Be-
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cquerela i J.J. Jacquesa, ktéry zbudowat ogniwo o mocy 1,5 kW. Jacques wykorzy-
stywal w swych badaniach czysty wegiel, zawierajacy niewielka ilos¢ popiotu.

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

Weglowe ogniwo paliwowe w odréznieniu do innych ogniw $redniotemperaturo-
wych, ktére sa zasilane paliwami gazowymi, jest zasilane weglem w postaci statej.
Ziarna wegla sa doprowadzane bezposrednio do przestrzeni anody i w reakcji elektro-
chemicznej, w podwyzszonej temperaturze, sa utleniane do CO,, generujac prad elek-
tryczny o napigciu 1 V. Elektrochemiczne reakcje zachodzace w ogniwie DCFC pra-
cujacego z elektrolitem w postaci stopionego w wysokiej temperaturze wodorotlenku
(KOH, NaOH, LiOH) przebiegaja w nastgpujacy sposob:

e anoda:

C+40H =CO, + 2H,0 + 4e
e katoda:

0, +2¢ =0,

0, + 2H,0 + 2¢ = 40H"

Reakcje elektrodowe ogniwa pracujacego z elektrolitem w postaci stopionych
w wysokiej temperaturze weglandow (Na,COs, Li,CO;, K,CO3):
e anoda:

C +2C05" — 3CO, + e
e katoda:

0, + 2CO, + 4e” — 2CO;’

Wydajnos¢ ogniwa paliwowego zasilanego weglem jest wigksza niz ogniw zasi-
lanych wodorem, gdyz nie wystepuje w nich strata entropii ponoszonej podczas prze-
twarzania gazu (o wysokiej entropii) na ciecz (o nizszej w entropii i wigkszych mole-
kutach — woda). W technologii jest pomijany etap pozyskiwania gazu — ze zgazowania
paliw statych lub pochodzenia naturalnego, co niewatpliwie ogranicza emisj¢ zanie-
czyszczen. W ogniwach typu DCFC nie ma koniecznosci stosowania drogich kataliza-
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toréw, ponadto charakteryzuja si¢ duza ilo$cia wytwarzanej energii elektrycznej
w przeliczeniu na jednostke objetosci paliwa.

Na $wiecie pracuje si¢ nad weglowymi ogniwami paliwowymi, ktére réznia si¢
od siebie przede wszystkim rodzajem stosowanego elektrolitu. Nalezy wyr6znic¢
przede wszystkim: ogniwa z elektrolitem ze stopionych weglanéw, stopionych wodo-
rotlenkéw oraz z elektrolitem statym. W rezultacie, po pokonaniu wielu barier techno-
logicznych, weglowe ogniwa paliwowe moga stac si¢ jedna z najbardziej atrakcyjnych
wysoko sprawnych i niskoemisyjnych technologii energetycznych przysztosci.

4. PODSUMOWANIE

Rozwdj badan i osiagnig¢ naukowych w dziedzinie inzynierii materialowej, bazu-
jacych na materiatach pochodzenia weglowego, jest szybko rozwijajaca si¢ dziedzina.
Specyficzne wlasciwosci materialéw weglowych, przede wszystkim ich wysoka wy-
trzymato$¢ mechaniczna przy dosy¢ matej masie, pozwalaja na ich réznorodne zasto-
sowanie w wielu dziedzinach zycia. Materialy weglowe, bazujace na odmianach alo-
tropowych wegla, takich jak diament czy grafit, sa powszechnie stosowane od kilku-
dziesigciu lat w wielu dziedzinach, np. jako materiaty konstrukcyjne czy w medycynie
precyzyjnej. Odkrycie unikalnych nanostruktur weglowych wytyczyto nowy kierunek
rozwoju w zakresie wykorzystywania materiatéw zawierajacych w swoim sktadzie
wegiel. Réwnocze$nie badania w kierunku pozyskiwania czystej energii z konwencjo-
nalnych surowcéw energetycznych, takich jak wegiel, pozwolity na rozwéj badan nad
jego zastosowaniem do zasilania zeroemisyjnych weglowych ogniw paliwowych.
Mimo ze nanostruktur weglowych oraz weglowych ogniw paliwowych wciaz nie sto-
suje si¢ masowo w skali technologicznej, badania nad mozliwoscia ich wykorzystania
sg intensywnie rozwijane i stanowia obiecujaca perspektywe na przysztosc.
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