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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania modutéw termoelektrycznych na bazie nano-
rurek weglowych.

Nanorurki weglowe wykazujg efekt Seebecka w zwigzku z czym sg adekwatnym materiatem do
budowy modutéw termoelektrycznych (J. Blackburn, A.J. Ferguson, C. Cho, J.C. Gruntlan, Carbon-Na-
notube-Based Thermoelectric Materials and Devices, Advanced Materials 30 (2018) 1704386 oraz
P. Zong, J. Liang, C. Wan, Y. Wang, K. Koumoto, Graphene-Based Thermoelectrics, ACS Applied
Energy Materials 3 (2020) 2224-2239). Fakt, ze sg elastyczne (G. Goze, L. Vaccarini, L. Henrard,
P. Bernier, E. Hernandez, A. Rubio, Elastic and mechanical properties of carbon nanotubes, Synthetic
Metals 103 (1999) 2500-2501), mogg by¢ syntezowane z tanich naturalnych prekursoréw (D. Janas,
From Bio to Nano: A Review of Sustainable Methods of Synthesis of Carbon Nanotubes, Sustainability
12 (2020) 4115) oraz, ze mogg by¢ biokompatybilne (D.A. Heller, P.V. Jena, M. Pasquali, K. Kosiarelos,
L.G. Delogu. R.E. Meidl, S.V. Rotkin, D.A. Scheinberg, R.E. Schwartz, M. Terrones, Y. Wang, A. Bianco,
A.A. Boghossian, S. Cambré, L. Cognet, S.R. Corrie, P. Demokritou, S. Giordani, T. Hertel, T. Ignatova,
M.F. Islam, N.M. Iverson, A. Jagota, D. Janas, J. Kono, S. Kruss, M.P. Landry, Y. Li, R. Martel,
S. Maruyama, A.V. Naumov, M. Prato, S.J. Quinn, D. Roxbury, M.S. Strano, J.M. Tour, R.B. Weisman,
W. Wenseleers, M. Yudasaka, Banning carbon nanotubes would be scientifically unjustified and dama-
ging to innovation, Nature Nanotechnology 15 (2020) 164—166) otwiera dla nich duze perspektywy apli-
kacyjne w termoelektryce. By méc praktycznie zamieniaé energie cieplng w elektryczng zgodnie ze
zjawiskiem Seebecka, nalezy wytworzy¢ z nich moduty termoelektryczne skfadajgce sie z na przemienie
utozonych ogniw o domieszkowaniu typu ,p” oraz ,n”. Niedogodnoscig obecnie dostepnych metod wy-
twarzania takich uktadéw jest to, ze sg zmudne oraz charakteryzuje je duzy poziom skomplikowania,
przez co taki proces nie moze by¢ skalowalny, a jego automatyzacja jest mocno utrudniona (D. Qui,
X. Li, H. Wang, G. Chen, Assembly Strategy and Performance Evaluation of Flexible Thermoelectric
Devices, Advanced Science 6 (2019) 1900584).

Moduty termoelektryczne na bazie nanorurek weglowych wytwarzane sg poprzez potgczenie na-
przemiennie osadzonych ogniw typu ,p” oraz ,n” na wybranym podtozu wspomagajgcym przy pomocy
dodatkowej warstwy przewodzacej sktadajgcej sie z miedzi badz srebra. Taka technika produkcji naj-
czesciej jest prowadzona w sposdb manualny, co w duzej mierze ogranicza jej skalowanos¢. Co wiecej,
wykorzystanie dodatkowych elementéw przewodzgcych fgczacych ogniwa wprowadza zjawisko oporu
kontaktowego na granicy ogniw sktadajgcych sie na modut, co znacznie zmniejsza wydajnos¢ termoe-
lektryczng materiatu. Alternatywnie, ogniwa typu ,n” oraz ,p” uktada sie naprzemiennie w stosy
(H. Hwang, K.-S. Jang, Thermoelectric all-carbon heterostructures for a flexible thermoelectric genera-
tor, Sustainable Energy Fuels 5 (2021) 267-273), lecz w tym wypadku opdr kontaktowy jest wysoki,
a wytrzymatos¢ mechaniczna modutu jest niska. Sam proces wytwarzania réwniez jest wymagajacy
i nie moze zosta¢ zautomatyzowany. Alternatywnie, materiaty takie mogg by¢ drukowane z tuszéw na
wybrane podtoze, ale stosunkowo maty rozmiar pojedynczych ogniw produkowanych w ten sposob
komplikuje ich pdzniejsze domieszkowanie. Domieszkowanie jest niezbedne by otrzymac ogniwa typu
,p” oraz ,n” umozliwiajgce wykorzystanie zjawiska Seebecka do odzysku energii cieplnej i jej zamiane
w energie elektryczng (C.T. Hong, Y.H. Kang, J. Ryu, S.Y. Cho, K.-S. Jang, Spray-printed CNT/P3HT
organie thermoelectric films and power generators, Journal of Materials Chemistry A 3 (2015) 21428—
21433).

Zagadnieniem technicznym wymagajgcym rozwigzania jest opracowanie nowego, innowacyj-
nego sposobu wytwarzania modutéw termoelektrycznych na bazie nanorurek weglowych eliminujgcych
niedogodnosci znane ze stanu techniki.

Sposob wytwarzania modutéw termoelektrycznych na bazie nanorurek weglowych w postaci ma-
kroskopowych modutow takich jak tasmy, arkusze polega na tym, Ze makroskopowy modut materiatu
nanoweglowego w postaci arkusza lub tasmy o powierzchni co najmniej 1 cm? nacina sie w odstepach
nie mniejszych niz 1 mm, wytworzone szczeliny przeplata sie separatorem polimerowym, na odstonigte
ogniwa wprowadza sie poprzez napylenie czynnik domieszkujacy typu ,n”, korzystnie roztwor poliwiny-
lopirolidonu w etanolu lub roztwér poli(4-winylopirydyny) w etanolu, po czym odwraca sie uktad przelotu
separatora polimerowego i na pozostate ogniwa wprowadza sie poprzez napylenie czynnik domieszku-
jacy typu ,p”, korzystnie roztwor karbazolu w acetonie lub roztwor pirazyny w acetonie, po czym laminuje
pozostawiajgc odstoniete korice modutu.
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Korzystnie w sposobie wytwarzania tadm wedtug wynalazku materiat nanoweglowy ma postac
nanorurek weglowych.
Korzystnie w sposobie wytwarzania tadm wedtug wynalazku nanorurki weglowe sg nanorurkami
jednosciennymi lub dwusciennymi lub wielosciennymi, modyfikowane lub niemodyfikowane, o dtugosci
przekraczajgcej 1 pm.
Korzystnie w sposobie wytwarzania tasm wedtug wynalazku jako separator polimerowy stosuje
sie PET — poli(tereftalan etylenu), PVC — poli(chlorek winylu), PVDF — poli(fluorek winylidenu), PVDC —
poli(chlorek winylidenu), PTFE — politetrafluoroetylen, PE — polietylen, PP — polipropylen, PC — poliwe-
glan, PU — poliuretan, PI — poliimid, ABS — terpolimer akrylonitryl/butadien/styren, PEEK — polieteroete-
roketon, PB — polibutadien, PPO — polioksyfenylen, PSU — polisulfon, PMMA poli(metakrylan metylu),
PS — polistyren.
Korzystnie w sposobie wytwarzania tasm wedtug wynalazku jako czynnik domieszkujacy typu ,n”
stosuje sie zwigzki organiczne lub nieorganiczne bogate w elektrony takie jak: poliwinylopirolidon, poli(4-
-winylopirydyny), polietylenoimina, heksametylenodiamina, trifenylofosfina, 1,3-bis(difenylyfosfino)pro-
pan, bis[(difenylofosfinometylo)fenylofosfinolmetan.
Korzystnie w sposobie wytwarzania tasm wedtug wynalazku jako czynnik domieszkujacy typu ,.p”
stosuje sie zwigzki organiczne lub nieorganiczne ubogie w elektrony, takie jak: karbazol, pirazyna, kwas
fenyloboronowy, imidazol, trifenyloamina, polianilina, 2,4-dinitroanlina, tlenek trifenylofosfiny.
Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony na przyktadzie wykonania uwidocznionym na rysunku,
ktéry przedstawia wytworzenie ogniw termoelektrycznych sktadajgcych sie na modut, ich domieszko-
wanie oraz izolacje gotowego modutu, gdzie
() arkusz/tasma na bazie nanorurek weglowych po nacieciu,
(b) arkusz/tasma z nanorurek weglowych przepleciona polimerowym separatorem po domiesz-
kowaniu typu ,p” oraz ,n”,

(c) wytworzony modut termoelektryczny po osadzeniu warstwy polimerowej gotowy do genero-
wania energii elektrycznej po przytozeniu gradientu temperaturowego spetniajgcego warunek
T1>To.

Przyktad 1

Arkusz na bazie nanorurek weglowych jednosciennych o powierzchni 4 cm x 4 cm nacieto po-
przecznie co 3 mm w sposob pokazany na Rysunku 1. Nastepnie, przez wytworzone szczeliny przeple-
ciono poliimidowy separator by zamaskowa¢ co drugie ogniwo. Odstoniete ogniwa domieszkowane byty
roztworem poliwinylopirolidonu w etanolu o stezeniu 1 M w ilosci 1 mL/cm? przez napylenie, co spowo-
dowato domieszkowanie typu ,n”. Po wyschnieciu, odwrécono uktad przeplotu i napylano na pozostate
ogniwa roztwor karbazolu w acetonie o stezeniu 1 M w ilosci 1 mL/cm?, co spowodowato domieszkowa-
nie typu ,p”. Wytworzony modut zalaminowano odstaniajgc oba konce ogniw umozliwiajgc dostarczenie
ciepta oraz odbior wygenerowanej energii elektrycznej.

Przyktad 2

Tasma na bazie nanorurek weglowych wielosciennych o powierzchni 1 cm x 10 cm zostata na-
cieta poprzecznie co 5 mm w sposéb pokazany na Rysunku 1. Nastepnie, przez wytworzone szczeliny
przepleciono poliestrowy separator by zamaskowac co drugie ogniwo. Odstoniete ogniwa domieszko-
wane byty roztworem poli(4-winylopirydyny) w etanolu o stezeniu 1 M wilosci 1 mL/cm? przez napylenie,
co spowodowato domieszkowanie typu ,n”. Po wyschnieciu, odwrécono uktad przeplotu i napylano na
pozostate ogniwa roztwor pirazyny w acetonie o stezeniu 1 M w ilosci 1 mL/cm?, co spowodowato do-
mieszkowanie typu ,p”. Wytworzony modut zalaminowano odstaniajgc oba konce ogniw umozliwiajgc
dostarczenie ciepta oraz odbiér wygenerowanej energii elektrycznej. Sposob produkcji modutéw na ba-
zie nanorurek weglowych polega na obrobce makroskopowego ukfadu na bazie nanomateriatéw weglo-
wych syntezowanego zgodnie z szeregiem technik zaprojektowanych do tego celu (D. Janas, K. Koziol,
A review of production methods of carbon nanotube and graphene thin films for electrothermal applica-
tions, Nanoscale 6 (2014) 3037—-3045). Makroskopowy modut na bazie nanorurek weglowych w formie
arkusza badz tasmy w opisywanym rozwigzaniu jest nacinany w okreslonym odstepie, nastepnie przez
wytworzone szczeliny przeplata sie nieprzewodzgcag separujgcg warstwe polimerowg dla zamaskowa-
nia co drugiego ogniwa, by zdomieszkowa¢ odstoniete ogniwa dziurami, dajgc ogniwa typu ,p”. Po od-
wréceniu utozenia przeplotu, domieszkuje sie pozostate ogniwa elektronami dajgc ogniwa typu ,n”.
W prosty sposdb wytworzony zostaje modut termoelektryczny o naprzemiennym uktadzie ogniw p-n-p-
-n-..., etc. Po tym zabiegu pozostawia sie warstwe polimerowg przepleciong miedzy ogniwami by ukie-
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runkowac ruch tadunkow elektrycznych wzdtuz ogniw uniemozliwiajgc zwarcie modutu w kierunku po-
przecznym. W ostatnim kroku, wiekszo$¢ powierzchni aktywnej urzgdzenia jest izolowana od otoczenia
poprzez laminacje by wykluczy¢ wptyw warunkéw atmosferycznych na dziatanie modutu jak réwniez by
zapobiec desorpcji czynnikdw domieszkujgcych z powierzchni modutu. Odstoniete zostajg jedynie
konce modutu, by umozliwi¢ odbidr odpowiednio energii cieplnej oraz elektrycznej.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest nieskomplikowana, prosta, skalowalna metoda, ktéra
minimalizuje problem oporu kontaktowego, natomiast ksztatt elastycznych modutéw wyprodukowanych
sposobem wedtug wynalazku utatwia odbiér odpadowego ciepta, co wynika z geometrii otrzymanego
ogniwa, pozwala na wydajny odbidr ciepta w przeciwienstwie do modutéw produkowanych, znanych ze
stanu techniki, majgcych nieoptymalny ksztalt do tego przeznaczony.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania modutéw termoelektrycznych na bazie nanorurek weglowych w postaci
makroskopowych modutéw takich jak tasmy, arkusze, znamienny tym, ze makroskopowy
modut materiatu nanoweglowego w postaci arkusza lub tasmy o powierzchni co najmniej
1 cm? nacina sie w odstepach nie mniejszych niz 1 mm, wytworzone szczeliny przeplata sie
separatorem polimerowym, na odstoniete ogniwa wprowadza sie poprzez napylenie czynnik
domieszkujacy typu ,n”, korzystnie roztwér poliwinylopirolidonu w etanolu lub roztwoér poli(4-
-winylopirydyny) w etanolu, po czym odwraca sie uktad przelotu separatora polimerowego
i na pozostate ogniwa wprowadza sie poprzez napylenie czynnik domieszkujacy typu ,p”, ko-
rzystnie roztwor karbazolu w acetonie lub roztwér pirazyny w acetonie, po czym laminuje po-
zostawiajgc odstoniete konce modutu.

2. Sposéb wytwarzania tasm wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze materiat nanoweglowy ma
posta¢ nanorurek weglowych.

3. Sposéb wytwarzania tasm wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze nanorurki weglowe sg nano-
rurkami jednosciennymi lub dwusciennymi lub wielosciennymi, modyfikowane lub niemodyfi-
kowane, o dtugosci przekraczajgcej 1 um.

4. Sposob wytwarzania tasm wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako separator polimerowy
stosuje sie; PET — poli(tereftalan etylenu), PVC — poli(chlorek winylu), PVDF — poli(fluorek
winylidenu), PVDC - poli(chlorek winylidenu), PTFE — politetrafluoroetylen, PE — polietylen,
PP — polipropylen, PC — poliweglan, PU — poliuretan, Pl — poliimid, ABS — terpolimer akryloni-
tryl/butadien/styren, PEEK — polieteroeteroketon, PB — polibutadien, PPO — polioksyfenylen,
PSU — polisulfon, PMMA — poli(metakrylan metylu), PS — polistyren.

5. Sposéb wytwarzania tasm wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako czynnik domieszkujgcy
typu ,n” stosuje sie zwigzki organiczne lub nieorganiczne bogate w elektrony takie jak: poliwi-
nylopirolidon, poli(4-winylopirydyny), polietylenoimina, heksametylenodiamina, trifenylofos-
fina, 1,3-bis(difenylyfosfino)propan, bis[(difenylofosfinometylo)fenylofosfinolmetan.

6. Sposob wytwarzania tasm wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako czynnik domieszkujgcy
typu ,p” stosuje sie zwigzki organiczne lub nieorganiczne ubogie w elektrony, takie jak: karba-
zol, pirazyna, kwas fenyloboronowy, imidazol, trifenyloamina, polianilina, 2,4-dinitroanlina, tle-
nek trifenylofosfiny.
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Rysunek

B czysty filn  H8 Flim typu "n”

{0t separator i Flim typu "p”



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

