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Sposoéb modyfikowania nanorurek weglowych,

zwlaszcza wielosciennych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikowania nanorurek
weglowych  (CNTs), zwlaszcza  wieloSciennych, mogacych  znalezé
zastosowanie jako materiaty w mikro- i nanoelektronice, w elementach
nanomaszyn, markeréw i sensoréw.

Nanorurki weglowe sg tubularnymi formami pierwiastkowego wegla. Ze
wzgledu na swe wiasciwosci elektryczne i magnetyczne upatruje sie w nich
materialy do zastosowan w mikro- i nanoelektronice, w elementach
nanomaszyn i sensorow. Ze wzgledu na swe wiasciwosci elektryczne,
magnetyczne (po interkalowaniu np. zelazem) i mechaniczne sg one dodawane
do materiatbw  kompozytowych  pochodzenia nieorganicznego  jak
i organicznego, na przykfad do tworzyw sztucznych. Dodatek nanorurek do
materiatdw kompozytowych zmienia wiasciwosci kompozytéw, np. zmiejsza ich
opornos¢ elektryczng oraz zwieksza ich wytrzymato$¢é mechaniczna. Znanych
jest szereg metod otrzymywania nanorurek weglowych. Z reguty metody te
polegajg na pirolizie weglowodoréw, najchetniej alkendéw oraz alkindw i
kondensacje uzyskanych par na podfozu pokrytym zaszczepiajacymi tworzenie
nanorurek atomami lub nanometrycznymi klasterami metali i/lub ich tlenkow. W
konsekwencji, tak uzyskiwane nanorurki weglowe sg zanieczyszczone uzytymi
do ich wzrostu metalami, ich nosnikami i weglikami metali. Najcze$ciej, stosuje
sie zaszczepianie manometrycznym zelazem. Oferowane na rynku handlowe
(surowe) nanorurki sg znacznie zanieczyszczone materiatem zaszczepiajgcym,
a takze amorficznym weglem pierwiastkowym. Zanieczyszczenia te w wielu
przypadkach obnizajg jako$¢ wyrobu i ograniczajg jego stosowanie. Z tego
wzgledu surowe nanorurki weglowe poddaje sie oczyszczaniu z wegla
amorficznego, resztek katalizatora i jego no$nikéw.

Zwykle oczyszcza sie nanorurki weglowe metodami chemicznymi przez
ich utlenianie réznymi czynnikami utleniajacymi. Podczas ich utleniania w
pierwsze] kolejnosci spala sie wegiel amorficzny oraz powitoki grafitowe

otaczajace resztki katalizatora. W konsekwencji usuwa sie z nanorurek



amorficzny wegiel, a porzez traktowanie ré6znymi kwasami usuwa sie znaczng
ilo$¢ resztek katalizatoréw oraz ich no$nikéw uzytych do zaszczepiania wzrostu
nanorurek w czasie ich syntezy. Takiemu oczyszczaniu towarzyszy tez
funkcjonalizacja nanorurek, zazwyczaj powstaja nanorurki z grupami
karboksylowymi i hydroksylowymi, gtéwnie na ich zakonczeniach oraz na
$cianach w miejscach ich defektéw. W zaleznosci od ilosci grup funkcyjnych,
tak zmodyfikowane nanorurki dyspergujg sie w rozpuszczalnikach polarnych,
takich jak woda, aceton lub alkohol. Przyktad wykorzystania tej cechy ujawniono
w zgtoszeniu EP1439248, gdzie pokazany jest sposéb wytwarzania cieczy
(zawiesiny), w ktorej nanorurki weglowe zmodyfikowane grupami funkcyjnymi
zasadowymi lub kwasowymi zdyspergowane sa w rozpuszczalniku polarnym o
polaryzacji przeciwnej do polaryzacji grupy funkcjonalnej. Zawiesine te miesza
sie¢ z roztworem polimeru, a po odparowaniu rozpuszczainika otrzymuje sie
tworzywo kompozytowe, w ktérym rownomiernie rozproszone sa nanorurki
weglowe.

Procesy funkcjonalizacji nanorurek sg znane i opisane w wielu
publikacjach, np.: w ksigzce Andrzeja Huczko, BEL Studio Sp. z 0.0. w
Warszawie, 2004, ,Nanorurki weglowe” w rozdziale VI na stronach 318 do 323,
oraz w artykule M. N. Kirikova, A. S. Ivanov, S. V. Savilov i V. V. Lunin pod
tytutem ,Modification of multiwalled carbon nanotubes by carboxy groups and
determination of the degree of functionalization”, opublikowanym w czasopismie
Russian Chemical Bulletin, International Edition, w tomie 57 z roku 2008 na
stronach 298 do 303.

Znane jest z koreanskiego opisu zgtoszeniowego KR20010027422
oczyszczanie wielosciennych rurek poprzez tradycyjne ogrzewanie rurek pod
chtodnicg zwrotng w temperaturze od 600°C do 800°C i utlenianie wegla
amorficznego w strumieniu powietrza lub tlenu. W tym przypadku nie utlenia sie
samych nanorurek, co oznacza, ze nanorurki nie zostajg sfunkcjonalizowane
chemicznie.

Znane jest takze oczyszczanie nanorurek weglowych poprzez wypalanie
amorficznego wegla w polu mikrofalowym, co opisano m.in. w dwu nizej

powotanych pracach. W pierwszej pracy Chu-Jung Ko, Chung-Yang Lee, Fu-



Hsiang Ko, Hsuen-Li Chen oraz Tieh-Chi Chu pod tytutem “ Highly efficient
microwave-assisted  purification of multiwalled carbon  nanotubes’,
opublikowanej w czasopiémie Microelectronic Engineering w tomie 73-74
z roku 2004 na stronach 570 do 577, wypalanie handlowych CNTs prowadzono
w zamknietym naczyniu ciSnieniowym przy cisnieniu 24,6 at w temperaturze do
300 °C. Korzystano z mocy pieca mikrofalowego do 1200 W.

W drugiej pracy Chien-Chung Chen, Chia-Fu Chen, Chieng-Ming Chen i
Fang-Tzu Chuang pod tytutem ,Modification of multi-walled carbon nanotubes
by microwave digestion method as electrocatalyst supports for direct methanol
fuel cell applications”, opublikowanej w czasopisSmie Electrochemistry
Communications w tomie 9 z roku 2007 na stronach 159 do 163, wypalanie
surowych CNTs prowadzono w dwu etapach ogrzewania. W pierwszym etapie
przez 20 minut rozgrzewano nanorurki az do 210°C w 5 M kwasie azotowym w
piecu mikrofalowym o mocy nastawionej na 100 W, a w drugim etapie
kontynuowano to ogrzewanie przez 30 minut.

W stanie techniki znany jest z kolei amerykanski patent nr US7014737
dotyczacy oczyszczania jednosciennych nanorurek weglowych, polegajgcy na
tagodnym ogrzewaniu suchych nanorurek w polu mikrofalowym o czestotliwo$ci
2,45 GHz i mocy 150 W do temperatury okoto 500°C i ich omywaniu suchym
powietrzem, a nastepnie okoto sze$ciogodzinnym ogrzewaniu ich pod chtodnicg
zwrotng w rozcienczonych wodnych roztworach kwasoéw mineralnych. Tworcy
patentu podkreslajg, ze taki proces nie narusza struktury nanorurek, a jedynie w
pewnym stopniu usuwa zanieczyszczenia, ktérymi sg wegiel amorficzny i
katalizator zaszczepiajacy wzrost nanorurek.

W amerykanskim rozwigzaniu znanym z opisu zgftoszeniowego
WO02008066683 opisano oczyszczanie jednosciennych i wielosciennych
nanorurek weglowych przez ogrzewanie ich w polu mikrofalowym pod
ciénieniem atmosferycznym lub podwyzszonym w zawiesinie kwaséw
mineralnych, organicznych lub czynnikéw chelatujgcych. Réwniez i w tym
rozwigzaniu zgfaszajgcy podaja, ze w trakcie oczyszczania nie zostaje
naruszona struktura nanorurek, czyli nie zostajg one zmodyfikowane na sposob

chemiczny.



Zastosowanie promieniowania mikrofalowego zamiast tradycyjnego
ogrzewania pod chtodnicg wodng zwykle skraca kilkakrotnie czas reakcji i
pozwala otrzymac czystsze produkty.

W wyniku przeprowadzonych badarh z wieloSciennymi nanorurkami
weglowymi  nieoczekiwanie okazato sie, Ze rozzarzone mikrofalowo w
atmosferze powietrza nanorurki podlegaja procesowi chemicznego utleniania ze
zmianami jej struktury polegajagcymi na pocieciu na mniejsze fragmenty i
wprowadzeniu w miejscu  zdefektowania grup karboksylowych lub
karboksylowych i hydroksylowych.

Istota sposobu charakteryzuje sie tym, ze dokonuje sie zabiegu
wstepnego utlenienia przez rozzarzanie nanorurek w fazie statej w atmosferze
powietrza w naczyniu o regulowanej objeto$ci do czerwonego zaru o
temperaturze 500-700°C poprzez ogrzewanie ich w polu mikrofalowym w czasie
2-15 min. Nastepnie rozzarzone nanorurki dodatkowo utlenia sie przez
wprowadzenie ich do ciektego medium schtadzajgcego lub schiadzajgco-
utleniajgcego, po czym umieszcza sie zawiesine na okres do 10 minut w tazni
ultradzwiekowej. Po doktadnym zdyspergowaniu zawiesiny utlenione nanorurki
weglowe odsacza sie lub odwirowuje, nastepnie przemywa sie je, a ha koniec
suszy az do uzyskania sypkiego produktu finalnego.

Korzystnie ogrzewanie prowadzi sie w polu mikrofalowym o czestotliwosci
2,45 GHz io mocy ok. 400 W. Jako medium utleniajace w formie ciektej
korzystnie stosuje sie perhydrol, mineralne kwasy utleniajace i organiczne
nadkwasy karboksylowe w stanie czystym imieszaninach. Jako mineralne
kwasy utleniajgce korzystnie stosuje sie: kwas azotowy, siarkowy, perchlorowy,
Caro, perjodowy, perbromowy, fosforowy, mieszaniny tych kwaséw, tlenki gazéw
szlachetnych jak kwas ksenonowy, perksenonowy i tritlenek ksenonu.

Jako organiczne nadkwasy karboksylowe korzystnie stosuje sie kwas
peroctowy, perbenzoesowy, pertrifluorooctowy.

Jako medium schtadzajgce korzystnie stosuje sie wode, ciekty amoniak,
niepalne ciecze organiczne.

Niepalne ciecze organiczne korzystnie wybiera sie 2z grupy

fluorowcowanych weglowodoréw jak chloroform, tetrachlorek wegla, freony.



Po wprowadzeniu rozzarzonych nanorurek do ciektego medium
utleniajgcego zawiesine mozna podda¢ dodatkowemu ogrzewaniu dziataniem
pola mikrofalowego o czestotliwosci od 50 MHz do 200 GHz i o mocy od 100 W
do 2000 W przez okres 10 min.

Po odsaczeniu zawiesiny utlenionych nanorurek, ewentualnie ptucze sie je
amoniakiem, a nastepnie przemywa sie wodg zdejonizowang lub destylowans.

Po przemyciu wodg zdejonizowang lub destylowang korzystnie dodaje sie
do nanorurek perhydrol, po czym poddaje sie je drugiemu, dodatkowemu,
ogrzewaniu dziataniem pola mikrofalowego o czestotliwosci od 50 MHz do 200
GHz i o mocy od 100 W do 2000 W przez okres do 3 min., a nastepnie odsacza
sie lub odwirowuje, a na koniec suszy.

Po odsaczeniu zawiesiny utlenionych nanorurek z medium schtadzajacego
ptucze sie je rozpuszczalnikiem organicznym mieszajagcym sie z woda,
korzystnie acetonem lub 96% etanolem, a na koniec suszy.

Zaletg przedmiotowego rozwigzania jest proste i szybkie otrzymywanie
karboksylowanych lub karboksylowanych i hydroksylowanych nanorurek
weglowych bez zanieczyszczen trudno usuwalnymi utleniaczami. Z procesu
technologicznego tatwo usuwa sie ciekle medium schtadzajace i utieniajace.
Proces charakteryzuje sie krétkim czasem ogrzewania mikrofalowego, tacznie
ponizej 40 min. Technologia utleniania umozliwia otwieranie i ciecie nanorurek
weglowych oraz pozwala na wprowadzenie do ich struktury grup
karboksylowych i hydroksylowych. Zawarto§¢ grup karboksylowych i
hydroksylowych w utlenionym produkcie moze wynosi¢ do 3% wagowych.
Sposéb pozwala na catkowite usuniecie wegla amorficznego oraz daje

mozliwo$ci znaczacego obnizenia zawartosci katalizatora oraz jego nosnikow.

Przedmiot wynalazku zilustrowano przyktadami:

Przyktad 1
Probke 1 g handlowych, surowych wielosciennych nanorurek weglowych
(suche, sypkie nanorurki) umieszczono w polu mikrofalowym, o czestotliwosci

2,45 GHz, o mocy 400W iogrzewano wstepnie przez okres 10 min w



atmosferze powietrza w naczyniu o dobranej objetosci do temperatury
czerwonego zaru wynoszaca 500-700°C. Nastepnie rozzarzone nanorurki
wprowadzono do stezonego kwasu azotowego. Tak sporzadzong zawiesine
umieszczono na okres 10 minut w tazni ultradzwiekowej, a nastepnie zawiesine
umieszczono ponownie w polu mikrofalowym na okres 10 min. Otrzymang
zawiesine odsgczono na lejku Buchnera, po czym przemywano wodg
zdejonizowang lub roztworem amoniaku, a nastepnie wodg zdejonizowana.
Otrzymane prébki wysuszono w eksykatorze prézniowym napetnionym
bezwodnym CaCl, i NaOH w temperaturze 130 — 140 °C.

Otrzymano sypki produkt. Procesowi temu towarzyszy znaczne, chocC
niezupetne oczyszczenie nanorurek z resztek katalizatora (gtownie zelaza),

jego nosnika oraz niemal zupetne usunigcie amorficznego wegla.

Przyktad 2

Probke ogrzewano wstepnie jak w przykfadzie 1. Nastepnie rozzarzone
nanorurki wprowadzono do 30% perhydrolu. Tak sporzadzong zawiesing
umieszczono na okres 9 minut w tazni ultradZwiekowej, po czym zawiesing
przemyto kwasem azotowym, a nastepnie 5% wodnym roztworem amoniaku.
Otrzymang zawiesine odsaczono na lejku Buchnera, po czym przemywano
osad wodg zdejonizowang lub roztworem amoniaku, a nastepnie wodg
zdejonizowang. Otrzymane probki wysuszono w eksykatorze prézniowym
napetnionym bezwodnym CaCl, i NaOH w temperaturze 130 - 140 °C.
Otrzymano sypki produkt. Procesowi temu towarzyszy znaczne, choé
niezupefne oczyszczenie nanorurek z resztek katalizatora (gtéwnie Zelaza),

jego nosnika oraz niemal zupetne usuniecie amorficznego wegia.

Przykiad 3

Prébke ogrzewano wstepnie jak w przyktadzie 1. Nastepnie rozzarzone
nanorurki wprowadzono do stezonego kwasu azotowego. Tak sporzadzong
zawiesine umieszczono na okres 7 minut w fazni ultradZzwiekowej, a nastepnie
zawiesine umieszczono ponownie w polu mikrofalowym na okres 8 min.

Otrzymang zawiesine przemyto 10% wodnym roztworem amoniaku, odsgczono



na lejku Buchnera i osad przemyto wodg zdejonizowang. Po przemyciu dodano
do nanorurek 20 mL 30% perhydrolu i poddano je dodatkowo dziataniu pola
mikrofalowego o czestotliwosci 2,45 GHz i o mocy 400 W przez okres 3 min., a
nastepnie odsgaczono na lejku Buchnera. Otrzymane prébki wysuszono w
eksykatorze prézniowym napetnionym bezwodnym CaCl, i NaOH w
temperaturze 130 — 140 °C.

Otrzymano sypki produkt. Procesowi temu towarzyszy znaczne, choé
niezupetne oczyszczenie nanorurek z resztek katalizatora (gtownie zelaza),

jego nosnika oraz niemal zupetne usuniecie amorficznego wegla.

Przyktad 4

Probke ogrzewano wstepnie jak w przyktadzie 1. Nastepnie rozzarzone
nanorurki wprowadzono do tetrachlorku wegla. Tak sporzgdzong zawiesine
umieszczono na okres 10 minut w tazni ultradzwiekowej, a nastepnie
odsaczono na lejku Buchnera i przemyto 96% etanolem. Otrzymane probki
wysuszono w eksykatorze prézniowym napetnionym bezwodnym CaCl, i NaOH
w temperaturze 130 - 140 °C.

Otrzymano sypki produkt. Procesowi temu towarzyszy znaczne, choé
niezupetne oczyszczenie nanorurek z resztek katalizatora (gtéwnie zelaza),
jego nosnika oraz niemal zupetne usuniecie amorficznego wegla. Produkt nie

zawiera dysocjujgcych w wodzie zwigzkéw zelaza.

Analize produktow zobrazowano na rysunkach wykresami, na ktérych:

Rys.1 przedstawia przebieg stabilizacji elektrody kalomelowej i wskazania pH w
funkcji czasu.

Rys.2 przedstawia przebieg miareczkowania karboksylowanych nanorurek za
pomoca 0,1M wodnego roztworu wodorotlenku sodu pod azotem i
miareczkowanie zwrotne 0,1 M kwasem solnym wykonane po dwu godzinach
od zakonczenia miareczkowania bezposredniego 0,1 M wodnym roztworem
wodorotlenku sodu.

Rys.3 przedstawia przebieg miareczkowania karboksylowanych nanorurek 0,1

M wodnym roztworem wodorotlenku sodu i miareczkowanie zwrotne 0,1 M



kwasem solnym wykonane natychmiast po zakonczeniu miareczkowania
bezposredniego 0,1 M wodnym roztworem wodorotlenku sodu.
Rys.4 przedstawia widma Ramana surowych i karboksylowanych (utlenionych)

nanorurek weglowych.

100 mg otrzymanego produktu dyspergowano przez 5 minut w 10 mi
H.O przy pomocy ultradzwiekéw. Po tym procesie otrzymano trwata, czarng
zawiesine. Przebieg stabilizacji elektrody kalomelowej i pH w funkcji czasu
przedstawiono na wykresie Rys. 1. Zwykresu tego wynika, ze po
ustabilizowaniu elektrody nastepuje stabilizacja pH na poziomie ok. 5 inie
obserwujemy zmiany pH w czasie. Swiadczy to obraku kwasnych
zanieczyszczen inkludowanych w kanatach nanorurek.

Zawartos¢ grup karboksylowych i hydroksylowych wyznaczono przez
miareczkowanie  bezposrednie  rozcienczonym = wodnym  roztworem
wodorotienku sodu i zwrotne przy pomocy rozcieniczonego kwasu soinego.
Probke miareczkowano 0,1M NaOH pod azotem (miareczkowania
bezposrednie). Po 2 godzinach roztwér po miareczkowaniu bezposrednim za
pomocg NaOH miareczkowano 0,1 M kwasem solnym (miareczkowanie
zwrotne). Z wykresu tego badania na Rys.2 wynika, ze miareczkowanie
zachodzi dwuetapowo (nie uwzgledniajac w poczatkowym etapie
miareczkowania $ladowych ilosci kwasu azotowego). Pierwszy etap mozna
uzna¢ za miareczkowanie grup karboksylowych, natomiast drugi za
miareczkowanie grup hydroksylowych. Zawarto$¢ grup karboksylowych wynosi
0,36%, natomiast zawartos¢ grup hydroksylowych 0,41% wagowych. Poniewaz
miareczkowanie odbywato sie pod azotem mozemy wyeliminowaé wptyw CO; z
powietrza. Po 2 dniach od miareczkowania za pomocg NaOH warto$¢ pH
zmniejszyta sie z 12 do 9,5, co moze wynika¢ z zaabsorbowania NaOH przez
nanorurki.

W celu wyeliminowania tego zjawiska miareczkowanie zwrotne kolejnej
(takiej samej) probki wykonano od razu po miareczkowaniu za pomocg kwasu
solnego. Z wykresu tego badania na Rys.3 wynika, ze miareczkowanie zwrotne

nalezy wykona¢ od razu po pierwszym miareczkowaniu. Pierwszy etap



miareczkowania zwrotnego odpowiada za miareczkowanie nadmiaru NaOH, a
drugi za grupy kwasowe (-COOH i -OH).

W przesgczach po oddzieleniu utlenionych nanorurek, o ile zostaty one
potraktowane tylko kwasem azotowym albo kolejno kwasem azotowym,
amoniakiem i kwasem solnym, wykrywa sie obecno$¢ jondéw Fe(lll) metodg
rodankowa. Po reakcji, wedtug przyktadu 4, nie znaleziono jonow Fe(lil). Widma
Ramana surowych nanorurek (surowe CNTs) i karboksylowanych nanorurek
weglowych (CNTs-COOH) pokazano na Rys. 4. Utlenianie nanorurek weglowych
wedtug opisanej metody znajduje swoje odbicie w niewielkich zmianach w ich
widmach ramanowskich, jak pokazano na Rys.4. Po utlenieniu pasmo D ok.
1350 cm™ nie przesunelo sig, podczas gdy pasmo G z maksimum lezacym ok.
1580 cm™ przesunefo sie w strone nizszych liczb falowych o ok. 20 cm™. Z
powodu utlenienia CNTs stosunek intensywnosci pasm D/G zmienit sie z

mniejszego od jednosci na wiekszy od jednosci.



