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3.1. Wyniki badan mikroskopowych

Otrzymane metoda posrednia, w wyniku chemisorpcji, cztery rodzaje nanokompozytow:
MWCNTs-Pt, MWCNTs-Pd, MWCNTs-Re i MWCNTs-Rh poddano obserwacjom mikro-
skopowym w polu jasnym i w polu ciemnym z uzyciem detektora HAADF w transmisyjnym
mikroskopie elektronowym STEM TITAN 80-300 firmy FEI o rozdzielczosci punktowej
< 0,2 nm. Zastosowany mikroskop wyposazony jest w dziato elektronowe z emisja polowa
XFEG, korektor aberracji sferycznej kondensora Cs, system skanowania STEM, detektory pola
jasnego (ang.: Bright Field — BF) i ciemnego (ang.: Dark Field — DF) oraz detektor pierscie-
niowy pola ciemnego (ang.: High Angle Annular Dark Field — HAADF), a takze spektrometr
dyspersji energii EDS. W trakcie badan wykorzystano obrazowanie w trybie transmisyjnym
(wiazka rownolegla) i skaningowo-transmisyjnym (wiazka skupiona), a takze dokonano
obserwacji w trybie wysokiej rozdzielczosci (ang.: High Resolution Transmission Electron
Microscopy — HRTEM). Dzigki zastosowaniu w mikroskopie modelu trojkondensorowego
mozliwe jest plynne zmienianie rozmiaru oswietlanej powierzchni preparatu poprzez
jednoczesne wzbudzanie soczewek C2 i C3, przy zachowaniu rownoleglosci wiazki. Do oceny
morfologii i struktury badanych nanokompozytéw zastosowano detektor HAADF w trybie
STEM. Badania tego typu sa odpowiednie dla materialow, ktorych sktadniki silnie réznia sig
liczba porzadkowa Z (tzw. Z kontrast). Ze wzgledu na znacznie wyzsze wartosci liczby
atomowej Z platyny (Z =78), palladu (Z =46), renu (Z =75) i rodu (Z =45) w stosunku do wegla
(Z =6), nanoczasteczki metali silnie rozpraszaja elektrony z wiazki elektronowej i dzigki temu
sa dostrzegalne w postaci jasnych wydzielen na powierzchni szarych nanorurek weglowych.
Preparatyka materiatdéw do badan z uzyciem transmisyjnego mikroskopu elektronowego polega
na zdyspergowaniu wytworzonych nanokompozytow w etanolu przy uzyciu myjki ultra-
dzwigkowej, a nastgpnie naniesieniu kroplami, przy uzyciu pipety, na siatk¢ miedziang pokryta
filmem wgglowym. Material natozony w postaci kropli jest suszony na wolnym powietrzu

w temperaturze pokojowej i umieszczany w komorze mikroskopu.
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Wyniki obserwacji mikroskopowych, wytworzonych wedlug autorskich metod, nano-
kompozytéw sktadajacych si¢ z wielosciennych nanorurek weglowych dekorowanych
nanoczasteczkami platyny, palladu, renu oraz rodu, poczynionych w polu ciemnym w trybie

skaningowo-transmisyjnym STEM z uzyciem wiazki skupionej z uzyciem detektora HAADF

Rysunek 3.1. Obrazy STEM wykonane z wykorzystaniem detektora HAADF nanokompozytow

sktadajqcych sie z nanorurek weglowych pokrytych nanokrysztatami: a) platyny [1], b) palladu
[2], ¢) renu [3], d) rodu [1]
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zaprezentowano na rys. 3.1. Wszystkie cztery rodzaje nanokompozytéw poddano takze

obserwacjom w polu jasnym zrealizowanym w trybie transmisyjnym z udzialem réwnolegtej

wiazki elektronow (rys. 3.2), a takze badaniom z wysoka rozdzielczoscia HRTEM (rys. 3.3).
Nanokompozyt MWCNTs-Pt charakteryzuje si¢ wysokim stopniem rozproszenia

nanoczasteczek platyny na powierzchni nanorurek wegglowych oraz ich réwnomiernym

a) b)

Rysunek 3.2. Obrazy TEM nanokompozytow skiadajqcych sie z nanorurek weglowych
pokrytych nanokrysztatami: a) platyny [4], b) palladu [2], c) renu [3], d) rodu [5]
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rozmieszczeniem w catej objetoSci materiatu, w przeciwienstwie do pozostatych trzech nano-
kompozytéw wytworzonych w toku prac badawczych. Wielko$¢ nanoczasteczek platyny
osadzonych na powierzchni wielo§ciennych nanorurek weglowych wynosi ok. 3-5 nm. Badania
mikroskopowe wykonywane w polu ciemnym z uzyciem detektora HAADF pozwalaja na

obserwacj¢ wyraznie dostrzegalnych plaszczyzn krystalograficznych platyny, wskazujacych na

Rysunek 3.3. Obrazy HRTEM nanokompozytow sktadajacych sie z nanorurek weglowych
pokrytych nanokrysztatami: a) platyny [4], b) palladu [2], c) renu [6], d) rodu [1]
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metaliczny charakter osadzonych nanoczasteczek (rys. 3.4a), co potwierdzaja takze wyniki
badan XRD [4, 8]. Nanoczasteczki palladu trwale osadzone na powierzchni uprzednio
sfunkcjonalizowanych wielo§ciennych nanorurek weglowych, jak wynika z obserwacji mikro-
skopowych, wystepuja pojedynczo i w malych skupiskach (rys. 3.4b), tworzac tym samym
nanokompozyt MWCNTSs-Pd. Srednica nanoczasteczek palladu, ktore maja sferyczny ksztatt,

a)

Rysunek 3.4. Obrazy nanokrysztatow: a) platyny [4], b) palladu [7], c) renu [6], d) rodu [5]
trwale osadzonych na wielosciennych nanorurkach weglowych
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wynosi od 2 do 8 nm. Wykonane badania mikroskopowe nanokompozytu MWCNTs-Re
pozwalaja stwierdzi¢, ze ma miejsce nierOwnomierne rozmieszczenie nanoczasteczek renu
o strukturze krystalicznej (rys. 3.4c) na zewngtrznych $cianach nanorurek weglowych. Ksztatt
nanoczasteczek renu pokrywajacych nanorurki weglowe jest réznorodny (owalny lub kulisty),
a liczne nanoczasteczki renu posiadaja nieregularny ksztalt. Srednica nanoczasteczek renu
najczesciej zawiera si¢ w przedziale 3-7 nm, jednakze wystepuja rowniez wigksze, tj. o $red-
nicy powyzej 10 nm. Obserwacje mikroskopowe potwierdzaja, ze nanoczasteczki Re maja
tendencje¢ do aglomeracji. Nanokompozyt MWCNTs-Rh takze charakteryzuje si¢ nierowno-
miernym rozmieszczeniem nanoczasteczek metalu, w tym przypadku rodu, na powierzchni
nanorurek weglowych i ich tendencja do aglomeracji. Obserwacje potwierdzaja, ze wielkos¢
nanoczasteczek rodu na powierzchni nanorurek weglowych jest do$¢ zroéznicowana w calej
objetosci, a nanoczasteczki te zwykle posiadaja Srednicg mieszczaca si¢ w zakresie 2-10 nm
(rys. 3.4d), cho¢ zdarzaja si¢ takze wigksze — o $rednicy ponad 10 nm. Zaobserwowano
réowniez nieliczne nanorurki wgglowe niepokryte nanoczastkami rodu. W tablicy 3.1 przed-
stawiono wyniki analizy porownawczej w zakresie struktury i morfologii nanokompozytow
typu MWCNTSs-Pt, MWCNTs-Pd, MWCNTs-Re i MWCNTSs-Rh.

Tablica 3.1. Analiza porownawcza w zakresie struktury i morfologii nowo wytworzonych

nanokompozytow
Analizowany Rodzaj nanokompozytu
czynnik MWCNTs-Pt | MWCNTs-Pd | MWCNTs-Re | MWCNTs-Rh
Metal naniesi
;:Mfiiffgi?:y platyna pallad ren rod
Ksztalt f f nieregularny lub f
eryczn sferyczn sferyczn
nanoczasteczek SeyeEny yerny sferyczny yerny
zwykle 3-7 nm, | zwykle 2-10 nm,
Rozmiar 3-5 0m 28 nm Poj édyncze n'%eliczne
nanoczasteczek wigksze pojedyncze
(> 10 nm) > 10 nm
réwnomiernie ) roztozone roztozone
. ) . pojedyncze lub | | | . ., .
Rozmieszczenie | roztozone bez tveh nieré6wnomiernie | nierownomiernie
w matyc . .
nanoczasteczek tendencji do ) Y z tendencja do z tendencja do
. skupiskach . .
aglomeracji aglomeracji aglomeracji
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3.2. Wyniki badan spektroskopowych

Badania stopnia zdefektowania struktury nowo wytworzonych nanokompozytéw weglowo-

metalowych typu CNTs-NPs, w poréwnaniu do czystych nanorurek weglowych, stanowiacych

material wejsciowy stuzacy podzniejszemu wytworzeniu poszczegdlnych nanokompozytow,

wykonano przy uzyciu spektrometru Ramana in Via Reflex Raman Spectrometer firmy

Renishaw wyposazonego w mikroskop konfokalny Research Grade firmy Leica z mozliwoscia

prowadzenia obserwacji probek w §wietle odbitym i przechodzacym. Wzbudzenia dokony-

wano wiazka o dtugosci fali A= 514 nm lasera jonowo- argonowego o mocy 50 mW, z filtrem

plazmowym dla 514 nm. Zakres regulacji mocy lasera wynosi od 0,00005% do 100% wia-

cznie. Pomiary rejestrowano z wykorzystaniem obiektywu dlugodystansowego (ang.: Long

Working Distance — LWD) o powigkszeniu 20x. Na rysunku 3.5. przedstawiono widma
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Rysunek 3.5. Widma ramanowskie odpowiadajqce czystym wielosciennym nanorurkom
weglowym (a) oraz powstalym z nich, poprzez dekorowanie nanoczqsteczkami metali,
nastepujqcym nanokompozytom: MWCNTs-Pt (b), MWCNTs-Pd (c), MWCNTs-Re (d),

MWCNTs-Rh (e)
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ramanowskie zarejestrowane dla czystych nanorurek i czterech badanych nanokompozytow,
natomiast tablica 3.2 zawiera zbiorcze zestawienie wartosci liczbowych charakterystycznych

pasm zarejestrowanych w odniesieniu do wszystkich badanych materiatow.

Tablica 3.2. Wyniki spektroskopowych badan porownawczych czystych wielosciennych
nanorurek weglowych oraz wytworzonych z nich, poprzez dekorowanie nanoczqsteczkami
metali szlachetnych, nanokompozytow

Przesunigcie | .
. ramanowskie [cm™] LS AR
Material ID/IG IZD/ID
D G 2D D G 2D

Czyste MWCNTSs 1344 1570 | 2676 | 2382 | 2149 | 1201 | 1,11 | 0,50

MWCNTs-Pt 1345 1581 | 2685 | 2616 | 2092 | 1327 | 1,25 | 0,51
MWCNTs-Pd 1346 1576 | 2695 | 2961 | 2932 1130 | 1,01 | 0,38
MWCNTs-Re 1342 1571 | 2684 | 3285 | 3259 | 1758 | 1,01 | 0,54
MWCNTs-Rh 1343 1573 | 2685 1406 | 1378 | 807 1,02 | 0,57

Wykonane badania spektroskopowe wykazaly wystgpowanie pasm charakterystycznych dla
wielosciennych nanorurek wegglowych, zar6wno w odniesieniu do nanorurek czystych, jak
i dekorowanych nanoczasteczkami platyny, palladu, renu i rodu. Réwnoczes$nie nie zlokali-
zowano pasma oddychania w kierunku promienia RBM, wystgpujacego jedynie w probkach
zawierajacych nanorurki jednoscienne, co potwierdza, ze w badanym materiale znajduja si¢
nanorurki wielo$cienne. W szczegolnosci widmo czystych nanorurek weglowych (rys. 3.5a)
charakteryzuje si¢ wystepowaniem nastepujacych pasm: D (1344 ecm™), G (1570 cm™) oraz
2D (2676 cm™). Zastosowana metoda wytwarzania nanokompozytu MWCNTSs-Pt, podobnie
jak nanokompozytu MWCNTs-Pd, nie wymaga stosowania obrobki materialu w wysokiej
temperaturze (do 1000°C), jak ma to miejsce w przypadku dwoch kolejnych nanokompozytow:

MWCNTs-Re i MWCNTs-Rh, co istotnie wptywa na wyniki zarejestrowane przez spektroskop
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ramanowski, poniewaz obrobka wysokotemperaturowa powoduje zmniejszenie liczby
defektow strukturalnych materiatow weglowych. Zaobserwowano roznice w wynikach badan
otrzymanych dla nanokompozytéw wytworzonych metoda redukcji chemicznej, poniewaz
w przypadku wytwarzania materiatbw MWCNTs-Pt i MWCNTs-Pd zastosowano rézne czasy
wlasciwego procesu dekorowania nanorurek wgglowych nanoczasteczkami metali, ktore to
czasy wynosza odpowiednio dla MWCNTs-Pt — 8 h, a dla MWCNTs-Pd — 2,5 h. Obserwo-
wane sa natomiast podobienstwa pomigdzy widmami ramanowskimi zarejestrowanymi dla
MWCNTs-Re i MWCNTs-Rh.

Na widmie odpowiadajacym nanokompozytowi MWCNTs-Pt (rys. 3.5b) mozna zaobser-
wowaé obecnosé pasma D (~1345 cm™), G (~1581 cm™) oraz 2D (~2685 cm™). Najwazniejsza
roéznica pomigdzy widmem ramanowskim odpowiadajacym nanokompozytowi MWCNTs-Pt
a — stanowigcym punkt odniesienia — widmem czystych nanorurek stanowi intensywnos$ci
pasma D. Modyfikacja chemiczna struktury nanorurek weglowych, majaca miejsce w wyniku
dotaczenia grup funkcyjnych (-COOH, =CO, -OH) do ich powierzchni i przytaczeniu w dalszej
kolejnosci nanoczasteczek platyny, objawia si¢ wzrostem intensywnosci pasma D obser-
wowanym na widmie ramanowskim zarejestrowanym dla nanokompozytu MWCNTs-Pt.
Srednia intensywnos$¢ pasma D w poréwnaniu do intensywnosci pasma G (Ip/Ig) dla probki
czystych nanorurek wynosi 1,11, podczas gdy dla probek modyfikowanych nanoczasteczkami
platyny wynosi ona 1,25. Ze wzgledu na fakt, iz pasmo 2D jest niezalezne od zanieczyszczen
wystepujacych w probee, wykonano réwniez analiz¢ poréwnawcza zmian stosunku intensy-
wnosci pasma 2D do pasma D (lrp/lp). Zmiany wartoSci stosunku /,p/Ip sa nieznaczne i dla
nanokompozytu MWCNT-Pt wynosza 0,51, a dla nanorurek niemodyfikowanych 0,50.
Kolejng istotng roznica zaobserwowang na analizowanych widmach jest zmiana polozenia
pasma G. W przypadku czystych nanorurek weglowych pasmo G na widmie ramanowskim jest
umiejscowione w okolicy 1570 cm™, podczas gdy widmo nanokompozytu typu MWCNTs-Pt
odznacza si¢ przesunigciem pasma G o okoto 11 ecm™ wynoszac 1581 cm™ [4].

Widmo ramanowskie zarejestrowane dla nanokompozytu MWCNTs-Pd (rys. 3.5¢) posiada
nastepujace piki: D (~1346 cm™), G (~1576 cm™) oraz 2D (~2695 cm™). Podobnie, jak w przy-
padku nanokompozytu MWCNTs-Pt, intensywno$¢ pasma D odpowiadajacego nano-
kompozytowi MWCNTs-Pd jest wigksza niz ta intensywno$¢ wiasciwa referencyjnym

czystym nanorurkom weglowym, a takze ma miejsce przesuniecie pasma G o okoto 6 cm™
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w odniesieniu do czystych nanorurek. Proste obliczenia wskazuja, ze dla nanokompozytu
MWCNTs-Pd iloraz Ip/l; wynosi 1,01, natomiast iloraz I,/Ip ma wartos¢ 0,38, co potwierdza,
ze w badanym materiale zaszty zmiany chemiczne, spowodowane funkcjonalizacja nanorurek
weglowych 1 pozniejszym przylaczeniem do nich powierzchni nanoczasteczek palladu.
Zastosowanie krotszego czasu dekorowania w przypadku nanokompozytu MWCNTs-Pd,
skutkuje réznica w wynikach stosunku Ip/l; oraz Lp/Ip w poréwnaniu do nanokompozytu
MWCNTs-Pt wytwarzanego analogiczng metoda. Autorzy sa zdania, iz wydluzenie czasu
wlasciwego procesu dekorowania nanorurek weglowych nanoczasteczkami palladu powinno
skutkowac¢ korelacja wynikow dla nanokompozytéw MWCNTs-Pt i MWCNTs-Pd [7].

Widmo ramanowskie odpowiadajace nanokompozytowi MWCNTs-Re, przedstawione na
rys. 3.5.d, zarejestrowane w toku badan spektroskopowych, wskazuje na wystgpowanie
charakterystycznych pasm wynoszacych w tym przypadku odpowiednio: D (~1342 cm™),
G (~1571 cm™) oraz 2D (~2684 cm™). Zaobserwowano, ze na widmie zarejestrowanym dla
nanokompozytu typu MWCNTs-Re, uzyskanym w wyniku modyfikacji nanorurek weglowych
nanoczasteczkami renu, wystgpuje wzrost intensywnosci pasma G oraz pasma D w odniesieniu
do czystych nanorurek weglowych. Na podstawie analizy poréwnawczej stwierdzono takze, ze
stosunek intensywnosci pasma D do pasma G (Ip/l;) wynoszacy dla nanokompozytow
MWCNTs-Re s$rednio od 0,9-1,01 zmniejszyt si¢ w analizowanym przypadku o ok. 10%
w odniesieniu do nanorurek wejsciowych, dla ktorych ta warto§¢ wynosi 1,11, co $wiadczy
o otrzymaniu materialu weglowego lepszego jakosciowo. Ten wynik Autorzy publikacji $cisle
wiazg z faktem, ze jednym z etapow procesu dekorowania nanorurek wgglowych nano-
czastkami renu jest ich wygrzewanie w podwyzszonej temperaturze (do 1000°C), ktore
bezposrednio wpltywa na uporzadkowanie struktury grafenowej nanorurek uszkodzonej
wskutek funkcjonalizacji oraz przyczynia si¢ do usunigcia powstalych na etapie syntezy
zanieczyszczen weglowych. Porownujac rozmieszczenie zarejestrowanych pasm na widmach
ramanowskich stwierdzono niewielkie przesunigcie pasm D i G zarejestrowanych dla nano-
kompozytu MWCNTs-Re o odpowiednio: 2 cm™ i 1 cm™ w stosunku do pasm referencyjnych
odpowiadajacych czystym MWCNTs. Dodatkowo zaobserwowano zmiang potozenia pasma
2D o 8 cm’', natomiast stosunek intensywnosci pasma 2D do pasma D (Lp/Ip) obliczony dla
nanorurek niemodyfikowanych oraz dekorowanych Re takze ulegt zmianie i wynosi odpo-

wiednio: 0,501 0,54 [6].
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Na widmie ramanowskim odpowiadajacym nanokompozytowi MWCNTs-Rh (rys. 3.5¢)
zarejestrowano nastepujace, typowe dla tego typu materiatow, pasma: D (1343 cm™), G (1573
em™) oraz 2D’(2685 cm™). Intensywno$¢ pasma D zarejestrowanego dla czystych nanorurek
jest wyzsza od intensywno$ci pasma G, co mozna skorelowa¢ z obecno$cia niewielkich
zanieczyszczen w materiale wejsciowym. Teori¢ t¢ potwierdzono w toku obserwacji
mikroskopowych (S/TEM) [9], ktore ujawnily nieznaczne ilosci wegla amorficznego i/lub
pozostatosci czasteczek katalizatora. Zaobserwowano takze, iz widmo ramanowskie nano-
kompozytu MWCNTs-Rh, pod wzgledem ksztattu i potozenia jego charakterystycznych pasm:
D, G i 2D, a takze stosunku intensywnosci pasm D do G (Ip/l;), okreSlajacym zmiang
geometrii nanorurek weglowych, jest bardzo zblizone do widma czystych MWCNTs, co
$wiadczy o korzystnym oddziatywaniu wysokiej temperatury (do 1000°C) i poprawie jakos$ci
materiatu w trakcie wlasciwego procesu dekorowania nanorurek w piecu, co zaobserwowano
takze w przypadku nanokompozytu MWCNTs-Re. Funkcjonalizacja, rozpoczynajaca syntez¢
nanokompozytow CNTs-NPs, skutkuje bowiem obnizeniem jakosci materiatu [10], natomiast,
nast¢pujace na kolejnym etapie wytwarzania, wygrzewanie w piecu przyczynia si¢ do zmniej-
szenia liczby defektow strukturalnych materiatu [7].

W celu potwierdzenia obecnosci, w czterech — wytworzonych autorskimi metodami — nano-
kompozytach, nanokrysztalow poszczegdlnych metali szlachetnych wykonano punktowa
jakosciowa analize sktadu chemicznego wykorzystujac w tym celu spektroskop dyspersji
energii (ang.: Energy Dispersive Spectroscopy — EDS) bedacy przystawka do transmisyjnego
mikroskopu elektronowego STEM TITAN 80-300 firmy FEI. Wyniki badan wykonanych
dla poszczegdlnych materiatow nanokompozytowych zaprezentowano na rysunkach: 3.6
(MWCNTs-Pt), 3.7 (MWCNTs-Pd), 3.8 (MWCNTs-Re) i 3.9 (MWCNTs-Rh). Obecnosé
miedzi jest zwiazana z preparatyka probek umieszczanych w TEM, ktéra wymaga naniesienia
pipeta badanego materiatu na siatk¢ miedziang pokryta cienkim filmem weglowym.

Po wykonaniu punktowej jakosciowej analizy sktadu chemicznego metoda EDS, ktorej
wyniki jednoznacznie potwierdzaja obecnos¢ poszczegodlnych metali szlachetnych w sktadzie
chemicznym nowo wytworzonych nanokompozytow, dokonano dokladniejszej analizy
jakosciowej i iloSciowej sktadu chemicznego nanokompozytéw powstalych w procesie
osadzania nanoczastek Pt, Pd, Rh i Re na powierzchni nanorurek weglowych, w poréwnaniu

do czystych MWCNTs, z uzyciem metody spektroskopii fotoelektronéw wzbudzanych
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Rysunek 3.6. Punktowa jakosciowa analiza skiadu chemicznego
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nanokompozytu MWCNTs-Pd [2]
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promieniowaniem rentgenowskim (ang.: X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS). Badania
wykonano w spektrometrze fotoelektronow firmy Physical Electronics PHI 5700/660. Do
przeprowadzenia pomiaréw wykorzystano monochromatyczne promieniowanie rentgenowskie
pochodzace z anody aluminiowej AlK, o energii promieniowania sv=1486,6 ¢V. Materiat
przeznaczony do badan zostal naniesiony bezposrednio na powierzchni¢ standardowego
nos$nika probek (rys. 3.10) i umieszczony w komorze pomiarowej XPS. W ramach badan
wykonane zostaly pomiary widm przegladowych w szerokim zakresie energii wiazania od

0 do 1400 eV [12].

Rysunek 3.10. Wyglad standardowego nosnika probek do badan przy uzyciu spektrometru
fotoelektronow firmy Physical Electronics PHI 5700/660

Rysunek 3.11 przedstawia widmo przegladowe powstate w wyniku badania niemody-
fikowanych nanorurek wegglowych technikg spektroskopii fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim XPS. Na widmie widoczne sa dwie glowne linie foto-
emisyjne, odpowiadajace kolejno stanom elektronowym wegla oznaczanym jako Cls (maksi-
mum zliczen przy energii wigzania 285 eV) oraz tlenu oznaczanym jako Ols (maksimum
zliczen przy energii wiazania 533 eV). Zawarto$¢ wegla w materiale nanorurkowym okreslona
zostata na poziomie 97,22% atomowo, natomiast zawarto$¢ tlenu wynosi 2,78% atomowo
Nieznaczna ilo$¢ zaadsorbowanego tlenu, w poréwnaniu do ilosci wegla, Swiadezy o bardzo
dobrej jakosci badanego materialu. Na analizowanym widmie zaobserwowano ponadto

obecnos¢ linii Augera dla wegla C KLL (powyzej 1200 eV) oraz tlenu O KLL (okoto 980 eV).
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Rysunek 3.11. Widmo XPS czystych nanorurek weglowych, stanowiqcych materiat
wejsciowy, z ktorego wytworzono nanokompozyty typu CNTs-NPs

Badania jakosciowe i ilo§ciowe zmiany sktadu chemicznego nanorurek weglowych mody-
fikowanych nanoczastkami metali szlachetnych: Pt, Pd, Re i Rh wykonano z wykorzystaniem
techniki XPS. Pomiary fotoemisyjne, zarejestrowane kolejno dla nastgpujacych nanokom-
pozytow: MWCNTs-Pt (rys. 3.12), MWCNTs-Pd (rys. 3.13), MWCNTs-Re (rys. 3.14)
i MWCNTs-Rh (rys. 3.15), otrzymano w szerokim zakresie energii wigzania. Na wszystkich
widmach widoczne sa linie fotoemisyjne pochodzace od stanéw rdzeniowych linii wegla Cls
(okoto 284 eV), tlenu Ols (okoto 531 eV), linie Augera CKLL (ok. 1200 eV) i OKLL (okoto
980 eV). W zaleznosci od rodzaju nanoczasteczek stanowiacych element sktadowy wytwo-
rzonych nanokompozytéw typu CNT-NPs zarejestrowano linie fotoemisyjne od platyny (4p,
4d i 4f), palladu (3p, 3d, 4p), renu (4s, 4p, 4d, 4f) oraz rodu (3p, 3d, 4p, 4d). Dodatkowo na
widmach XPS poszczegdlnych materiatow nanokompozytowych zaobserwowano linie foto-
emisyjne zwigzane ze stanami fluoru Fls, F KLL (MWCNTs-Pd), azotu N1s (MWCNTs-Pd,
MWCNTs-Re) oraz siarki S2p (MWCNTs-Rh). Obecno$¢ na widmie wymienionych pier-
wiastkow wskazuje na zanieczyszczenie wytworzonych nanokompozytow odpowiednio
fluorem, azotem lub siarka, jednakze poziom tego zanieczyszczenia jest nieznaczny, kazdo-

razowo nie przekraczajac 1% atomowo [12].
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Rysunek 3.13. Widmo XPS nanorurek weglowych modyfikowanych palladem — CNT-Pd
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Ilosciowa analiza sktadu chemicznego potwierdza obecnos¢ oraz zmieniajacy si¢ udziat
poszczegolnych pierwiastkow (Pt, Pd, Re i Rh) stanowiacych element sktadowy nowo
wytworzonych nanokompozytow typu CNT-NPs, co przedstawiono w tablicy 3.3.

Tablica 3.3. llosciowa analiza skiadu chemicznego czystych nanorurek weglowych
i powstalych na ich bazie nanokompozytow weglowo-metalowych typu CNTs-NPs [11]

Udzial procentowy (atomowo) pierwiastkow skladowych

Badany
material
C 0, Pt Pd Rh Re F N S
Czyste
MWCNTS 97,22 | 2,78 — — — — — — —

MWCNTs-Pt 90,9 8,2 0,9 — - — - - _

MWCNTs-Pd | 86,89 | 12,03 | - | 0,67 | - - <1 -
MWCNTs-Re | 66,86 | 25,12 | - - ) - <1
MWCNTs-Rh | 93,63 | 3,11 | - — | 286 | - - - <1

Stgzenie podstawowych pierwiastkow sktadajacych si¢ na nanokompozyt MWCNTs-Pt
ksztaltuje si¢ na nastgpujacym poziomie: wegiel C = 90,9% at., tlen O, = 8,2% at. oraz platyna
Pt = 0,9% at. Zgodnie z wynikami badania spektroskopowego wykonanego metoda XPS
w sktad nanokompozytu MWCNTs-Pd wchodza glownie: wegiel C = 86,89% at., tlen
0, = 12,03% at. oraz pallad Pd = 0,67% at. Sktad chemiczny nanokompozytu MWCNTs-Re
obejmuje: wegiel C = 66,86% at., tlen O, = 25,12% at. i ren Re = 7,72% at. Dla ostatniego
z poddanych badaniu XPS materialow nanokompozytowych, ktérym jest MWCNTSs-Rh,
zarejestrowano nastepujacy sktad chemiczny: wegiel C = 93,63% at., tlen O, = 3,11% at. oraz
rod Rh =2,86% at. [12].

Na podstawie wykonanej analizy zebranych widm mozna zaobserwowac¢ rozny stopien
utlenienia poszczegdlnych materiatow, ktory w przypadku czystych nanorurek przyjmuje

najnizsza wartos¢ 2,78% at., a w przypadku nanokompozytu MWCNTs-Re wartos¢ najwyzsza
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ksztaltujaca si¢ na poziomie 25,12% at. Analiza poréwnawcza wskazuje takze na znaczne
roznice udziatu procentowego (atomowo) metali, wchodzacych w sklad poszczegdlnych bada-
nych nanokompozytéw i stanowiacych wzbogacenie materialu nanorurkowego. Wartosci te
wyrazone w procentach atomowo sa zdecydowanie najwyzsze w przypadku renu (7,72),
a dla kolejnych metali wynosza malejaco: 2,86 (Rh), 0,9 (Pt) i 0,67 (Pd). Zarejestrowane
roznice w stgzeniach wybranych pierwiastkow zwiazane sa przede wszystkim z odmiennymi
warunkami syntezy poszczegolnych nanokompozytow determinujacymi ich sktad chemiczny,
a takze wihasnosci fizykochemiczne [12].

Badania spektroskopowe wykonane z uzyciem trzech réznych urzadzen naukowo-
badawczych pozwolily na: (i) okreslenie z uzyciem spektroskopu ramanowskiego stopnia
zdefektowania materialu nanorurkowego poddanego, w toku procesu wytwarzania nano-
kompozytéw, obrébce chemicznej z uzyciem silnych kwaséw (HNO;, H,S0,4 i/lub H,0,),
obrébce mechanicznej z udzialem ultradzwigkow, a w przypadku nanokompozytow
MWCNTs-Re, MWCNTs-Rh takze obrdbcee cieplnej w piecu CVD w temperaturze do 1000°C;
(i) potwierdzenie metoda jakosciowa obecnosci poszczegdlnych metali w skladzie chemi-
cznym badanych nanokompozytow z uzyciem spektroskopu dyspersji energii EDS; (iii)
dokonanie jakoSciowej i ilosciowej analizy sktadu chemicznego poszczegolnych nowo
wytworzonych nanokompozytéw z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronow wzbudza-
nych promieniowaniem rentgenowskim XPS. Uzupetnieniem wykonanych eksperymentalnych
badan materiatoznawczych sa badania heurystyczne, ktore przeprowadzono w analizowanym
obszarze tematycznym w odniesieniu do poszczegélnych nanokompozytow wytworzonych

nowo opracowanymi metodami.

3.3. Wyniki badan heurystycznych

Badania heurystyczne dotyczace nowo opracowanych technologii wytwarzania nano-
kompozytéw zlozonych z wielosciennych nanorurek weglowych dekorowanych nanokryszta-
fami metali szlachetnych: Pt, Pd, Re i Rh wykonano z uzyciem autorskiej metodologii
komputerowo zintegrowanego prognozowania rozwoju inzynierii powierzchni materiatow,
sformulowanej i sformalizowanej w pracy [13]. Na metodologig t¢ sktada si¢ zar6wno meto-
dyka interdyscyplinarnych badan, obejmujaca zbidr oryginalnie dobranych znanych metod

i narzedzi analitycznych, jak i oryginalna koncepcja metodologiczna, umozliwiajaca
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Rysunek 3.16. Interdyscyplinarna metodologia komputerowo zintegrowanego prognozowania
rozwoju inzynierii powierzchni materiatow [14]

wykonanie dalszej czgsci badan, obejmujaca: macierze kontekstowe, mapy drogowe i karty
informacyjne technologii oraz wspomagane sieciami neuronowymi kreowanie alternatywnych
scenariuszy przyszitych wydarzen. Metodologia komputerowo zintegrowanego prognozowania
rozwoju inzynierii powierzchni materiatéw ma charakter interdyscyplinarny, dotykajac prze-
nikajacych si¢ wzajemnie zagadnien dotyczacych inzynierii powierzchni materiatléw, wcho-
dzacej w sklad inzynierii materiatowej, foresightu technologicznego zawartego w obszarze
dyscypliny naukowej organizacja i zarzadzanie oraz wywodzacej si¢ z informatyki technologii
informacyjnej, co ilustruje rysunek 3.16. Pozycjonowaniu technologii stuzy zbiér macierzy
kontekstowych, zawierajacy w szczegdlnosci: dendrologiczne macierze wartosci technologii,
meteorologiczne macierze oddziatywania otoczenia i macierze strategii dla technologii.

Macierze te stanowia narzedzia graficznej analizy poréwnawczej poszczegdlnych technologii
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lub ich grup, pozwalajac na: ich zobiektywizowana oceng w dziesigciostopniowej uniwersalnej
skali stanow wzglednych, gdzie 1 oznacza minimalna ocen¢ lub poziom zgodnosci z dana
cecha/zjawiskiem/czynnikiem/stwierdzeniem, natomiast 10 jest wybitnie wysoka ocena lub
poziomem zgodno$ci z cecha/zjawiskiem/czynnikiem/stwierdzeniem, okreslenie rekomen-
dowanych strategii postgpowania, w odniesieniu do poszczeg6lnych technologii lub ich grup,
a takze wytyczenie $ciezek ich rozwoju strategicznego [13, 14].

Wykonane badania heurystyczne sa naturalng kontynuacja badan realizowanych w ramach
koncepcji e-transferu technologii, ktore zostaly zapoczatkowane w ramach prac e-foresigh-
towych prowadzonych w latach 2009-2012 [15]. Koncepcja e-transferu technologii, wspierana
wlasnymi badaniami materiatoznawczymi i heurystycznymi, w zakresie tematyki bazujacej na
wynikach badan foresightowych, w ramach ktérych wytyczono ogoélne trendy i kierunki
rozwojowe inzynierii powierzchni materialdéw, w swoim zamysle ma stanowi¢ istotny wktad
w rozw0j nauki o komputerowo wspomaganym zarzadzaniu wiedzg. Zaproponowane podejscie
ma umozliwi¢ praktyczna implementacj¢ wykonanych badan materialoznawczo-heurysty-
cznych w przemysle. Synergiczne oddziatywanie obu koncepcji e-foresightu, rozumianego
jako badania foresightowe, wykonywane w celu okreslenia priorytetowych innowacyjnych
technologii oraz kierunkéw rozwoju strategicznego w odniesieniu do danego obszaru
badawczego, z wykorzystaniem Internetu oraz e-transferu technologii tworzy pelny i zinte-
growany system predykcji rozwoju technologii obrobki powierzchniowej i przetworstwa
materiatow oraz implementacji wynikow tych badan w szerokim s$rodowisku menadzerow
1 inzynieré6w zatrudnionych w jednostkach przemystowych, co przedstawiono schematycznie
na rysunku 3.17 [14]. Wérdd najistotniejszych zagadnien dotyczacych zagadnienia e-transferu
technologii wyro6znia si¢: nieefektywny obieg informacji dotyczacych technologii obrobki
powierzchniowej i przetworstwa nowoczesnych materiatdéw inzynierskich oraz wynikajacy
z niego niezadowalajacy poziom wspolpracy srodowisk naukowych i przemystowych. Szcze-
gotowe przyczyny i skutki tych zjawisk przedstawiono graficznie z uzyciem drzewa
probleméw na rysunku 3.18. Przygotowane w ramach wykonanych badan heurystycznych
mapy drogowe i karty informacyjne technologii maja przyczyni¢ si¢ do rozpowszechniania
informacji o kluczowych i priorytetowych technologiach, takze wsrdd przedsigbiorcow, co
w konsekwencji ma umozliwi¢ ich efektywny transfer do przemystu w celu rozwoju gospo-

darki opartej na wiedzy i innowacji.
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Rysunek 3.17. Zwiqzki pomiedzy e-foresightem a e-transferem technologii [13, 14]

Mapy drogowe technologii (MDT) utworzono z wykorzystaniem danych pierwotnych
pozyskanych w wyniku wykonanych badan eksperymentalno-porownawczych. Uktad
autorskiej mapy drogowej technologii (rys. 3.19) odpowiada pierwszej C¢wiartce karte-
zjanskiego ukladu wspotrzednych. Na osi odcigtych znajduja si¢ trzy interwaly czasowe,
dotyczace kolejno lat: 2015, 2020 i 2030, a horyzont czasowy calosci wynikéw badan, ktore
uwzglednia mapa, wynosi 15 lat. Na 0§ rzednych mapy drogowej technologii naniesiono
siedem gléwnych warstw odpowiadajacych kolejno na pytania o coraz wigkszym stopniu

szczegOtowosci: Kiedy? Dlaczego? Co? Jak? Gdzie? Kto? Ile? Glowne warstwy mapy

3. Charakterystyka nowo opracowanych nanokompozytow typu CNTs-NPs 97
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drogowej technologii uporzadkowano hierarchicznie, poczawszy od gérnych najbardziej
ogolnych, okreslajacych ogolnospoteczne i ekonomiczne przestanki, przyczyny i powody
realizowanych dziatan, do ktorych zalicza si¢ warstwe czasowa definiujaca przyjete interwaty
czasowe i horyzont czasowy prowadzonych badan oraz warstwg koncepcyjna precyzujaca
perspektywy ogolnospoteczne i gospodarcze prowadzonych dzialan, a takze strategi¢ wlasciwa
dla danej technologii. Do warstw $rodkowych zalicza si¢ warstwg produktowa charakte-
ryzujaca produkt powstajacy w danym procesie technologicznym z uwzglednieniem jego
struktury i wlasnosci oraz warstweg technologiczna, ktéra ma shuzy¢ opisie stosowanej
technologii z uwzglednieniem nastgpujacych kryteriow szczegdtowych: cyklu zycia, typu
i formy produkcji, parku maszynowego, automatyzacji i robotyzacji, jakosci i ekologii.
Warstwy te sa poddane dwom typom oddziatywania: ssaniu od strony warstw goérnych
i toczeniu od strony warstw dolnych. Dolne warstwy mapy drogowej technologii precyzuja
szczegoly organizacyjno-techniczne dotyczace miejsca, wykonawcy i kosztow. Mozna wsrod
nich zatem wyrdézni¢ warstwe przestrzenna okreslajaca rodzaj organizacji i reprezentowane
galgzie przemyshu, warstwe kadrowa, ktora shuzy opisowi struktury i oczekiwanych kompe-
tencji pracownikow oraz warstwe iloSciowa podajaca wymagania kapitalowe i szacowana
wielko$¢ produkcji. Zaleznosci pomigdzy poszczegolnymi warstwami i podwarstwami mapy
drogowej technologii przedstawiono za pomoca strzatek, reprezentujacych odpowiednio
zwiazki przyczynowo-skutkowe, powiazania kapitatowe, korelacje czasowe i dwukierunkowe
przeptywy danych i/lub zasobéw. Opracowane wedlug autorskiej koncepcji mapy drogowe
technologii stanowia bardzo wygodne narzgdzie analizy poréwnawczej, umozliwiajac wybor
technologii najlepszej pod wzgledem wybranego kryterium materialoznawczego, technolo-
gicznego lub ekonomicznego. Ich niezaprzeczalna zaleta jest ponadto elastycznos$é, dzigki
ktérej w razie potrzeby mapy mozna uzupehia¢ i rozbudowywac¢ o dodatkowe podwarstwy,
dostosowujac je do specyfiki branzy, wielkosci przedsigbiorstwa, skali dziatalnosci firmy
badz indywidualnych oczekiwan przedsigbiorcy [13, 14].

Uszczegodtowieniem 1 uzupetnieniem map drogowych technologii sg karty informacyjne
technologii (KIT), zawierajace informacje techniczne stanowiace istotna pomoc podczas
wdrazania danej technologii w praktyce przemystowej, w szczegdlnosci w mikro-, matych
i $rednich przedsigbiorstwach, niedysponujacych kapitalem pozwalajacym na przeprowadzenie
badan wiasnych w tym zakresie. Karty informacyjne technologii zawieraja: charakterystyke

zjawiska fizykochemicznego towarzyszacego procesom technologicznym i opis przebiegu

3. Charakterystyka nowo opracowanych nanokompozytow typu CNTs-NPs 99
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Rysunek 3.19. Struktura mapy drogowej technologii [14]

procesu technologicznego, zalety i wady danej technologii, najbardziej perspektywiczne
technologie szczegélowe i/lub obszary tematyczne oraz technologie zastgpcze/alternatywne.
W karcie informacyjnej technologii okreslono ponadto rodzaje mozliwej do naniesienia
powloki/warstwy wierzchniej lub proceséw zachodzacych na powierzchni podioza, a takze
szczegolne wiasnosci powlok/warstw wierzchnich/powierzchni podloza nabyte w wyniku
przebiegu proceséw technologicznych. Szczegolne miejsce poswigcono takze ogolnym fizyko-
chemicznym warunkom realizacji procesu technologicznego, metodom przygotowania mate-
riatu podtoza, typowi/rodzajowi urzadzen naukowo-badawczych i mozliwemu specyficznemu
oprzyrzadowaniu. Dodatkowo w kazdej karcie informacyjnej technologii zamieszczono
ogolny lub przyktadowy schemat rozpatrywanego procesu wytworczego, a takze zdefinio-
wano w jakiej fazie cyklu zycia znajduje si¢ dana technologia oraz jakie sa jej perspektywy
rozwojowe [13, 14].

Kazda z nowo opracowanych technologii wytwarzania nanokompozytéw MWCNTs-Pt,
MWCNTs-Pd, MWCNTs-Re i MWCNTs-Rh scharakteryzowano z uzyciem map drogowych
i kart informacyjnych technologii, ktore przedstawiono kolejno na: rys. 3.2013.21
(MWCNTs-Pt), rys. 3.2213.23 (MWCNTs-Pd), rys. 3.2413.25 (MWCNTs-Re), rys. 3.26
i3.27 (MWCNTs-Rh).
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