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STRESZCZENIE

Glownym zatozeniem rozprawy doktorskiej byla modyfikacja strukturalna
oraz powierzchniowa nanocebulek weglowych (z ang. carbon nano-onion, CNO)
w celu osiaggnigcia specyficznych  wlasciwosci  fizykochemicznych, w  tym
elektrochemicznych oraz katalitycznych. Modyfikacje te byty przeprowadzone dwiema
sciezkami: wykorzystujacymi czynniki fizyczne (temperatur¢ oraz sklad atmosfery
gazowej) oraz/lub czynniki chemiczne, stosujac réznego rodzaju modyfikatory
(odczynniki chemiczne).

W pierwszej czgsci pracy, odnoszac si¢ do danych literaturowych, opisano
budowe, synteze oraz wihasciwosci fizykochemiczne CNO, ze szczegdlnym
uwzglednieniem CNO sferycznych otrzymanych przez wyzarzanie nanoczastek
diamentu. Sferyczne CNO sktadaja si¢ z rdzenia fulerenowego (Cg) otoczonego
warstwami grafenowymi, zawierajacymi gtownie heksagonalne, jak 1 pentagonalne
oraz heptagonalne pierscienie. Wyzarzanie ND w temperaturze 1500-1900°C prowadzi
do powstawania sferycznych CNO o s$rednicy 5-8 nm zawierajacych od 6 do 8 warstw
grafenowych. W tej czesci przedstawiono rdéwniez dotychczasowe doniesienia
literaturowe dotyczace modyfikacji strukturalnej oraz powierzchniowej CNO.
Dokonano przegladu kierunkéw potencjalnych zastosowan CNO, szczegdlnie
uwzgledniajac ich wykorzystanie w uktadach przeznaczonych do magazynowania
energii oraz w procesach katalitycznych.

W czgsci eksperymentalnej przedstawiono synteze domieszkowanych CNO
oraz kompleksowa charakterystyke fizykochemiczng modyfikowanych CNO.
Wykorzystano do tego celu szereg metod badawczych: transmisyjng oraz skaningowa
mikroskopie elektronowa (TEM i SEM), spektroskopie w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR), spektroskopie dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDS), spektroskopie Ramana, spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego
w fazie statej (MAS NMR), rentgenowska spektroskopie elektronowa (XPS), dyfrakcje
rentgenowska  (XRD), analize termograwimetryczng (TGA), porozymetrie,
wolamperometri¢ cykliczng (CV), elektrochemiczng spektroskopie impedancyjna (EIS)



oraz galwanostatyczne tadowanie/roztadowanie. Stosowanie tych metod badawczych
pozwolito okresli¢ zalezno$¢ pomiedzy ich struktura, skltadem chemicznym
oraz  wlasciwosciami  fizykochemicznymi. Modyfikacja strukturalna zostala
przeprowadzona na drodze syntezy in situ, stosujac zmienne warunki eksperymentalne
oraz domieszkujac nanostruktury weglowe atomami azotu lub boru. Modyfikacja
powierzchniowa polegata za$ na modyfikacji CNO atomami azotu i/lub siarki na drodze
syntezy post-preparatywne;j.

Wykazano, ze warunki syntezy CNO, w tym temperatura ich wyzarzania (1650
i 1750°C) oraz atmosfera gazowa (powietrze, N, lub CO) wplynety na wlasciwosci
strukturalne CNO, ich ksztalt oraz odleglosci pomiedzy warstwami grafenowymi.
Proces wyzarzania w atmosferze CO, juz uformowanych sferycznych CNO
doprowadzil do kompresji nanostruktury weglowej, prowadzac do zmniejszenia
odleglosci pomiedzy warstwami weglowymi oraz zmiany ksztaltu CNO. W tym
procesie, oprocz sferycznych nanostruktur weglowych powstaty dodatkowo eliptyczne,
poligonalne oraz inne nieregularnie zdeformowane nanostruktury. Stosujac metody
spektroskopowe potwierdzono wyzszy stopien grafityzacji CNO otrzymanych
w  wyzszych temperaturach wyzarzania. CNO otrzymane w atmosferze powietrza
charakteryzowaly sie¢ najwiekszymi warto$ciami powierzchni wlasciwej, objetosci
porow oraz ich rozmiarami, a takze wykazywaly optymalne wlasciwosci
elektrochemiczne. Badania strukturalne, teksturalne i elektrochemiczne wykazaty,
ze CNO otrzymane w temperaturach 1650 i 1750°C oraz dodatkowo wyzarzone
w atmosferze powietrza, posiadajg najlepsze wtasciwosci elektrochemiczne i mogg by¢
w przysztosci zastosowane jako materiaty elektrodowe w kondensatorach.

Dostosowujgc  ilo§¢ modyfikatora, amorficznego boru do nanodiamentu,
lub temperature wyzarzania aminowanego nanodiamentu, zsyntezowano dwa rodzaje
domieszkowanych nanocebulek weglowych, materialy weglowe domieszkowane
atomami boru lub azotu. Podstawienie czesci atomow C w warstwach grafenowych
CNO atomami B (B-CNO) Iub N (N-CNO) potwierdzono za pomocg metod
spektroskopowych (XPS, spektroskopii w podczerwieni i Ramana oraz NMR w fazie
statej). Dodatkowo dokonano szczegdtowej charakterystyki fizykochemicznej B-CNO i
N-CNO, stosujac nastepujace metody badawcze: mikroskopowe (TEM i SEM),
dyfrakcj¢ rentgenowska, analiz¢ termograwimetryczng oraz porozymetrie. Aktywnosé
elektrochemiczna otrzymanych domieszkowanych materiatow weglowych sprawdzono

za pomocg metod elektrochemicznych, tj.  woltamperometrii  cykliczne;j,
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galwanostatycznego tadowania i roztadowania oraz elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej. Wykazano, ze domieszkowanie CNO atomami B wplywa na poprawe
parametréw elektrochemicznych, w tym pojemnosci wiasciwej, gestosci energii 1
gestosci mocy. Najwieksze wartosci pojemnosci wilasciwej wykazaly CNO z
najmniejsza iloscig boru w materiale wyjsciowym. W przypadku N-CNO, wykazano
zwiekszong wydajnos¢ katalityczng tych materiatow dla nieenzymatycznego oznaczania
nadtlenku wodoru. N-CNO otrzymane w temperaturze 1650°C wykazaly najwyzsza
aktywnos¢ katalityczng w stosunku do H,O,.

CNO domieszkowane atomami N i/lub S na drodze syntezy post-preparatywnej,
w warunkach reakcji termicznej i hydrotermicznej, za pomocg szeregu modyfikatorow,
tj. pirolu, mocznika, zasady amoniakowej, tiomocznika oraz siarki amorficznej. W tych
warunkach eksperymentalnych, modyfikacji ulegata tylko najbardziej zewngtrzna
warstwa grafenowa CNO. Ten typ modyfikacji okresla si¢ mianem powierzchniowej.
Przeprowadzone badania spektroskopowe (Raman, FTIR), mikroskopowe (SEM),
dyfrakcji rentgenowskiej, analizy termicznej, niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji
azotu potwierdzity zmiany zachodzace w zewnetrznej warstwie grafenowej CNO oraz
obecno$¢ grup funkcyjnych na ich powierzchni. Wykazano, ze S-CNO
charakteryzowaly sie najwyzsza trwaloscig termiczng w pordéwnaniu do innych
modyfikowanych CNO oraz najlepszymi parametrami teksturalnymi. N-CNO, S-CNO
oraz  N-S-CNO  posiadaly  wieksze  rozmiary pordw w  pordwnaniu
z niemodyfikowanymi CNO. Obecnos$¢ grup tlenowych, azotowych i/lub siarkowych
prowadzita do poprawy wiasciwosci elektrochemicznych CNO modyfikowanych tymi
pierwiastkami. Domieszkowane nanostruktury weglowe otrzymane w obecnosci pirolu,
siarki amorficznej w warunkach termicznych lub tiomocznika w warunkach
hydrotermicznych, wykazujg prawie dwukrotnie wyzsze wartosci pojemnosci wlasciwej
w pordéwnaniu z niemodyfikowanymi CNO.

Wprowadzenie heteroatomoéw typu B, N i/lub S, na drodze modyfikacji
strukturalnej i powierzchniowej, do sferycznej struktury CNO doprowadzito do zmiany
ich wlasciwosci fizykochemicznych, do poprawy zdolnosci magazynowania tadunku
elektrycznego oraz poprawy wilasciwosei katalitycznych. Uzyskane wyniki badan,
potwierdzily mozliwo$¢ wykorzystania modyfikowanych nanostruktur weglowych
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np. kondensatorach.



