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Nanotechnologia a przemyst naftowy

W pracy przedstawiono zarys historii rozwoju badan nanoczastek (o rozmiarach od 1 do 100 nm). Wskazano, ze podstawa wielu
niezwyklych wlasciwosci tych substancji sa efekty kwantowe, ktorych oddziatywanie jest wzmacniane przez odpowiednie upo-
rzadkowanie materiatu atomowego. Na podstawie analizy doniesien literaturowych omdwiono kierunki rozwoju nanotechnologii,
stwierdzajac, ze obecnie najwigksze zainteresowanie technikami operacji w obszarze nano wykazuja firmy produkujace pamigci
elektroniczne i procesory, poniewaz pozwalaja one wytworzy¢ urzadzenia o znacznie wigkszych mozliwo$ciach obliczeniowych.
Druga dziedzina, wykorzystujaca raczej mechaniczne cechy nanoczastek, jest tworzenie nowych materiatéw konstrukcyjnych
(kompozytow), a trzecig sa badania zwiazane z biologia i medycyna. Przyktadem moze tu by¢ wykorzystanie nanoczasteczek
srebra, jako silnego i trwatego biocydu. Badania w obszarze produktow naftowych sa stosunkowo mato rozwinigte i mniej
spektakularne. Przyktadowo, wplyw nanoczastek na przewodnictwo cieplne wykorzystano przy produkcji cieczy chtodzacych
— nanofluidow; obnizanie wspolczynnika tarcia przez nanoczasteczki boru umozliwito uzyskanie proekologicznych dodatkow
do olejow smarowych, zastgpujacych toksyczne produkty zawierajace fosfor i siarkg; zwigkszanie przewodnictwa elektrycznego
cieczy weglowodorowych przez nanorurki weglowe zabezpiecza benzyng przed mozliwoscia zaptonu przez wytadowanie tadunku
statycznego. Przeprowadzone rozeznanie wskazuje, ze pole badawcze w zakresie wykorzystania nanoproduktéw w przemysle
naftowym oraz w procesach wytwarzania paliw alternatywnych jest perspektywiczne. Istnieja mozliwos$ci polaczenia wiedzy
Instytutu z mozliwosciami, jakie oferuje nanotechnologia w zakresie badan dodatkow, katalizy, czy modyfikacji asfaltow. Na
tym etapie najbardziej celowe wydaje si¢ zbadanie przydatno$ci obecnych na rynku nanoproduktow; do poprawy, czy modyfi-
kacji wlasciwosci produktow naftowych.

Nanotechnology and the petroleum industry

The short R&D history of nanoparticles (1 up to 100 nm dimensions), and its using had been discussed. It had been pointed out
that the unusual properties of nanoparticles and products based on there are caused by quantum effects, stimulated by the atomic
structure arrangement. Based on the analysis of scientific and technical publications the development trends of nanotechnologies
had been presented and it was clearly pointed out that the companies manufacturing electronic memories and processors are most
interested in nanotechnologies, as methods of atom manipulation, allow considerable increase of memory capacity and higher
transistors packing in processors, increasing greatly computing capabilities. In the second area of application are new construction
materials, where unusual mechanical properties of nanoparticles, especially in mixtures with other materials — so called compo-
sites, are of importance. Third are applications in biology and medicine. New medicines had been developed and other agents,
e.g. biocides (silver nanoparticles). In petroleum and petrochemical industry the application of nanoparticles and composites are
rather limited yet, but the potential seems to be promising. The influence of nanoparticles on thermal conductivity was used to
improve properties of cooling liquids — nanofluids; reduction of friction coefficient by boron nanoparticles allowed production of
environmental friendly oil additives, without toxic components contained phosphorus and sulfur. Increase of electric conductivity
of hydrocarbon liquids by addition of carbon nanotubes is very promising in many applications; especially in preventing ex-
plosions caused by static electricity. Nanotechnology creates perspectives for new R&D space e.g. obtaining new additives,
catalysts for produce of biofuels, special bitumen compositions and many other materials. As the first step of investigations
should be recommended the application tests of nanoproducts, present on the market, targeting the improvement of petroleum
products properties. The number of publications and patent applications ref. to basic problems related to nanoparticles applied
in hydrocarbon products are limited what creates the challenge.

Wstep

Nanotechnologia jest obecnie bardzo modnym
pojeciem, ktore co prawda pojawito si¢ stosunkowo
niedawno [1, 2], lecz nalezy pamigtaé, ze niektore
produkty, dzi$ okreslane mianem nanomateriatow,
znano wiele wiekow temu. Typowym przyktadem na-
notechnologii jest wykorzystanie nanoczastek ztota do
barwienia szkta i ceramiki, znane juz co najmniej od

X wieku. Innym produktem, ktérego rozmiary czastek
koloidalnych odpowiadaja pojeciu nanotechnologii, jest
znany wszystkim majonez.

Substancje, ktére mozna zaliczy¢ do nanomateriatow
sq stale obecne wokot nas. Nici pajgcze, o ogromne;j
wytrzymatosci, struktury wystepujace na powierzchni
liscia lotosu, nadajace mu hydrofobowos$¢, a nawet trans-
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portujace tlen czastki hemoglobiny (~5 nm) — to typowi
przedstawiciele tej klasy substancji.

Ogolnie rzecz biorac, nanotechnologia jest to dzie-
dzina wiedzy o wlasciwos$ciach i przemianach materii
w nanoskali, pozwalajaca tworzy¢ nowe, unikalne
materiaty i produkty. Obejmuje ona zrozumienie zasad
tworzenia i sterowania substancjami o przyblizonych
wymiarach czasteczki od 1 do 100 nanometrow, ktorych
unikalne wtasciwosci umozliwiaja ich nowe zastoso-
wania.

Wilasciwo$ci materialow w nanoskali wyraznie r6znig
si¢ od obserwowanych w skali makro. Niektore z takich
materiatow lepiej przewodza prad elektryczny czy ciepto,
inne sg bardziej wytrzymate. Znane sa rowniez takie,
ktore wykazuja okre§lone wiasciwosci magnetyczne lub
w wigkszym stopniu odbijaja §wiatto, albo tez zmieniaja
barwe podczas rozciagania. Wazna cecha uzytkowa ma-
terialdéw nanostrukturalnych jest ich bardziej rozwinigta
powierzchnia, niz ma to miejsce w przypadku materiatow
konwencjonalnych; co z kolei przektada si¢ na podwyz-
szenie ich zdolnosci sorpeyjnych.

Ropa naftowa, ktérej badaniami i wykorzystaniem
zajmowat si¢ w ciagu swego istnienia — wydzielony z In-
stytutu Naftowego przed pigédziesigciu laty — Instytut
Technologii Nafty, a ktére obecnie kontynuowane sa
przez Pion Technologii Nafty w Instytucie Nafty i Gazu,
stanowi wazny surowiec strategiczny, bedacy zrodlem
paliw silnikowych, §rodkoéw smarowych, asfaltow dro-
gowych i wielu innych produktow, bez ktorych trudno
pomysle¢ o nowoczesnej gospodarce.

Na tym tle rodzi si¢ pytanie, czy nanotechnologia
moze wnie$¢ nowe spojrzenie na rozwiazywanie tech-
nologicznych problemdw przerobu ropy naftowej? Czy
moze zaoferowac techniki wskazujace nowe kierunki
wykorzystania tego cennego surowca przemystowego?
Wreszcie, czy produkty nanotechnologii moga poprawié¢
okreslone wlasciwos$ci przetworow naftowych i wpltynaé
na ich optymalne wykorzystanie?

Bardziej szczegdtowy przeglad rozwoju badan w za-
kresie nanotechnologii, zarowno od strony teoretycznej,
jak i praktycznej, a takze omdwienie wykorzystywanych
narzedzi badawczych przedstawiono w naszej wczes-
niejszej pracy [3].

W opublikowanej przez Dyrekcj¢ Generalng ds.
Badan Naukowych Komisji Europejskiej pracy ,,Na-
notechnologia — Innowacja dla Swiata przysztosci” [4],
Nicholas Hartley (p.o. dyrektora jednostki ,, Technologie
przemystowe” Dyrekcja Generalna ds. Badan Nauko-
wych) stwierdzit, ze celem tego opracowania jest uka-
zanie istoty nanotechnologii i potencjalnych korzysci,
jakie ma ona do zaoferowania Europejczykom. Zwrocit
on uwage¢ m.in. na to, ze lepsza koordynacja krajowych
programow badawczych i inwestycji powinna spowo-
dowac¢, aby Europa dysponowata odpowiednimi zespo-
tami badawczymi, mogacymi konkurowac na szczeblu
migdzynarodowym, oraz ze niezb¢dna jest wspdlpraca
pomigdzy organizacjami badawczymi reprezentujacymi
sektor publiczny i prywatny w calej Europie.

Nalezy tu doda¢, ze w Polsce (we Wroctawiu
i Krakowie) odbyty si¢ juz dwie konferencje nauko-
we poswigcone nanotechnologii [5-8], a we wrzesniu
2008 r., rowniez w Krakowie, miato miejsce kolejne
wydarzenie zwiazane z nanotechnologia. Byta to 22
konferencja European Colloid and Interface Society,
zorganizowana przez: Instytut Katalizy i Chemii Po-
wierzchni PAN, Uniwersytet Jagiellonski i Fundacj¢
PRO CHEMIA [9].

Dotychczas gtéwnymi kierunkami rozwoju badan
w obszarze nanotechnologii sa: elektronika, medycyna
i biotechnologia oraz inzynieria materialowa; gldwnie
zwiazana z tworzeniem kompozytdw zawierajacych
nanomateriaty.

Celem przedstawianego opracowania jest zarysowa-
nie obszaru badawczego zwiazanego z nanostrukturami
wegla 1 omoéwienie mozliwosci ich wykorzystania do
modyfikacji przetworow naftowych.

Nanostruktury weglowe

1985 r. — Odkrycie fullerenéw [10] (Fullerene — Bu-
cky balls)

Robert F. Curl Jr., Harold W. Kroto i Richard E.
Smalley — to grupa badaczy, ktora w 1985 r. [11] do-
konata odkrycia fullerenéw. W 1993 r. opatentowano
metode ich wytwarzania w tuku elektrycznym [12].
Waga tych badan zostala potwierdzona przez przyznanie
im w 1996 roku nagrody Nobla.
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Nazwa fullereny pochodzi od Buckminstera Fullera,
architekta, ktory zaprojektowat kopule geodezyjna;
stad w literaturze angloj¢zycznej spotyka si¢ okreslenia
Lwbuckminsterfullerene”, lub ,,bucky balls”. Substancje
te maja ksztalt sferyczny, czgsto wydtuzony i sa utwo-
rzone z sze$cio- 1 pewnej liczby pigciocztonowych
pierscieni weglowych. Pierwszy wydzielony zwiazek
C60 zawieral 20 pier$cieni sze$cioczlonowych oraz



Rys. 1. Typy fullerenéw: A — fulleren C60, B — fulleren C70, C — fulleren C540

12 pigciocztonowych i jest podobny do pitki. Obecnie
znane sg rozne struktury fullerenowe, cz¢sto z dotaczo-
nymi grupami funkcyjnymi. Trudno przeceni¢ obszar
mozliwych zastosowan tego rodzaju substancji [13].

Podczas badan stwierdzono podwyzszona reaktyw-
no$¢ fullerenéw w przyltaczaniu aktywnych grup do ich
powierzchni, jednak nie wykazuja one wlasciwosci aroma-
tycznych, poniewaz elektrony w szesciocztonowych pier-
$cieniach praktycznie nie sa zdelokalizowane. W kulistych
fullerenach o n atomach wegla jest n elektronow T, a jak
wiadomo, stabilne orbitale elektronowe atomow tworza
struktury zawierajace 2, 8, 18, 32, 50, 72 itd. elektronow.
Fullerenéw o takich liczbach atomow wegla brak.

Fullereny sa rozpuszczalne w wielu rozpuszczalni-
kach, przede wszystkim w weglowodorach aromatycz-
nych, ktore fulleren C60 barwi na kolor ciemnopurpu-
rowy, a C70 — na czerwonawobrazowy. Fullereny sa
jedyna znana odmiang alotropowa wegla rozpuszczalna
w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach.

1991 r. — Odkrycie nanorurek weglowych (CNT
— Carbon Nanotubes)

Substancje te zostaty po raz pierwszy wydzielone
i scharakteryzowane przez japonskiego badacza Sumio
lijima w 1991 roku [14]. Zauwazyt on, ze podczas
palenia si¢ tuku elektrycznego w atmosferze argonu,
oprocz znanego juz fullerenu C60, na katodzie tworza
si¢ igly nieznanego materiatu, ktorym byly nanorurki
weglowe, przypo-
minajace zwinigta
warstewke grafitu.
W zaleznosci od spo-
sobu takiego zwinig-
cia, okreslanego jako
»wektor chiralny”,
nanorurki weglowe
sa przewodnikami
lub polprzewodni-
kami pradu elek-

trycznego. Jak juz Rys. 2. Nanorurka weglowa
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wspomniano, nanorurki weglowe
mozna traktowac¢ jak zwinigte, cylin-
dryczne powierzchnie grafenu, ktérych
zakonczeniami sa koputy zbudowane
z pier§cieni weglowych, szeécio- 1 pig-
ciocztonowych. Ogolnie rzecz biorac
[15, 16], nanorurki mozna podzieli¢ na
dwie grupy. Pierwsza to nanorurki jed-
nowarstwowe (SWNT — Single-Walled
Carbon Nanotubes), zbudowane z jednej warstwy gra-
fenu, zwinigtego w rurke o $rednicy rz¢du nanometra.
SWNT wykazuja interesujace wlasciwosci elektryczne
i z tego wzgledu uwaza si¢ je jako perspektywiczne
materialy do konstrukcji uktadéw elektronicznych.
Drugim rodzajem nanorurek sa rurki wielowarstwowe
(MWNT — Multi-Walled Carbon Nanotubes), zawie-
rajace wiele zwinigtych warstw grafenu. Tego rodzaju
materiaty tatwiej ulegaja modyfikacji powierzchni,
a unikalna zdolno$¢ do niemal beztarciowego $lizgania
si¢ wewngtrznych nanorurek w zewngtrznej warstwie
cylindra grafenowego stwarza mozliwo$¢ utworzenia

nanorotorow [np. 17, 18].

: _Iﬁléskopowa'hanorurka | '1"515]‘_;' e

Rys. 3. Obraz nanorurek z mikroskopu elektronowego

Nanorurki weglowe sa materiatem o niezwyktych
wlasciwosciach. Ich wytrzymato$¢ na rozciaganie jest
niemal sze$¢dziesigciokrotnie wyzsza niz hartowanej
stali, przy szeSciokrotnie nizszej gestosci. Wykazuja
wtasciwosci przewodnikéw lub poétprzewodnikow,
w zalezno$ci od rodzaju symetrii struktury powierzch-
ni (chiralnos$ci), w okreslonych warunkach posiadaja
cechy nadprzewodnikow, sa takze idealnymi przewod-
nikami ciepta. Trudno zatem si¢ dziwi¢, ze nanorurki
sa obecnie przedmiotem wielkiego zainteresowania
badaczy. Wigcej informacji na ten temat mozna uzyskaé
w wielu monografiach, na przyktad [19-24].
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2004 r. — Odkrycie grafenu (Graphene)

Odkrycia dokonata grupa fizykow z Manchester
University, ktora kierowali Andre Geim i1 Kostya No-
voselov [10].

Rys. 4. Struktura grafenu

Unikalne wtasciwosci grafenu — jakimi sg niezwykta
wytrzymato$¢ i sztywno$¢, a takze doskonale przewod-
nictwo elektryczne — zwiazane sg z jego bezdefektowa
budowa. Najbardziej interesujacy jest fakt, ze w mate-
riale tym elektrony poruszaja si¢ ze znacznie wigksza
predkos$cia niz w innych przewodnikach, a do opisu ich
zachowania nalezy stosowaé zasady mechaniki relaty-
wistycznej. Mimo tego, ze proszek grafenowy jest juz
dostepny, nadal bardzo trudno uzyska¢ dwuwymiarowy
grafen warstwowy.

2007 r. — Lancuchy nanosfer (CNSC — Carbon nano-
sphere chains) [25, 26]

Strukture tych niezwyklych nanoczastek, nazywa-
nych réwniez nanoczastkami typu ,,cebulek” — ,,onion
types”, czy nanopertami ,,carbon nanopearls”, poka-
zano na rysunku 5.

Materiaty CNSC zawieraja wielopowlokowe (po-
dobne do cebuli) kule o $rednicach okoto 60 nm, two-
rzace przypadkowe tancuchy o mikronowej dtugosci. Sa
one wytwarzane technika modyfikowanego chemicznie
osadzania prézniowego 1 wykazuja szereg interesuja-
cych wtadciwos$ci, migdzy innymi sa elastyczne i dobrze
przewodza prad elektryczny. CNSC praktycznie nie
wykazuja whasciwosci katalitycznych, sq hydrofobowe
i maja niska gestosé.

Wstepne badania wykazaly, ze sa one krystalicznymi
strukturami grafitowymi o ksztalcie sferycznym, pota-
czonymi w tancuchy. Morfologicznie mieszcza si¢ po-
migdzy strukturami cylindrycznymi, a sferycznymi.

Mozna stwierdzié¢, ze obecnie w nanoskali zostaty
uzyskane struktury ztozone zaro6wno z atoméw metali,
jak i niemetali. Ze wzgledu na obszar naszych zain-
teresowan, ponizej bardziej szczegétowo omowiono
struktury tworzone na bazie atomoéw wegla, a takze inne
substancje, wykazujace zdolno$¢ poprawiania okreslo-
nych wtasciwosci uzytkowych przetwordéw naftowych,
czy przydatnych w przerdbce ropy naftowe;j.

Rys. 5. Struktura CNSC — obraz w wysokorozdzielczym transmisyjnym mikroskopie elektronowym (trzy rézne powigkszenia)

Nanotechnologia w przetworach naftowych i cieczach eksploatacyjnych

Nanofluidy

Podczas prac nad wysokowydajnymi cieczami
chtodzacymi, w 2002 roku pracownicy firmy Argonne
[27] zauwazyli, ze dodatek niewielkiej ilosci czastek
stalych do cieczy chtodzacej gwaltownie zwigksza
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jej przewodnictwo cieplne. Istotg sprawy byt rozmiar
czasteczek, nie wigkszy niz kilkadziesiat nanometrow.
W efekcie powstata nowa klasa cieczy przewodzacych
ciepto — nanofluidy. Procesy przemystowe [28] zwykle
wymagaja dostarczania lub odbioru energii w formie
ciepta, przy czym pozadane sa elastyczne procesy



transferu energii, mogace zapewnia¢ zard0wno grzanie
mieszaniny reakcyjnej, jak i jej odpowiednio wydaj-
ne chtodzenie. Jest to rowniez istotne ze wzgledow
bezpieczenstwa. Nosniki ciepta sa wykorzystywane
w przedziale temperatur od —50°C do 400°C. Tak sze-
roki zakres temperatur obejmuje rozne rodzaje cieczy:
wodeg, glikole, poliglikole, oleje naftowe, alkilaty, cie-
cze krzemoorganiczne i fluorowgglowodory, jednakze
stosunkowo niskie wartosci przewodnictwa cieplnego
(np. dla oleju silnikowego ~0,2 Wem™'eK"!, a dla wody
~0,613 Wem'eK"!), znacznie ograniczaja ich efek-
tywnos$¢. Nanorurki weglowe wykazuja wielokrotnie
wyzsze przewodnictwo cieplne, zwykle w zakresie od
1800 do 2000 Wem'+K™!. Przyczyna tego zjawiska nie
jest jeszcze catkowicie wyjasniona. Zaobserwowano,
Ze zmniejszenie rozmiaru zawieszonych czastek statych
zwigksza przewodnictwo cieplne dyspersji. Stwierdzo-
no rowniez, ze im bardziej ksztatt czasteczki odbiega od
kulistego, tym zawiesina wykazuje lepsze wlasciwosci
noénika ciepla; co znakomicie odpowiada zaréwno roz-
miarom, jak i ksztaltowi nanorurek weglowych.
Uzyskanie tego rodzaju trwatych zawiesin stanowi
powazne wyzwanie, nie tylko z powodu koniecznosci
doboru najlepszych metod dyspergowania nanorurek
weglowych, lecz takze konieczno$ci zabezpieczenia
ich przed aglomeracja. Autorzy zwrocili uwage na rolg
sit Van der Waalsa w oddziatywaniach nanorurek, ktore
moga powodowaé utworzenie splotow, sktadajacych
si¢ z 10 do 100 nanorurek o bardziej stabilnej energe-
tycznie konfiguracji (rysunek 6). Dalsza aglomeracja
moze prowadzi¢ do utworzenia sznurdw (multiropes),
sktadajacych si¢ z dwoch do siedmiu splotow.

Rys. 6. Splot nanorurek weglowych (nanorope) [29]

Wazna jest mozliwo$¢ dzielenia takich splotow na
frakcje, rozniace si¢ rozmiarami. Mozliwo$¢ rozszcze-
piania si¢ takich splotow jest tak istotna, poniewaz
tworzace si¢ przy tym pojedyncze nanorurki sg mniej-
szymi czasteczkami i moga lepiej przenosic ciepto prze-
chodzac przez system filtracyjny, stuzacy do usuwania
zanieczyszczen. Dla zmniejszenia rozmiarow splotow
mozna stosowaé metody mechaniczne ($cinanie), lecz

artykuty

bardziej perspektywiczng metoda jest modyfikacja
powierzchni nanorurek. Wykorzystuje sig¢ tu grupy
funkcyjne, ktore moga stanowi¢ pomost pomigdzy
nanorurkami weglowymi, a czastkami no$nika ciepla.
W pracy opisano wyniki wprowadzenia roznych grup
funkcyjnych. Wskazano, ze fluorowanie jest dobrym
etapem posrednim funkcjonalizacji nanorurek. Bada-
no potaczenia zawierajace struktury karboksylanowe,
aminowe i estrowe, a takze stwierdzono ich przydatno$¢
w uzyskiwaniu fluidéow wodno-glikolowych. Nano-
rurki weglowe utleniane nadtlenkami dyspergowano
w PAO, w obecnosci bezpopiotowych dyspergatorow
bursztynoimidowych i alkiloamin. Uzyskano réwniez
ich dyspersje w handlowym oleju silnikowym. Obec-
nos$¢ ~1% SWNT w takim oleju powoduje wzrost jego
przewodnictwa cieplnego o ponad 45%, a jesli podobna
ilo§¢ wielosciennych nanorurek weglowych zostanie
wprowadzona do PAO, przewodnictwo cieplne dyspersji
wzrasta o 175%. Istotnym problemem w stosowaniu
tego rodzaju fluidow jest aglomeracja nanorurek, kto-
ra powoduje szybki spadek przewodnos$ci termicznej
cieczy.

Badania termograwimetryczne wykazaty, ze za-
stosowanie nanorurek weglowych w istotny sposéb
podwyzsza temperatur¢ degradacji oleju, co mozna
wyjasni¢ tym, ze nanorurki weglowe sa efektywnymi
akceptorami wolnych rodnikéw.

Dodatki smarne

Obnizanie zawartos$ci siarki w paliwach silnikowych
i olejach smarowych doprowadzito z jednej strony do
efektow korzystnych dla §srodowiska, z drugiej za$ skut-
kowalo zwigkszajacym sig¢ zuzyciem tracych elementow
silnikow; zarowno w uktadzie paliwowym, jak i w sy-
stemie smarowania silnika. Dla poprawy wlasciwosci
tarciowych paliw 1 olejow zastosowano zatem dodatki
zawierajace bor [30, 31, 32] (nanoczastki kwasu boro-
wego) — bezpieczne dla srodowiska i niedrogie.

Obok réznych form struktur weglowych (fullereny
czy nanorurki), szczegdlne zainteresowanie budza
struktury typu ,,cebulek” weglowych (carbon onions)
[33], poniewaz sa one perspektywicznym materiatem
do zastosowan tribologicznych. Czastki te maja ksztatt
sferyczny i sa bierne chemicznie. Zastosowane jako
dodatki do syntetycznych olejéw bazowych, wykazuja
doskonate wtasciwosci przeciwzuzyciowe i obnizajace
tarcie. Autorzy wskazali, ze — w zaleznos$ci od spo-
sobu uzyskiwania ,,cebulek” weglowych — zmieniaja
si¢ ich wlasciwosci. Na powierzchni nanoczasteczki
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o strukturze grafitu moze pojawiac sig, lub nie, powtoka
diamentoidowa. Nanoczasteczki, u ktorych nie zostata
wytworzona taka powloka, wykazuja lepsze wtasciwo-
$ci przeciwzuzyciowe.

Wielo$cienne nanorurki weglowe (MWNT) rowniez
wykazuja interesujace whasciwosci reologiczne [34].
Material ten po oczyszczeniu i poddaniu dziataniu
kwasu stearyniowego wykorzystano do przygotowania
srodkow smarowych. Tak zmodyfikowane nanorurki
wykazaty efektywne dziatanie (zmniejszajace tarcie)
i poprawialy wlasciwosci przeciwzuzyciowe $rodkow
smarowych. Wspodtczynnik tarcia obniza si¢ o okoto
10%, a zuzycie w pordwnaniu do oleju bazowego obniza
si¢ 0 30-40%, gdy stezenie modyfikowanych MWNT
wynosi 0,45%.

Bardzo interesujacym materiatem sg tancuchy na-
nosfer (Carbon NanoSphere Chains) [25, 35]. Wstgpne
ich badania w olejach silnikowych wykazaty, ze cechuja
si¢ one wlasciwosciami podobnymi do kulek w tozy-
skach tocznych, a poniewaz sa materiatem wegglowym
— nawet najwyzsze temperatury wystgpujace w silni-
kach nie obnizaja ich trwato$ci. Badania przeprowa-
dzone w Southwest Research Institute potwierdzity
istotny wzrost smarnosci olejow przy zastosowaniu
1% tych materiatow, a obecnie prowadzone sa badania
nad stosowaniem tego rodzaju substancji w paliwach
(olej napedowy, takze o obnizonej zawartosci siarki,
biodiesel).

Wytwarzanie biopaliw

Wprowadzanie do ob-
rotu paliw z surowcow od-
nawialnych, w przypadku
oleju napedowego, kojarzy
si¢ z estrami metylowy-
mi kwasoéw thuszczowych
— FAME. Ich produkcja
wymaga przeprowadzenia
reakcji transestryfikacji
metanolem olejow roslin-
nych, do ktorej stosowane
sa kwasowe lub zasadowe
katalizatory, ktore nastep-
nie z otrzymanego paliwa
musza by¢ usunigte. Na-
ukowcy z firmy Oak Ridge
National Laboratory’s Na-
noscience Center, Sheng
Dai i Chengdu Liang, wy-
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tworzyli [36] na bazie stalego kwasu nanokatalizator,
mogacy by¢ umieszczonym wewnatrz wykorzystywane;j
kolumny, przez ktora przeptywa biopaliwo — zastgpujac
inne materiaty katalityczne.

Kolejnym cickawym osiagni¢ciem technologicz-
nym, stosowanym w produkcji biopaliw, jest uzyskania
sita molekularnego wytrzymatego na wysokie tempe-
ratury [37]. Jest to nowy typ membrany, ktora moze
pracowac przez dtugi czas w temperaturze 150°C i jest
wykorzystywana do usuwania wody z rozpuszczalnikow
i biopaliw. Uzyskany materiat nalezy do nanomate-
riatdw hybrydowych, bedacych kombinacja polimeru
i ceramiki. Zaproponowana metoda usuwania wody jest
znacznie tansza od stosowanej w tym celu destylacji.
Istote dziatania urzadzenia pokazano na rysunku 7.

Obecnie wykorzystuje si¢ jednakowe surowce do
produkcji paliw i zywnosci (zboza, ziemniaki czy ro-
$liny oleiste). Paliwa nowej generacji beda wytwarzane
przez rozktad lignocelulozy. Szczegélowe informacje
w tym zakresie podano w opracowaniu Uniwersytetu
w Massachusetts [38]. Stwierdzono tam migdzy inny-
mi, ze ciekle alkany mozna wytwarza¢ bezposrednio
z glicerolu, w zintegrowanym procesie, taczacym
konwersj¢ katalityczna z synteza Fischera-Tropscha.
Poczatkowo st¢zony roztwor glicerolu (np. 80%) prze-
chodzi przez katalizator zawierajacy nanoczastki PtRh
naniesione na wegiel (temperatura 548 K, ci$nienie

Rys. 7. Zasada dziatania urzadzenia usuwajacego wodg

Cylinder jest nos$nikiem membrany hybrydowej, ktorej grubo$¢ wynosi okoto 100 nm, a jej powierzchnig
przedstawiono na powigkszonym wycinku, na ktérym wida¢ faczone struktury organiczne i pory. Przez membrang
przenikaja tylko molekuty wody i sa one usuwane (strzatka w lewo).



1-17 baréw). Produkt z tej reakcji, przy tym samym
ci$nieniu i temperaturze, jest kontaktowany z katalizato-
rem zawierajacym nanoczasteczki Ru na tlenku tytanu,
w efekcie czego powstajq ciekte alkany.

Katalizatory obnizajgce emisje z silnikoéw

Firma Nanostellar Inc., pracujaca w obszarze
nanokatalizatoréw, zaproponowata zastosowanie
nanoczastek ztota w katalizatorze zmniejszajacym
emisj¢ weglowodordw z silnikow Diesla [39]. Wedtug
informacji firmowych, zastosowanie katalizatora utle-

d™ z nanoczastkami ztota

niania Nanostellar NS Gol
w pojazdach z nisko- i wysokoobciazonymi silnikami
Diesla obniza emisje NO, o wigcej niz 40%, w odnie-
sieniu do istniejacych katalizatoréow platynowych, przy
poréwnywalnych kosztach. Niezalezne testy tego kata-
lizatora wykazaty, ze o 15 do 20% wzrasta rowniez jego
zdolno$¢ utleniania weglowodorow, przy rownowaznym
koszcie metalu szlachetnego.

Problem obnizenia emisji substancji toksycznych
z silnikow Diesla jest rowniez przedmiotem zaintere-
sowania firmy Oxonica Energy [40]. Dodatek ENVI-
ROX™ jest rekomendowany jako katalizator spalania
paliwa (FBC — Fuel Born Catalyst). Jego aktywnym
sktadnikiem jest tlenek ceru, a wtasciwie nanoczastki
tego tlenku, o $rednicach od 5 do 25 nm. Opracowany
dodatek budzi jednak pewne watpliwosci EPA [41,
42, 43], ktora jest zdania, ze nanoczasteczki tlenku
ceru, wprowadzane wraz z gazami wydechowymi do
srodowiska, moga by¢ grozne dla zdrowia. Jakkolwiek
toksyczno$¢ tlenku ceru jest porownywalna z toksycz-
noscia soli kuchennej, to jednak w formie emitowanych
z silnika nanoczastek moze stwarzaé ona powazne
zagrozenie, zwlaszcza gdy czasteczki sa wdychane.
EPA uwaza, ze mimo iz spalane paliwa z dodatkiem
ENVIROX emitujq mniej sadzy, to jednak moga one
tworzy¢ nowy rodzaj czasteczek, niebezpiecznych dla
cztowieka.

Oczyszczanie wody z wyciekéw ropy

Bardzo interesujace sa wyniki badan prowadzonych
na Uniwersytecie w Rice (Houston), opisane w Envi-
ronment News Service [44]. Whasciwos$ci sorpcyjne
nanoczastek w ksztalcie pateczek, ztozonych z wegla
i metalu, powoduja, ze moga one zbiera¢ kropelki ole-
ju zawieszone w wodzie i gromadzi¢ je w wigkszych
aglomeratach-putapkach. Dodatkowo zauwazono, ze
promieniowanie nadfioletowe i pole magnetyczne moga
by¢ uzyte do zmiany charakteru tych nanoczasteczek
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i uwolnienia zawartos$ci takiej putapki. Takie wielo-
segmentowe nanodruty sg tworzone przez polaczenie
dwoch nanomateriatow o réznych wlasciwosciach.
Materialem wyj$ciowym sa puste nanorurki weglowe.
Na szczycie takiej rurki dodaje si¢ krotki segment ze
zlota (w ten sposdb mozna dodawac inne segmenty do
nanorurek, na przyktad nikiel lub inne materiaty). Ztoty
koniec nanopateczki wykazuje wtasciwosci hydro-
filowe, a weglowy — hydrofobowe. Po wprowadzeniu
takich nanopateczek do zawiesiny oleju w wodzie,
ciecz przybiera barwa zotta, a hydrofobowa czgs¢
weglowa nanopateczki jest skierowana do wngtrza
kropli. W zawiesinie wody w oleju proces ten przebiega
odwrotnie; ztote koncowki nanopateczek sa skierowane
do wnetrza kropli wody i1 roztwor przybiera ciemna
barwe. Nalezy zauwazy¢, ze przy zamianie rodzaju
emulsji nastgpuje uwalnianie substancji zawartej we
wnetrzu miceli.

Francesco Stellacci, profesor materialoznawstwa
i inzynierii z MIT (Massachusetts Institute of Tech-
nology) [45], wraz ze wspotpracownikami wytworzyt
z nanorurek z polaczen manganu nanomateriatl, ktory
moze efektywnie oczyszczaé wode z ropy naftowej
iinnych zanieczyszczen weglowodorowych. I10$¢ zaad-
sorbowanej ropy 20-krotnie przekracza mas¢ materiatu.
Wydzielona rop¢ mozna podda¢ normalnej przerdbce,
poniewaz wspomniane nanowtokna sa odporne na
wysoka temperature, dzigki czemu rop¢ uwalnia sig
przez ogrzewanie, a nanomateriat mozna wykorzysty-
wa¢ wielokrotnie. Oprécz walki z zanieczyszczeniami
naftowymi, wytworzony materiat pozwala na oczysz-
czanie wody z substancji hydrofobowych. Jest przy tym
stosunkowo tani, poniewaz nanowtokna, z ktorych jest
wykonywany, mozna pozyska¢ w wigkszych iloSciach
niz inne nanomateriaty. Widkna tworzace materiat
chtonny maja duza ilo§¢ drobnych poréw, pozwalaja-
cych dobrze adsorbowac ciecz, a ich hydrofobowe po-
krycie nie pozwala wodzie przenika¢ przez membrang,
lecz przepuszcza ciecze hydrofobowe.

Monitorowanie zmian jakosci oleju silnikowego

Wieloscienne nanorurki weglowe znalazty zastoso-
wanie w czujnikach §ledzacych zmiany jakoS$ci oleju
silnikowego [46]. Odpowiedni czujnik zostat wyko-
nany metoda drukowania. Pasta zawierajaca nanorurki
weglowe (CNT — Carbon Nanotube) zostata nadru-
kowana pomiedzy dwoma réwnolegtymi elektrodami
liniowymi. Powstaty uktad umozliwia: pomiar zmian
przewodnictwa oleju silnikowego (zwiazanych z czasem
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jego eksploatacji), oceng zmian jego catkowitej liczby

kwasowej, a takze oceng czasu uzytecznosci oleju.
Zastosowanie takiego rodzaju czujnika pozwala tez na
monitorowanie zmian wtasciwosci oleju silnikowego

W czasie realnej pracy.

1.

90

Wazniejsze patenty — zastosowanie
w produktach petrochemicznych

US Patents 6 419 717, 6 828 282: Zastosowanie
nanorurek weglowych w paliwach.

Zastosowanie nanorurek weglowych w paliwach
ma na celu: poprawe szybkos$ci ich spalania, pod-
wyzszenie wlasciwosci przeciwstukowych benzyn,
poprawe przewodnictwa elektrycznego oraz nie-
kiedy podwyzszenie lepkosci. Nanoczastki wegla,
ze wzgledu na zdolno$¢ do wytapywania wolnych
rodnikow, moga stuzy¢ zaré6wno jako dodatki
przeciwstukowe w benzynach, jak i w charakterze
dodatkow podnoszacych liczbe cetanowa w olejach
napedowych. Stuza one réwniez jako przyspieszacze
procesu spalania i zdecydowanie obnizaja zadymie-
nie spalin. Dodatek odpowiedniej ilo$ci nanoczastek
wegla poprawia tez przewodnictwo elektryczne pa-
liw — co redukuje niebezpieczenstwo gromadzenia
si¢ tadunkow elektrostatycznych, mogacych staé si¢
przyczyna pozarow. Stwierdzono, ze nanoczastki
weglowe przeciwdzialaja negatywnym aspektom
obecnos$ci w paliwach metali, ktore katalizuja pro-
cesy utleniania.

. US Patent 5 611 824: Paliwa do silnikow odrzuto-

wych zawierajqce fullereny.

Sktad paliw do silnikoéw turboodrzutowych jest
dobierany pod wzgledem zapewnienia maksymal-
nej energii uzyskiwanej z ich spalania. Zgodnie
z przedstawionym patentem, uzyskanie paliwa
o wigkszej warto$ci opatowej polega na dodaniu
do paliwa odrzutowego lub rakietowego pewnej
ilosci fullerenow (lub ich pochodnych) o wysokim
cigzarze wlasciwym, w ilosci od 25 do 50% (m/m)
oraz dodatku podwyzszajacego lepkos$¢ mieszaniny,
takiego jak etyloceluloza. Zastosowano fullereny
C70 1 C60. Istota wynalazku jest wprowadzanie do
paliwa wegla o wysokim cigzarze wlasciwym, ktory
odparowuje lub sublimuje znacznie szybciej niz
czasteczki zwyktego wegla, poniewaz fullereny iich
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pochodne sa stosunkowo lotne. Wielko$¢ czasteczek
fullerené6w mozna dobiera¢ tak, aby poprawi¢ ich
rozpuszczalnos$¢ lub zdyspergowanie w mediach
weglowodorowych, a takze optymalizowac szybko$¢
ich spalania, czy podatno$¢ na utlenianie. Stosowano
pochodne fullerenéw z dotaczonymi grupami funk-
cyjnymi, utatwiajacymi proces spalania (utleniania),
takimi jak np.: nadtlenkowa, nadchlorowa, czy azo-
tanowa.

. US Patent 5 258 048: Kompozycja paliwowa zawie-

rajqca fullereny.

Podobnie jak w przypadku rozwiazania opisywanego
powyzej, dodatek fullerenow C60 i C70 do benzyn
silnikowych w stosunku 9:1 umozliwia uzyskanie
pozadanej liczby oktanowej i poprawia ich smar-
nos¢; czyniac je szczegolnie przydatne dla silnikow
dwusuwowych. Tak uzyskana benzyna wykazuje
szczegolnie dobre wlasciwosci przeciwzuzyciowe.
Roéwnoczesnie zaobserwowano zdecydowana po-
prawe procesu spalania paliwa i1 obnizenie emisji
szkodliwych sktadnikow spalin.

. US Patent 5 454 961: Pochodne fullerenow jako

dodatki poprawiajqce wilasciwosci niskotempera-
turowe.

Pochodne fullerendw moga by¢ réwniez stosowane
jako dodatki poprawiajace wtasciwosci niskotempe-
raturowe naturalnych i syntetycznych paliw weglo-
wodorowych, olejéw smarowych, rop naftowych,
cigzkich paliw pozostatosciowych, olejow opato-
wych i paliw destylatowych, jak réwniez znajduja
zastosowanie w procesach odparafinowania olejow
bazowych, stosowanych do wytwarzania olejow
silnikowych. Dziatanie znanych dodatkéw nisko-
temperaturowych polega na takim oddziatywaniu
na struktur¢ powstajacych krysztatlow parafin, aby
zablokowac ich wzrost; przy tak matych rozmiarach,
aby nie doprowadza¢ do zatykania filtréw paliwa
lub przewodoéw paliwowych. W przypadku fullere-
noéw, szczegdlnie efektywne okazaty si¢ aminowe
pochodne fullerenéw, zawierajace co najmniej jeden
podstawnik alkilowy, o stosunkowo dtugim tancu-
chu. Sa to alkilowe pochodne potaczen fullerenow
z aniling, addukty fenylo-fullerendw oraz produkty
reakcji estrow alkilowych fullerenow.



artykuty

Podsumowanie

Przedstawione powyzej informacje, zarysowujace
stan wiedzy w dziedzinie nanotechnologii — z uwzgled-
nieniem zastosowan interesujacych Instytut — wykazato,
ze istnieja obszary badan, ktore moga zostaé wykorzy-
stane w pracach Instytutu. Do grupy takich zagadnien
naleza badania w obszarach wptywu nanostruktur
weglowych na wlasciwosci uzytkowe paliw i §rodkoéw
smarowych.

W Instytucie od wielu lat prowadzone sa badania
dodatkow uszlachetniajacych. Wiele z tego rodzaju
zwiazkow stanowia produkty zawierajace czastki,
ktorych rozmiary mieszcza si¢ w obszarze zaintereso-
wan nanotechnologii. Mozna tu wymieni¢ substancje
o niestechiometrycznej zawartosci metali (detergenty
nadzasadowe — wapniowe i magnezowe, z réoznymi
no$nikami fragmentu nieorganicznego — kwasy sulfo-
nowe, karboksylowe, fenole i siarkowane fenole, czy
nieklasyczne sole innych metali). Szeroko stosowane
sa rowniez dodatki polimeryczne typu modyfikatorow
lepkosci, czy substancji zmieniajacych wtasciwos$ci po-
wierzchniowe na granicy faz, np. dodatki przeciwpienne
— ulatwiajace rozdziat i wydzielanie wody, czy tez
zapobiegajace wytracanie si¢ statych wegglowodorow.
Wiedza, o zaleznosciach struktury dyspersji w srodowi-
sku weglowodorowym (o okreslonym sktadzie chemicz-
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