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Dyspersje funkcjonalizowanych nanostruktur
weglowych w oleju napedowym

Praca dotyczy problematyki wykorzystania nanostruktur weglowych do modyfikacji produktéw naftowych, szcze-
g6lnie paliw ciektych. Podstawowa trudnoscia w badaniach w tym zakresie, a w konsekwencji — w mozliwosci
przemyslowego zastosowania tych nanoczastek, jest otrzymanie ich stabilnych dyspersji w wybranych frakcjach
naftowych. Jedna z metod poprawy stabilnosci takich dyspersji polega na zastosowaniu nanostruktur funkcjonali-
zowanych. We wprowadzeniu omoéwiono podstawowe metody funkcjonalizacji nanorurek weglowych. Nastepnie
przedstawiono wyniki badan w zakresie utleniania i wprowadzania wybranych grup funkcyjnych w strukturg
nanorurek weglowych. Zastosowane metody modyfikacji pozwolity na poprawg stabilnosci dyspersji badanych
nanostruktur weglowych w oleju napedowym.

Stowa kluczowe: nanorurki weglowe, paliwa we¢glowodorowe, modyfikacja nanorurek weglowych, dyspersje.

Dispersions of functionalized carbon nanostructures in diesel

The paper concerns usage of carbon nanostructures for the modification of petroleum products, in particular liquid
fuels. The main difficulty during research carried out in this field, and consequently, industrial application of these
nanoparticles, is obtaining their stable dispersions in selected petroleum fractions. One of the methods used for
improving the stability of such dispersions is the use of functionalized nanostructures. The introduction discusses
the basic methods of functionalization of carbon nanotubes. Next, the results of oxidation and the introduction of
chosen functional groups into the carbon nanotubes structure, were presented. The modification methods used,
allowed to improve the dispersion stability of carbon nanostructures in diesel.

Key words: carbon nanotubes, hydrocarbon fuels, carbon nanotubes modification, dispersion.

Wprowadzenie

Szybki rozwoj badan w obszarze nanotechnologii i nano-
materiatow stwarza nowe mozliwosci wytwarzania materiatow
o korzystniejszych wlasciwosciach aplikacyjnych. Nanotech-
nologia oparta na strukturach weglowych daje mozliwosé¢
wykorzystania tej grupy zwigzkoéw do poprawy wilasciwosci
produktéw stosowanych w przemysle naftowym. Jednak trud-
nosci z wprowadzeniem tego typu zwigzkoéw do wiekszosci
znanych rozpuszczalnikow organicznych, w tym do frakcji
weglowodorowych, spowodowaly, ze dotychczas pojawity
si¢ tylko nieliczne opracowania dotyczace ich zastosowania
w przemysle naftowym [4, 5]. W literaturze naukowej i pa-
tentowej istniejg doniesienia o wykorzystaniu nanoczastek
weglowych, w tym nanorurek, w $rodkach smarowych i pali-

wach. W przypadku paliw — umozliwiajg one np.: zwigkszenie
przewodnictwa elektrycznego, poprawe efektywnosci spalania,
podwyzszenie lepkosci benzyn i olejow napedowych, zwicksze-
nie wydajnosci energetycznej paliw do silnikéw odrzutowych,
moga przyczynic si¢ tez do zmniejszenia niepozadanej emisji
spalin [10, 11, 12]. W $rodkach smarowych powoduja wzrost
lepkosci i poprawe wiasciwosci smarnych [6].

Istnieje wigc potrzeba rozpoznania problemu modyfika-
¢ji nanostruktur weglowych, ktora pozwala na otrzymanie
stabilnych dyspersji w weglowodorach, a pozytywne wyniki
tych prac beda podstawa do rozpoczgcia badan rozwojo-
wych. W przedstawionych badaniach skoncentrowano si¢
na zagadnieniu uzyskania w oleju napedowym stabilnych
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dyspersji nanorurek weglowych, ktore wezesniej poddawane
sa modyfikacji chemicznej. Funkcjonalizacja nanostruktur jest
jednym ze sposobow poprawy stabilnosci tego typu dyspersji.

Nadrz¢dnym celem prowadzonych badan jest wykorzy-
stanie roznych nanoczastek weglowych do poprawy wlasci-
wosci produktéw naftowych, w tym paliw ciektych. Efek-
tywne technologie dyspergowania nanorurek weglowych sa
obecnie, oprocz opracowania ekonomicznych i wydajnych
metod produkcji nanorurek, podstawowym problemem na
drodze do szerokiego i praktycznego ich zastosowania. Na-
norurki weglowe majg naturalng sktonno$¢ do gczenia sie
1 tworzenia tzw. wigzek nanorurek (ang. bundles). Jedna
z metod zapobiegania temu zjawisku jest modyfikacja ich
struktury, powodujaca rowniez poprawe ich dyspergowalno-
$ci w roznych rozpuszczalnikach i polimerach. W tym celu
korzystne jest, aby modyfikowana nanorurka zawierata jak
najwigcej grup funkcyjnych o odpowiednim powinowactwie
do fazy rozpraszajacej. Modyfikacja chemiczna jest jednak
trudna do zrealizowania ze wzgledu na matg reaktywnosé
tej alotropowej odmiany wegla. Co wigcej — reakcje nano-
rurek prowadzone sa w ukladzie dwufazowym, co wynika
z braku ich rozpuszczalno$ci w wodzie i rozpuszczalnikach
organicznych, dodatkowo utrudnia to prowadzenie mody-
fikacji. Pomimo ze od pierwszych badan nad nanorurkami
mingto ponad 20 lat, a doniesienia o ich funkcjonalizacji
pojawiaja si¢ od okoto 12 lat, dopiero w 2012 roku ukazata
si¢ przegladowa praca, w ktorej podjeto probe sformutowania
wytycznych okreslajacych sposob, w jaki nalezy planowac
modyfikacje¢ powierzchni nanorurek, aby osiagna¢ pozadang
ich dyspergowalnos¢ w wybranym medium [9]. W przytacza-
nej pracy zebrano i uporzadkowano definicje podstawowych
poje¢, takich jak: stopien modyfikacji powierzchni, stopien
substytucji i stopien zdyspergowania — istotnych z punk-
tu widzenia okreslenia mozliwych zwigzkow pomigdzy
wiasciwo$ciami powierzchniowymi i dyspergowalno$cia
nanorurek. Ponadto podkreslono zagadnienia wymagajace
dalszych badan, takie jak: ilo§ciowe charakteryzowanie
powierzchni modyfikowanych nanorurek oraz uzyskiwanie
dyspersji w r6znych mediach.

W dyskusji o problemach zwiazanych z przygotowaniem
nanorurek, a wigc wprowadzeniem réznych typoéw grup funk-
cyjnych na ich powierzchni¢, wymiennie stosowane sg dwa
pojecia: funkcjonalizacja i modyfikacja powierzchni. Autorzy
wspomnianej publikacji proponujg jednak, aby procesy obrobki
powierzchni, ktérych celem jest poprawa dyspergowalnosci

nanorurek w wybranym medium, nazywa¢ modyfikacja, gdyz
termin ten ma bardziej ogdlne znaczenie niz funkcjonalizacja.

W literaturze rozréznia si¢ modyfikacje kowalencyjna
i niekowalencyjng. W pierwszym przypadku mamy do czy-
nienia z reakcjami chemicznymi, ktore zachodzg na koncach
nanorurki i na jej $cianach, w miejscach wystgpowania defek-
tow. Wynikiem tych reakcji jest wprowadzenie nowych grup
funkcyjnych. Nanorurki moga by¢ zakonczone tzw. czaszami,
ktorych struktura charakteryzuje si¢ wigkszymi naprezenia-
mi niz struktura $ciany bocznej nanorurki, co powoduje, ze
miejsca te sg bardziej reaktywne. Defekty wystepujace na
$cianach bocznych, np.: defekty w postaci piecio- lub szescio-
cztonowych pierscieni (tzw. defekty Stone-Wales’a [7]) oraz
inne uszkodzenia sieci, powstajace np. na skutek dziatania
silnych utleniaczy, powodujg wytworzenie w tych miejscach
centrow aktywnych. Utlenianie nanorurek jest podstawowym
i powszechnie stosowanym etapem w procesie ich chemicznej
modyfikacji. Klasyczne utlenianie pozwala na wytworzenie
na powierzchni lub koncach nanorurki grup karboksylowych,
hydroksylowych i karbonylowych, co stwarza mozliwos$¢
prowadzenia dalszej modyfikacji chemicznej [3]. Proces
utleniania moze by¢ prowadzony w r6znych warunkach i przy
uzyciu wielu reagentéow, np. H,SO,, H,0,, H,0, + H,SO,,
HNO,, NaClO czy ozonu. Do procesdéw utleniania nanorurek
nalezy zaliczy¢ rowniez reakcje z fluorem, chlorem i SOCl,,
prowadzace do otrzymania nanorurek funkcjonalizowanych
na ich koncach atomami fluorowcow.

Modyfikacja nanorurek poprzez etap utleniania moze
prowadzi¢ jednak do skrécenia ich dlugosci, a takze do
czesciowego zniszczenia heksagonalnej sieci weglowej,
co moze powodowac¢ zmiang wlasciwosci elektrycznych
nanorurek. Z tego wzgledu podejmuje si¢ proby modyfi-
kacji innymi, znacznie trudniejszymi do przeprowadzenia
metodami, np. na drodze tzw. modyfikacji §cian bocznych.
Pierwsze udane préby polegaly na przylaczeniu do po-
wierzchni nanorurki atoméw fluoru [8]. Opisano réwniez
proces przylaczania dichlorokarbenu [1]. Diugotrwatly,
aczkolwiek skuteczny, proces polega na zastosowaniu
ylidow azometinowych, ktére wytwarzano w procesie
kondensacji aminokwaséw z aldehydami [2].

Modyfikacja powierzchni w sposob nickowalencyjny
opiera si¢ gtdéwnie na wytworzeniu stabych oddzialywan,
takich jak wigzania Van der Waalsa lub wigzania wodoro-
we pomigdzy zdelokalizowanymi wigzaniami 7 nanorurek
a czasteczkami modyfikatora.

Czes¢ doswiadczalna

Jako materiaty wyjsciowe wykorzystano handlowe nano-
rurki o parametrach przedstawionych w tablicy 1.
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Nalezy zauwazy¢, ze wykorzystywane w badaniach
nanorurki wielo$cienne charakteryzowaty si¢ srednica od
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Tablica 1. Handlowe nanorurki we¢glowe zastosowane w badaniach (parametry dostarczone przez producenta)

(zawarto$¢ COOH: 2,43+2,67 wt%)

Producent Nanostructured & Amorphous Materials Inc. Houston, Texas, USA Bayer, Material Science AG, Niemcy
Wielo$cienne z grupami COOH, Wielo$cienne z grupami OH, S
Typ MWNT.COOH MWNT.OH Wieloscienne MWNT
> >
Czystos¢ [%] 93 93 >95

(zawarto$¢ OH: 3,52+3,89 wt%)

Srednica [nm]

$rednica zewngtrzna 8+15
$rednica wewnetrzna 3+5

$rednica zewnetrzna 8+15
srednica wewnetrzna 3+5

$rednica zewngtrzna ~13
$rednica wewnetrzna ~4

Dhugos¢ [um]

0,5+2

0,5+2

>1

a)

Rys. 1. Struktura modelowej jednosciennej nanorurki o srednicy ok. 2 nm

a — niemodyfikowanej, b — utlenionej, ¢ — modyfikowanej grupami amidowymi (w wyniku reakcji z tridecyloaming),
d — modyfikowanej grupami estrowymi (w wyniku reakcji z bezwodnikiem tris(izobutylo)bursztynowym)

3 nm (nanorurki wewnetrzne) do 13 nm, co jest
réwnoznaczne z obecno$cig od 45 do okoto 180
szesciocztonowych pierscieni weglowych two-
rzacych obwdd nanorurki. W przypadku przed-
stawionych na rysunku 1 modelowych nanorurek |1
jednosciennych (1+2 nm) ilo$¢ takich pierscieni } A
wynosi od 14 do 30 jednostek.

Dla nanorurek niemodyfikowanych zatozono
dwustopniowy proces chemicznej modyfikacji.
Pierwszy etap polegat na utlenianiu nanorurek.
Jako utleniacze zastosowano stgzony kwas azoto-
wy (65%) z firmy POCH i dymiacy kwas azotowy

(100%) z firmy

Merck.

Proces prowadzono w czasie od 2 do 7 godzin,
w temperaturze od 60 do 120°C (rysunek 2). Jako
utleniacze nie byly stosowane mieszaniny kwasu

azotowego z siarkowym lub woda utleniong, ze wzgledu na
powodowang przez nie silng degradacje nanorurek. Proces ten
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Rys. 2. Schemat reakcji utleniania nanorurek

pozwala na wprowadzenie grup tlenowych, zgodnie z danymi
literaturowymi — gtéwnie grup karboksylowych. Kolejnym
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etapem modyfikacji bylo przeksztalcenie grup karboksylowych
w amidowe. Przemian¢ mozna prowadzi¢ dwiema drogami:
poprzez reakcje z chlorkiem tionylu w celu utworzenia chlor-
kow kwasowych, ktore fatwo reaguja z aminami, lub poprzez
bezposrednig reakcje z aminami w podwyzszonej temperaturze,
w obecnosci katalizatora, np. kwasu para-toluenosulfonowego
(PTSA), firmy Aldrich. W przeprowadzonych eksperymentach
wykorzystano bezposrednia reakcje aminy (tridecyloamina,
BASF) z utlenionymi nanorurkami (rysunek 3), otrzymujac
produkty oznaczone kodem M2.
o]

(e}
PTSA
CNT *  HypCy3—NHy ——> CNT_<

OH NH—C43H27

Rys. 3. Reakcja utlenionych nanorurek z tridecyloaming
wobec katalizatora (PTSA)

Analogiczng reakcj¢ przeprowadzono dla handlowych
modyfikowanych nanorurek zawierajgcych grupy karboksy-
lowe (MNK). W przypadku nanorurek handlowych mody-

fikowanych grupami hydroksylowymi (MNH) przeprowa-
dzono reakcje z bezwodnikiem polialkenylobursztynowym
(bezwodnik poliizobutylenobursztynowy o masie molowe;j
okoto 800 g/mol) w celu otrzymania modyfikacji grupami
estrowymi — modyfikacja M1 (rysunek 4).

o) 0
PIB ONT—O PIB
CNT—OH + 0 —
HO
o o]

Rys. 4. Reakcja utlenionych nanorurek z bezwodnikiem
polialkenylobursztynowym, gdzie: PIB — tancuch
poliizobutylenobursztynowy

Modelowa strukture otrzymanych produktow, na przykta-
dzie jedno$ciennej nanorurki, zoptymalizowang metodag MM+,
przedstawiono na rysunkach 1b, 1c i 1d. W przypadku reakc;ji
bezwodnika poliizobutylobursztynowego obliczenia prze-
prowadzono dla bezwodnika tris(izobutylo)bursztynowego.

Ocena stabilnosci dyspersji modyfikowanych nanorurek weglowych w oleju napedowym

Do przygotowania dyspersji wykorzystano bazowy
olej napedowy (ONB) i olej napedowy handlowy (ON).
Natomiast jako dyspergatory zastosowano zwiazki typu
amidowych lub imidowych pochodnych bezwodnika po-
liizobutylenobursztynowego, oznaczone jako D1 i D2.
Wecezesniejsze badania wykazaty, ze bez dodatku dysperga-
tora nie jest mozliwe uzyskanie stabilnych, przynajmniej
przez kilka dni, dyspersji wielo$ciennych nanorurek w oleju
napedowym. Dodatek $rodka powierzchniowo czynnego
korzystnie wplywa na proces rozseparowania wiazek, ja-
kie tworzg nanorurki i zapobiega ponownej ich agregacji.
Wszystkie badania wykonano dla dyspersji o stezeniu na-
norurek 10 mg/kg.

Poza oczywistymi trudno$ciami z otrzymaniem stabil-
nych 1 homogenicznych dyspersji nanorurek, rowniez istot-
nym zagadnieniem jest zastosowanie uzytecznej metody do
oceny stanu dyspersji. Nanorurki i wigzki nanorurek moga
by¢ obserwowane bezposrednio badz posrednio na pod-
stawie mechanicznej lub elektrycznej odpowiedzi uktadu
zdyspergowanego. Ocene trwatosci uzyskanych dyspersji
prowadzono metodg turbidymetryczna, ktora opiera si¢ na
pomiarze relacji pomiedzy ilo$cia §wiatla emitowanego
przez zrodto a iloscig Swiatla docierajaca do detektora, po
przejsciu przez komorke (kuwete) z badang probka. Relacja
ta zalezy glownie od stezenia czastek zawiesiny, na ktorych
zachodzi dyspersja §wiatla. W tym celu wytworzone probki
dyspersji po sonifikacji przenoszono do kuwet pomiarowych
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i poddawano skanowaniu na aparacie Turbiscan Lab Expert.
Skanowanie wykonywano zaraz po wytworzeniu dyspersji
oraz po okreslonym czasie jej przechowywania. Ze wzgledu
na czytelno$¢ wynikow, na wykresach przedstawiono tylko
wybrane wyniki pomiaréw, pozwalajace na oceng stabilnosci
poszczegolnych dyspersji. Probki w czasie trwania calej serii
pomiarowej przechowywano w warunkach pokojowych.
W celu obserwowania proceséw zachodzacych w dyspersji
wszystkie probki rozcienczano dziesigciokrotnie, co powo-
dowalo, Zze pewna czg¢$¢ §wiatta przechodzita przez probke
1 mozliwa byla rejestracja transmisji podczas badania turbi-
dymetrem (rysunek 5).

& DETEKTOR
ZRODEO TRANSMIS]I

SWIATEA

DETEKTOR
WSTECZNEGO -
ROZPROSZENIA

Rys. 5. Schemat analizowania probki dyspersji
metoda turbidymetryczng



Obecno$¢ grup zawierajacych tlen utatwia rozplatywanie
wigzek formowanych przez nanorurki i zwieksza przez to ich
rozpuszczalnos¢, dlatego tez ocenie zdolnosci do tworzenia
stabilnych dyspersji poddano rowniez nanorurki utlenione
przed ich modyfikacja. Na podstawie wynikow pomiarow
przedstawionych na rysunku 6 mozna stwierdzi¢, ze dyspersje
te sg bardzo niestabilne. Jednoczes$nie zaobserwowano wyraz-
ny efekt poprawy stabilnosci po wprowadzeniu dyspergatora
(szczegoblnie w przypadku dyspergatora D1).

a) —-MN-OX1-ON  —+-MN-OX1-ON-D2 -+-MN-OX1-ON-D1
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Rys. 6. Wykresy przedstawiajace stabilnos$¢ dyspersji ON
dla utlenionych wielo$ciennych nanorurek weglowych,

niemodyfikowanych, w zalezno$ci od zastosowanego
dyspergatora

a) zmiany transmisji w stosunku do probki mierzonej
w dniu przygotowania, b) warto$¢ transmisji

Na rysunku 7 przedstawiono wyniki oceny stabilnosci
dyspersji wytworzonych z zastosowaniem modyfikowanych
chemicznie nanorurek. Wyj$ciowym produktem byty nano-
rurki handlowe zawierajgce grupy hydroksylowe — modyfi-
kowano je bezwodnikiem poliizobutylenobursztynowym, lub
nanorurki zawierajace grupy karboksylowe, ktére modyfiko-
wano tridecyloaming. Przedstawione na wykresie warto$ci
transmisji wyrazone w procentach odpowiadajg ilosci $wiatta
przechodzacego przez probke i docierajacego do detektora.
Mozna przyjaé, ze im wigksza jest warto$¢ transmisji, tym
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mniej jest nanorurek w dyspersji. Jednoczes$nie na rysunku 7a
przedstawiono, wyrazong w procentach, warto$¢ zmiany
transmisji, przyjmujac za punkt odniesienia pomiar wyko-
nany w dniu przygotowania dyspersji. Z wyjatkiem jedne;j
probki (MNK-M2-ON-D1), dyspersje zawierajace nanorurki
modyfikowane tridecyloaming charakteryzuja si¢ wigkszg sta-
bilnoscig od probek zawierajacych nanorurki modyfikowane
bezwodnikiem poliizobutylenobursztynowym. Zaktadajac
jednak, Ze transmisja jest odwrotnie proporcjonalna do ilo-
$ci nanorurek znajdujacych sie¢ w dyspersji, nalezy przyjac,
iz ilo$¢ nanorurek, jaka ulega zawieszeniu, jest wicksza
w przypadku modyfikacji bezwodnikiem.

a) -/~ MNH-M1-ONB-D2 -G- MNK-M2-ONB-D2 ——MNH-M1-ON-D2
—=-MNK-M2-ON-D2

-/~ MNH-M1-ONB-D1 -G- MNK-M2-ONB-D1
70 -
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Czas [dzien]
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0,65 e Am i m Lr‘i__ﬁ__j_—&-—t——ﬂ
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=
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Rys. 7. Wykresy przedstawiajace stabilnos¢ dyspersji
w ONB i ON dla modyfikowanych handlowych
wielosciennych nanorurek weglowych

a) zmiany transmisji w stosunku do probki mierzonej
w dniu przygotowania, b) warto$¢ transmisji

Legenda: linia ciagta — olej napgdowy (ON); linia przerywana — bazowy
olej napedowy (ONB); kolor zielony — probki z dyspergatorem D2; kolor
czerwony — probki z dyspergatorem D1; znacznik trojkat — nanorurki
z grupami hydroksylowymi, modyfikowane (M1); znacznik koto —
nanorurki z grupami karboksylowymi, modyfikowane (M2)

Jezeli chodzi o dyspergator, wyniki badan wskazuja, ze
w przypadku D2 mozliwe jest zawieszenie wickszej ilo-
$ci nanorurek, jakkolwiek dyspersje te sa mniej stabilne
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niz w przypadku uzycia D1. Na podstawie otrzymanych
wynikéw pomiaréw wida¢ réwniez tendencj¢ do wigkszej
stabilno$ci dyspersji w handlowym oleju napedowym, co

moze by¢ wynikiem korzystnego oddziatywania substancji
powierzchniowo czynnych wprowadzanych do paliwa jako
dodatki uszlachetniajace.

Podsumowanie i wnioski

Wykonane pomiary stanowig pierwszy etap prac, niezbed-
ny do kontynuacji badan w zakresie modyfikacji nanorurek
weglowych. Zarowno dane literaturowe, jak i otrzymane
wyniki badafh wskazuja, ze chemiczna modyfikacja nanorurek,
oprocz stosowania dyspergatoréw, stanowi najbardziej obie-
cujacy kierunek prac, mogacy prowadzi¢ do przemystowego
zastosowania tych nanoczastek jako dodatkow do produktow
naftowych. Nanorurki po pierwszym etapie modyfikacji,
polegajacym na ich utlenianiu, nie tworza wystarczajaco sta-
bilnych dyspersji w oleju napgdowym. W wyniku kolejnych
etapow modyfikacji chemicznej, w reakcji z bezwodnikiem
poliizobutylenobursztynowym lub w reakcji z tridecyloami-
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ng, zwicksza si¢ zdolno$¢ nanorurek do tworzenia dyspersji.
Stwierdzono, ze wszystkie dyspersje charakteryzuje stosun-
kowo duza stabilno$¢, powyzej 60 dni. Jakkolwiek obserwuje
si¢ w niektorych przypadkach czesciowe wypadanie nanoru-
rek, co zalezy od rodzaju zastosowanej metody modyfikacji
i uzytego dyspergatora. Niemniej jednak, uzyskane wyniki
badan w zakresie stabilno$ci sg znacznie lepsze w poréwna-
niu do wezesniejszych prac, w ktdrych stosowano nanorurki
niemodyfikowane badz zawierajace tylko grupy hydroksylowe
lub karboksylowe. Zaproponowany kierunek badan wydaje
si¢ optymalny na drodze do wykorzystania nanorurek jako
dodatkéw do oleju napgdowego.

Artykut powstat na podstawie pracy badawczej pt.: Badanie funkcjonalizacji nanostruktur weglowych majqce na celu zastosowanie
tych struktur w przemysle naftowym. Nr arch. DK-4100-51/12, nr zlec. wew. INiG: 0051/TC/2012, zleconej przez Ministerstwo

Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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