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= Nanokompozyty
« Coto jest kompozyt? Dlaczego akurat nanokompozyty?
« Podziat nanokompozytow
« Grafit, grafen i CNT
« Nanokompozyty metal-grafit
= Magazynowanie wodoru
*  Wododr jako paliwo
« Wyzwania zwigzane z magazynowaniem wodoru

« Magazynowanie wodoru w nanokompozytach metal-grafit
« Wady, zalety tego rozwigzania

« Dlaczego nalezy rozwijac¢ technologie magazynowania
wodoru?
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Kompozyty | nanokompozyty

Kompozyt to materiat ztozony z co najmniej dwoch réznych komponentow
(faz) o roznych wlasciwosciach. Jego wiasciwosci nie sg sumg ani srednig
witasciwosci komponentow.

W nanokompozytach co najmniej jeden wymiar, co hajmniej jednej fazy
jest w skali nano (10 m).

Tabela 1. Rozmiar
krytyczny materiatu
warunkujgcy pojawienie
sie danego efektu. [1]

Characteristics Changes occurring at the
critical size (nm)

Catalytic activity <5
Softing hard magnetic materials <20
Producing refractive index changes <50
Producing super paramagnetism and other phenomena <100
Strengthening and toughening <100
Modification of hardness and plasticity <100
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Podziat nanokompozytow

Ze wzgledu na typ osnowy wyrdzniamy trzy rodzaje nanokompozytow:

« MMNC — metal matrix nanocomposites
« PMNC - polymer matrix nanocomposites
« CMNC - ceramic matrix nanocomposites

Nanokompozyt = osnowa (matrix) + nanowypetniacz (nanofiller)

Rysunek 1. Typy nanowypetniaczy (od lewej): nanoczgstki, nanowtdkna, nanoglinki. [1]
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Grafit — warstwowy minerat

Grafit to pospolita (obok diamentu) odmiana alotropowa wegla.

Graphene sheets

Grafit sktada sie z warstwowo
utozonych atomow wegla
tworzgcych hexagonalng siec.
Taka pojedyncza warstwa zwana
jest grafenem.

&

Grafit dzielimy na:
= npaturalny
« amorficzny
« ptatkowy

« krystaliczny (zytowy)
= syntetyczny Rysunek 2. Schemat warstwowej struktury grafitu. [2]
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Atomy wegla w graficie majg hybrydyzacje sp? i kazdy z nich jest silnie
zwigzany kowalencyjnie z trzema sgsiednimi atomami z warstwy.

Jeden niesparowany elektron walencyjny odpowiada za dobre
przewodnictwo elektryczne grafitu wzdtuz ptaszczyzn.

Ptaszczyzny oddziatujg ze sobg stabymi sitami van der Waalsa. Interakcja

miedzy sasiednimi ptaszczyznami jest ok. 75 razy stabsza niz miedzy
atomami w pfaszczyznie.

Nano- Fullerene Carbon  Carbon Carbon Graphite

diamond onion nanotubes nanofibers
-

3 2 2
sp deformed sp Sp

Rysunek 2. Stany hybrydyzacji wybranych nanomateriatow weglowych. [2]
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Wiasciwosci grafitu takie jak
przewodnictwo cieplne, elektryczne |

rozszerzalnosc temperaturowa sg L s J
silnie anizotropowe. V [ Y )
Do wytwarzania nanokompozytow v
wykorzystuje sie GNPs (Graphite Crsphte

Nanoplatelets) o grubosci w skali @E‘OH
nanometrycznej.

GIC — Graphite Intercalation
Compound — warstwy grafity sg
akceptorami lub donorami
elektronow dla domieszek
pomiedzy warstwami. Exfoliation

KOEt
<:I v

{(V

Rysunek 3. Schemat przyktadowego procesu
produkcji GNP o 40 + 15 warstwach. [2]
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Grafen — nowe oblicze wegla

2d Graphene

Grafen to pojedyncza, niemalze
dwuwymiarowa hexagonalna sieC
atomow wegla.

Odkryty, po czesci na nowo, w 2004
roku ciggle pozostaje gtownym tematem
wielu badan z uwagi na swoje niezwykte
witasciwosci.

Fullerence Graphite

Rysunek 4. Struktura roznych odmian
alotropowych wegla. [3]
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Wiasciwosci grafenu:

* Ruchliwosc elektrondw wielokrotnie wieksza niz w krzemie
 Modut Younga rzedu 1TPa

* Przewodnictwo elektryczne ok. 13 razy wieksze od miedzi
« Wysokie przewodnictwo cieplne

» Przezroczystosc (pochtania ok. 2,3% swiatta biatego)

« Znaczna rozciggliwosc

* Woysoki stosunek powierzchni do objetosci

Mimo wielu wspaniatych wtasciwosci, grafen nie zawtadnat
Swiatem z uwagi na wysokie koszty produkc;ji i trudnosci
w ustandaryzowaniu jakosci gotowego produktu.
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(b) Chemical Exfoliation
BADAWBZA
—
» & [ Mo
Rysunek 5. Przyktadowe metody produkcji grafenu [3]: ¢ N%
a) ztuszczanie mechaniczne (eksfoliacja), & 7
. . ==
b) z’ruszcza_nle cher_mczne, _ o = TS
C) osadzanie chemiczne z fazy gazowej. 1. Graphite is breaking into 2. Extended treatment leads to 3. Centrifugation process leads
platelets by a solvent with the break down of all graphite to small o very fine platelets
aid of sonication platelets
(a) Mechanical Exfoliation (c) Chemical Vapor deposition
= s = s * " = el |- = .0 = . = S
-— e 5 ¢ -— — - ~ .. s —

(A 000000008] (000000000  LOGO0NNNONY

1. A substrate (copper) is 2. Gases (Methane and hydrogen) 3. The resulting product is

1.Adhesive tape is pressed on 2 The process is repeated to 3. The tape is finally pressed S I A o o i Soc and. -diocidbiofi p h
a graphite plate to strip off a produce a very thin layer of against a smooth surface, expose o annealing processin  are njm xd In e reactor an eposit of layers of graphene on
thin layer of carbon carbon on the tape. leaving one atomic thick layer |2 high temperature reactor deposited on the substrate the substrate.

of graphene
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CNTs — Carbon NanoTubes

Nanorurki weglowe to rurki zbudowane ¢ .._. . —q
Z jednej (SWCNT) lub wielu (MWCNT) ?=%>D

warstw grafenu.

Nanorurki dzielg wiekszos¢ wtasciwosci
z grafenem z istotnymi réznicami w v ’ ‘-' - ‘
przewodnictwie elektrycznym. . >—4 0 O

Ciekawg cechg nanorurek jest to, ze H0-0b=4d © ’
wystepujg w trzech formach: armchair, 4 L ' 4 _“
zigzag, chiral. Kazda z form ma inne | - ~
wtasciwosci elektryczne. (a)

Rysunek 6. Struktura atomowa
nanorurek skrajnego typu [4]:
a) armchair, b) zigzag.
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Nanokompozyty metal-grafit

Nanokompozyty metal-grafit mozemy rozroznic¢ ze wzgledu na to,
ktora z faz jest osnowa:

« Grafit/grafen (wypetniacz) + metal (osnowa)
Dodatek grafitu gtdwnie polepsza ich witasciwosci mechaniczne.
Sg stosowane jako materiaty konstrukcyjne.

 Nanoczgsteczki metali (wypetniacz) + grafit (osnowa)
Nanoczgsteczki metali sa wsparte na warstwach grafenu. Kompozyty
te sg gtdwnie wykorzystywane ze wzgledu na ich wtasciwosci
fizykochemiczne.
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Metody otrzymywania nanokompozytow metal-grafit mozna
podzieli¢ na dwie kategorie:

 In-situ

Nanoczgsteczki sg tworzone bezposrednio na warstwach grafenu.

e EX-situ

Nanoczgsteczki sg wczesniej przygotowywane, a nastepnie
wprowadzane do osnowy.

Metoda ex-situ pozwala na bardziej jednorodne rozmieszczenie
nanoczgstek i ujednolicenie witasciwosci materiatu w catej jego
objetosci.
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Korzysci wynikajgce z potgczenia
materiatow:

* Modyfikacja pozgdanych
wtasciwosci grafenu

« Qgraniczona agregacja
nanoczgsteczek

« Wiasciwosci katalityczne

Rysunek 7. Nanoczgsteczki Fe,O; wsparte na grafenie.
Zdjecie wykonane przy pomocy TEM. [3]
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Magazynowanie wodoru

Metal hydrides

Binding energies of interest: .
10 - 50 kJ/mol 50 - 100 kJ/mol
Chemical hydrides
»~ > 100 kJ/mol
graphite-H,
physisorption Methane
(4 kI/mol) (~ 400 kJ/mol)
9\
— I"Kubu" binding

nhanced ph l'o e %

Rysunek 8. Entalpie wigzania wodoru dla réznych mechanizmdow magazynowania. [5]
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Wodor jako paliwo

Najpopularniejszg metodg uzyskiwania energii z wodoru sg ogniwa
wodorowe, gdzie wodor i tlen uzywane sg do produkcji energii elektryczne;j.

Do zalet te] metody naleza:

« Niemalze 100% bezemisyjnosc¢

« Wysoka sprawnosc¢ rzedu 60% (silniki benzynowe ok. 20%)
» Pospolitosc i dostepnos¢ wodoru

( Water Electrolysis o H 2 Sto ra ge (o Proton Exchange Membrane )
® Fossil Fuels, Biomass and Waste Fuel Cells
e Solar Water Splitting * Low-cost storage technologies ¢ Secondary Batteries
* Co-production of value-added * High-capacity materials-based * Light-duty vehicles
products storage technologies ® Primary and back-up power
* Cost effective transport bulk * Hybrid transportation
storage and technologies technologies

\—{Hz Production| - ~ \—{ H, Utilization

Rysunek 9. Wyidealizowany schemat gospodarki wodorowej. [6]
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Wyzwania zwigzane z magazynowaniem wodoru

« Bezpieczenstwo (wodér jest wysoce tatwopalny ©)
* Pojemnosc¢ zbiornika

« Zmniejszenie rozmiaru i wagi zbiornika

« Temperatura przechowywania i desorpcji wodoru

«  Zywotno$¢ i koszt jednostki

Tabela 2. Cele Departamentu  Gtgrage Parameter. 2020 2025
Energii USA dla systeméw
magazynowania wodoru na Gravimetric Hydrogen Storage Capacity 0.045 0.055
rok 2020 i 2025. [7] (kg Hz.kg_l material) ) :
Volumetric Hydrogen Storage Capacity
(kg Hp-L™! material) 0.030 0.040
Hydrogen Delivery Temperature (°C) —40/85 —40/85
System Fill Time (min; for 5 kg of Hj) 3-5 3-5
Cycle Life (1/4 Tank to Full; non-dim) 1500 1500
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Magazynowanie wodoru w nanokompozytach
metal/grafit

Sposoby magazynowania wodoru w materiatach weglowych:

« Adsorpcja chemiczna

Wodor wystepujgcy w wigzaniach chemicznych. Mozliwa tylko jedna
warstwa absorbentu. Wodor silnie zwigzany.

« Adsorpcja fizyczna

Wodor zwigzany stabymi sitami Van der Waalsa. Mozliwe wiele
warstw absorbentu. Wodor stabo zwigzany.

Dla nanomateriatow weglowych przewaza adsorpcja fizyczna.
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Jedng z najwazniejszych cech materiatow stuzgcych do magazynowania

wodoru jest entalpia wigzania, mowigca o tym jak mocno wodor ,przylega”

do materiatu.

Nanomateriaty weglowe wykazujg niskg entalpie wigzania 4-15 kJ/mol,

Pozadang wartoscig entalpii dla warunkéw normalnych jest 20-30 kJ/mol.

Wprowadzenie czgsteczek metalu do materiatu weglowego
(utworzenie nanokompozytu) pozwala zwiekszy¢ entalpie
wigzania wodoru poprzez dwa zjawiska.

Hydrogen Spillover ,Kubas” interactions

http://hexa.fis.agh.edu.pl
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Czasteczka wodoru H, w kontakcie z metalem dysocjuje na pojedyncze
atomy — ang. Hydrogen spillover, a nastepnie atomy wodoru wnikajg
w materiat weglowy.

Proces ten nie wptywa na pdzniejszg desorpcje wodoru, ale za to mocno
zalezy od jakosci rozprzestrzenienia czgsteczek metalu.

Catalyst
(metal, alloy, metalfoxide, mixed metal oxide)
Zjawisko to pozwala nawet
trzykrotnie zwiekszyc
zdolnos¢ magazynowania
wodoru przez nanokompozyt.

Layered-Active-Substrate

Rysunek 10. Mechanizm adsorpcji z wykorzystaniem dysocjacji wodoru. [8]
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Czgsteczka wodoru H, zostaje przyciggnieta do atomu metalu, a wigzanie
miedzy wodorami w czgsteczce ulega wydtuzeniu o ~20%. Zjawisko to nosi
nazwe oddziatywan Kubasa - eng. ,,Kubas” interactions.

Entalpia wigzania dla tego oddziatywania pokrywa sie z wartoscig pozgadang
w warunkach normalnych.

Wyjasnienie zjawiska dla zaawansowanych
czytelnikow [5]:

During the ,Kubas” interaction of H, binding to a metal,
an electron is donated from a H, o-bonding orbital to an
empty d-orbital of the transition metal. Simultaneously,
mr-backdonation from a filled transition metal d-orbital
into vacant o* antibonding orbital occurs.

Rysunek 11. Model oddziatywania orbitali ,Kubasa”
miedzy MnH, i H, zgodny z metodg Kohn-Shama. [5]
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Wady | zalety tego rozwigzania
Do wad przedstawionego Do zalet przedstawionego
rozwigzania naleza: rozwigzania naleza:
 Nanomateriaty weglowe najlepiej + Pospolitos¢ wegla i wodoru
magazynujg wodor w niskich » Dogodne wtasciwosci
temperaturach rzedu 70K mechaniczne i adsorpcyjne
* Niewystarczajgca (jeszcze) nanostruktur weglowych
ogolnie pojeta sprawnosc¢ * Relatywnie niska cena
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Dlaczego nalezy rozwijac technologie
magazynowania wodoru?

« Zbiorniki paliwa dla ogniw wodorowych oraz silnikow
spalinowych na wodor (transport)
« ,Zbieranie” wodoru powstatego w procesach produkcyjnych
* Przechowywanie wodoru powstatego z elektrolizy wody
w czasie nadmiernej produkcji pradu
« Utatwienie transformacji energetycznej
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» Nanokompozyty
 Co to jest kompozyt? Dlaczego akurat nanokompozyty?
* Podziat nanokompozytow
 Grafit, grafen i CNT
* Nanokompozyty metal-grafit

* Magazynowanie wodoru
* Wodor jako paliwo
» Wyzwania zwigzane z magazynowaniem wodoru
« Magazynowanie wodoru w nanokompozytach metal-grafit
» Wady, zalety tego rozwigzania
» Dlaczego nalezy rozwijac technologie magazynowania wodoru?
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