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Elektrochemiczne zachowanie
wielosciennych nanorurek weglowych
modyfikowanych amoniakiem

Niemodyfikowane oraz utlenione wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNT) poddane
zostaly wygrzewaniu w temperaturze 500 oraz 900°C w strumieniu amoniaku. Wykonano
badania fizykochemiczne, majace na celu ocen¢ jakosciowa efektow modyfikacji. Ponadto
badano zachowanie elektrochemiczne uzyskanych materialow weglowych metoda troéj-
elektrodowej cyklowoltamperometrii w §rodowisku niewodnym, gdzie elektrodg pracujaca
byla sedymentacyjna warstwa nanorurek weglowych. Wykazano, ze azot wigze si¢ trwale
z powierzchnig nanorurek, gdy wygrzewaniu w strumieniu amoniaku w temperaturze 500°C
poddano wielo$cienne nanorurki wstepnie utlenione. Atomy azotu najprawdopodobniej
wigzg si¢ z powierzchnia w postaci soli amoniowych oraz amidéw o roznej rz¢dowosci.
W tych warunkach prawdopodobnie cz¢$¢ azotu jest wbudowana w struktury aromatyczne
(aromatyczne heterocykliczne, azo-aromatyczne).
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Wstep

Funkcjonalizacja nanorurek weglowych jest bardzo waznym krokiem w ich
praktycznym wykorzystaniu w wielu dziedzinach. Modyfikacje chemizmu nanoru-
rek weglowych prowadzg do istotnych zmian w zachowaniu fizykochemicznym
(np. wlasciwosci hydrofilowo-hydrofobowe, kwasowo-zasadowe), elektroche-
micznym i katalitycznym. Ponadto, sfunkcjonalizowane grupami tlenowymi lub
azotowymi nanorurki weglowe mogg by¢ zastosowane jako potprodukt do tworze-
nia bardziej rozbudowanych polaczen z metalami lub ich kompleksami oraz
graftingowej funkcjonalizacji bioczasteczkami lub polimerami. Powierzchniowe
azotowe grupy funkcyjne zmieniajg strukture elektronowa nanorurek weglowych,
w wyniku czego nastepuje lokalizacja gestosci ladunku, istotna w reakcjach
przebiegajacych z przeniesieniem tadunku. Ze wzgledu na swoje charakterystyczne
wlasciwosci, odgrywajace wazng rolg w katalizie i sensoryce, sg czgstym przed-
miotem badan. Celem badan bylo wprowadzenie azotu trwale zwigzanego
z powierzchnig nanorurki prosta i tania metoda. Ponadto, przedmiotem badan
byly zmiany w elektrochemicznym zachowaniu nanorurek weglowych przed i po
modyfikacji.
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1. Cze$¢ doswiadczalna

1.1. Materiaty

Wieloscienne nanorurki weglowe (MWCNT) poddane zostaly dwém procedu-
rom modyfikacji. Pierwszg czes¢ MWCNT po desorpcji w 120°C pod zmniejszo-
nym ci$nieniem 107> mbar (~12 h) wygrzano w strumieniu NH; (3 h) w temperatu-
rze 500°C (MWCNT(NH;)500) oraz 900°C (MWCNT(NH;)900). Druga partie
MWCNT poddano oczyszczeniu i utlenieniu we wrzacym 68% kwasie azoto-
wym(V) pod chlodnicg zwrotng (50 h) oraz przemyto do statego pH przesaczu
(MWCNTox). Nastepnie po desorpcji w 120°C pod zmniejszonym ciSnieniem
1072 mbar (~12 h) wygrzano w strumieniu NH; (3 h) w temperaturze 500°C
(MWCNTox(NH;)500) oraz 900°C (MWCNTox(NH;)900). We wszystkich przy-
padkach po wygrzewaniu w strumieniu amoniaku probki studzono w strumieniu N,
(~18 h) do temperatury pokojowej oraz desorbowano w 120°C pod zmniejszonym
ci$nieniem 107* mbar (~12 h) [1].

1.2. Metody badawcze
1.2.1. Catkowita zawartosé tlenu/azotu

Oznaczenia sktadu pierwiastkowego badanych preparatow weglowych dokona-
no na analizatorze CHNS-O 1108, Carlo Erba, Milan [2]. Zawartos¢ tlenu okreslo-
no réznicowo [3].

1.2.2. Spekiroskopia w podczerwieni (FTIR)

Widma w podczerwieni probek wegli aktywnych rejestrowane byly spektrome-
trem FT-IR Spectrum 2000 firmy Perkin-Elmer w postaci pastylek z KBr. Miesza-
ning wysuszonego KBr (ok. 300 mg) i materiatu weglowego (ok 2 mg) poddano
homogenizacji oraz odgazowaniu (107> Pa), a nastepnie prasowano pod cinieniem
w celu uzyskania pastylek. Widma rejestrowane byly w zakresie 4000-400 cm™'
z szybkoscig 0,2 cm s~ i rozdzielczoscia 4 cm™' . Kazde uzyskane widmo usrednia-
ne bylo ze 100 interferogramow. Przed rejestracjg zapisywano w tych samych wa-
runkach pomiarowych tlo atmosfery, a nastgpnie automatycznie odejmowano je od
widm wiasciwych probek [2, 4-8].

1.2.3. Miareczkowanie potencjometryczne - wyznaczanie statych kwasowych

Miareczkowanie zawiesiny MWCNTs (ok. 0,1 g) w 10 em® 0,1 M NaCl prowa-
dzono w temperaturze 298 K po ustaleniu poczatkowego stanu réwnowagi.
Miareczkowano 0,1 M HCI do pH = 2, a nastepnie 0,1 M NaOH do pH = 12. Kaz-
da kolejna porcja titranta (0,02 cm’) dodawana byto po ustaleniu stanu rownowagi
(3 min, ApH <0,01). Wszystkie miareczkowania prowadzone byly za pomocg
automatycznego titratora potencjometrycznego (CERKO, Polska). Stale kwasowe,
K., powierzchniowych grup funkcyjnych adsorbentu byly wyznaczane metoda roz-
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ktadu dystrybucji powinowactwa powierzchni do protondw (PAD - Proton Affinity
Distribution). Metodyka obliczen uwzglednia zmiany w termodynamicznej aktyw-
nosci jondw i statej autoprotolizy wody, wprowadza korekte na efekt buforowy
wody, normalizacj¢ do masy probki oraz minimalizacj¢ btedow pomiarowych
[9-13].

1.2.4. Woltamperometria cykliczna (CV) elekirod proszkowych

Badanie procesow elektrochemicznych zachodzacych na powierzchni materia-
tow weglowych (prady tla) w roztworze aprotycznym wykonano metoda woltam-
perometrii cyklicznej (CV) przy uzyciu standardowego systemu trojelektrodowego
i przyrzadu AUTOLAB (Eko Chemie, Holandia) wyposazonego w potencjostat
PGSTAT 10 polaczony z komputerem (oprogramowanie GPES 4.9). W metodzie
tej elektrode polaryzowano liniowo zmieniajgcym si¢ w czasie potencjalem (z roz-
na szybkoscig). Elektroda pracujaca w ukladzie badawczym byla warstwa sedy-
mentacyjna nanorurek weglowych, naniesiona na platynowe podloze zapewniajace
kontakt elektryczny (metoda proszkowe;j elektrody weglowej - PCE) [4, 14]. Jako
elektrode poréwnawczg (przeciwelektrode) o statej powierzchni zastosowano drut
platynowy, a jako elektrod¢ odniesienia - drut srebrny. Pomiary wykonywano
w atmosferze beztlenowej. Jako elektrolit podstawowy zastosowano roztwor 0,2 M
nadchloranu litu w acetonitrylu [4, 6, 7, 14-16]. Krzywe CV wyznaczono dla trzech
szybkosci przemiatania potencjatem: 10,2 i 0,5 mV/s.

2. Wyniki i dyskusja
2.1. Spektroskopia w podczerwieni

Na wszystkich widmach w podczerwieni (rys. 1 i 2) obserwuje si¢ charaktery-
styczne pasmo ok. 1620 cm™ o stalej intensywnosci, ktore przypisuje sie drganiom
rozciagajacym C=C w pierscieniach aromatycznych oraz pierscieniom heterocy-
klicznym i aromatycznym walencyjnym -(C=C),- w strukturach pirolowych, indo-
lowych, pirydynowych, aromatycznych lub polienowych. Pasmo to jest typowe dla
struktur grafenowych oraz skondensowanych pierscieni aromatycznych, rowniez
sfunkcjonalizowanych. Wszystkie widma, z wyjatkiem MWCNTox(NH;)500, nie
wykazuja znaczacych réznic. Obserwuje si¢ jedynie nieznaczny wzrost intensyw-
nosci pasm adsorpcyjnych w zakresie 12501000 cm™' z maksimum okoto
1170 cm™, przypisywane drganiom rozciggajacym w CO; (kwasy karboksylowe),
rozciggajagcym C-O (ketale, acetale) lub/i drganiom symetrycznym rozciggajagcym
C-O-C (estry kwasow aromatycznych, etery). Analiza tego typu zmian w widmach
IR wskazuje na cze$ciowe utlenianie powierzchni. Na tej podstawie mozna wyka-
zaé, iz zastosowane modyfikacje, czyli bezposrednie oraz po uprzednim utlenieniu,
wygrzewanie w atmosferze amoniaku, nie przyniosty oczekiwanego efektu i azot
nie wbudowat si¢ w strukture wielosciennych nanorurek weglowych. Jednakze
w przypadku modyfikacji polegajacej na utlenieniu, a nastgpnie wygrzaniu w prze-
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plywie amoniaku w temperaturze 500°C (MWCNTox(NH;)500) obserwuje sie
znaczne zmiany w widmie IR. Pasmo 1720 cm™ mozna przypisa¢ asymetrycznym
deformacyjnym drganiom wiazan w solach amoniowych, deformacyjnym N-H
w drugorzedowych amidach, ale réwniez drganiom rozciagajacym C=0O w sprze-
zonych uktadach, takich jak diketony, keto-enole oraz rozciagajacym drganiom
wigzania C=0 w weglanach i grupach karboksylowych. Podobnie znaczacy wzrost
intensywnosci pasma 1455 cm™ wskazuje na mozliwo$é powstania grup funkcyj-
nych zawierajacych azot, gdyz pasmo to mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym
C=N- w ukfadach heterocyklicznych i aromatycznych, rozciggajacym N=N w pier-
scieniu aromatycznym (azo-aromatyczne) oraz symetrycznym rozciagajacym CO,
w solach karboksylowych. Pasmo 772 ¢cm™', nieobecne na pozostatych widmach,
wskazuje na mozliwo$¢ utworzenia soli amoniowych (drgania wahadtowe NH;,
NH} ) oraz pierwszorzedowych amidéw (drgania deformacyjne N-H).

i (iii) J iv
m _/\/\N )

g 1455
1572 1174

1/ i
: /W”

(i) ] 0]
) e e N

T 1623

A.u. (Abs)
A.u. (Abs)

T T T T T 1 T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

wavenumber (cm'') wavenumber (cm’)
Rys. 1. Widmo w podczerwieni MWCNT Rys. 2. Widmo w podczerwieni MWCNTox
Fig. 1. FTIR spectra of MWCNT Fig.2. FTIR spectra of MWCNTox
i- MWCNT i— MWCNT
ii - MWCNT(NH;)500 ii - MWCNTox
iii - MWCNT(NH;3)900 iii - MWCNTox(NH3)500

iv - MWCNTox(NH;)900

Powyzsze obserwacje mozna potwierdzié, analizujac wyniki analizy elementar-
nej przedstawione w tabeli 1. Réwniez i w tym przypadku wnioskowaé¢ mozna, iz
jedynie dla MWCNTox(NH;)500 obserwuje si¢ znaczacy wzrost ilosci azotu na
powierzchni nanorurek weglowych. Wzrost zawartosci tlenu w probkach wskazuje
na utlenienie powierzchni i powstanie tlenowych grup funkcyjnych, zwlaszcza
w przypadku MWCNTox. Pozostate probki maja zblizong zawartos$é azotu (w gra-
nicach bledu pomiarowego). Natomiast wygrzanie wczesniej utlenionego materialu
w strumieniu amoniaku w 900°C prowadzi do zredukowania powierzchni i usunie-
cia tlenowych grup funkcyjnych. Tlen i azot w probce wyjsciowej, niemodyfiko-
wanej, pochodzg najprawdopodobniej z procesu adsorpcji sktadnikow powietrza
(mimo przeprowadzonej desorpcji).
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Tabela 1. Analiza elementarna
Table 1. Elemental analysis

Materiat N, % C,% H, % 0, %
MWCNT 0,860 96,75 0,453 1,937
MWCNT(NH;)500 0,778 95,24 0,254 3,728
MWCNT(NH;)900 0,881 95,70 0,280 3,139
MWCNTox 0,701 90,95 0,314 8,035
MWCNTox(NH;)500 2,097 94,04 0,428 3,435
MWCNTox(NH;3)900 0,737 97,18 0,425 1,658

2.2. Miareczkowanie potencjometryczne

Z otrzymanych w wyniku rownowagowego miareczkowania potencjometrycz-
nego krzywych wyznaczono jakosciowo oraz ilosciowo powierzchniowe grupy
funkcyjne powstale w wyniku modyfikacji materialu weglowego (tab. 2). Metoda
PAD nie mozna jednoznacznie potwierdzi¢ przewagi kwasowych lub zasadowych
grup funkcyjnych ze wzgledu na zjawisko pojemnosci buforowej wody, a w kon-
sekwencji znaczne bledy pomiarowe. W praktyce stale kwasowe wyznacza sie¢
w zawezonym zakresie pH ~3+11. Utleniona probka MWCNTox wykazuje znacz-
ng ilo$¢ grup funkeyjnych o pK, ~ 4,8 (kw. karboksylowe) oraz o pK, ~ 9,4 (wie-

lopierscieniowe fenole).

Tabela 2. Wartos$ci ujemnych logarytméw kolejnych stalych kwasowych protolizy
powierzchniowych grup funkeyjnych (pK,) i ich stezenie (N, mmol/ g)

Table 2. The negative logarithms of dissociation constants of surface functional groups (pK,)
and their concentrations (N, mmol/ g)

Probka |pK;| N |pKy| N [pKs| N |pKy| N |pKs| N |pK¢| N |pK;| N
MWCNT  [3,53(0,192| 4,69 0,179 5,78 |0,165| 6,84 (0,113 | 7,93 |0,144| - - 19,79 10,660
MWCNTox (3,910,286 | 4,82 {0,230 5,62 0,162 6,54 |0,199| 7,53 |0,137| 8,55 {0,361 9,42 |0,577
MWCNT
(NH;)500 3,89(0,109 | 4,88 |0,084| 5,85 [0,059| 6,78 {0,047| 7,26 {0,065 | 8,29 {0,074 9,79 |0,197
MWCNTox

- - 4 1 9 10,11 2 1 2 10,1251 9 14
(NH;)500 ,53 10,155 5,69 10,113 6,62 [0,076| 7,66 {0,100| 8,62 [0,125] 9,35 {0,148

N - stezenie powierzchniowych grup funkeyjnych, mmol g'

»Surowa” nanorurka MWCNT réwniez wykazuje znaczne powinowactwo po-
wierzchni do protonéw, jednakze w tym przypadku znaczna czes¢ obserwowanych
grup funkcyjnych moze pochodzi¢ od zanieczyszczenn wprowadzonych w trakcie
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syntezy lub/i adsorpcji na powierzchni. Wygrzewanie ,,surowych” nanorurek
w strumieniu amoniaku powoduje efekt ,,oczyszczenia” powierzchni. Natomiast
wygrzewanie materialu wstepnie utlenionego powoduje zmniejszenie ilosci grup
funkcyjnych zdolnych do wymiany protonu w mierzonym zakresie przy jednoczes-
nym przeksztalceniu w innego rodzaju grupy funkcyjne. Przyktadowo zmiany wi-
doczne sa w przypadku przeksztalcenia grupy karboksylowej (pK, ~ 4.8) na
N-heterocykliczng grupe funkcyjng o pK, ~ 4,5 [17].

2.3. Cyklowoltamperometria

Przeprowadzono badania zachowania si¢ elektrochemicznego elektrod weglo-
wych w formie luzno upakowanej warstwy sedymentacyjnej lub tabletki (formuja-
cej sie samorzutnie w roztworze elektrolitu) z niemodyfikowanych i modyfikowa-
nych wielosciennych nanorurek weglowych. Elektrode weglowa stanowily badane
MWNT (kazdorazowo ok. 50 mg) umieszczone w naczynku elektrody z kontaktem
platynowym, zalane odtlenionym acetonitrylowym roztworem elektrolitu podsta-
wowego. Material weglowy tworzyl 3+5 mm warstwe sedymentacyjng lub luzno
upakowang tabletke wpasowana w dolna cze$¢ komorki elektrochemicznej z kontak-
tem platynowym. Materialy réznily si¢ sposobem modyfikacji.

Badania zachowania si¢ elektrochemicznego materialéw w formie nanorurek
weglowych w roztworach elektrolitu aprotycznego wykazaty pewne podobienstwo
ich wlasciwosci do elektrochemicznego zachowania si¢ elektrod proszkowych
z wegli aktywowanych i elektrod z widkien weglowych. Wyznaczone ,,uzyteczne”
zakresy potencjalu (,,CV windows”) w roztworze acetonitrylu zblizone sa do za-
kresu pracy elektrod z innych materiatéw weglowych [16]. Obserwowane rdéznice
w wartosciach potencjaldw granicznych utleniania i redukcji wynika¢ moga cze-
$ciowo ze zmian w strukturze materiatu elektrody (rys. 3). Jest to szczegdlnie wi-
doczne dla probek niemodyfikowanych, zawierajacych zanieczyszczenia kataliza-
torem metalicznym. Dla wigkszej szybkosci przemiatania potencjatem (10 mV/s)
obserwuje si¢ glownie prady pojemnosciowe i krzywa CV przyjmuje ksztatt
w miar¢ regularnej histerezy. Jedynie dla nanorurek po ,,azotujacej” modyfikacji
(MWCNT(NH;3)900) obserwuje sie¢ w czesci anodowej obecnos¢ piku pseudo-
pojemnosciowego, powodowanego silng elektrosorpcja jondw nadchloranowych.
Istotne zmiany w zachowaniu elektrochemicznym (pojawienie si¢ pikow pradow
faradajowskich i pseudopojemnosciowych) obserwowane dla niskich szybkosci
przemiatania potencjalem wynikaja prawdopodobnie z przeszkdd sterycznych
w roznicach w dostepie jonow elektrolitu do elektrochemicznie aktywnych grup
funkcyjnych oraz wnetrza nanorurek weglowych. Dla prébki po utleniajacej mody-
fikacji (MWCNTox) przy szybkosci przemiatania 0,5 V/s uwidacznia si¢ obecnos¢
aktywnego elektrochemicznie uktadu chinon/hydrochinon (dla wartosci potencjatu
formalnego ok. 0,45 V). Wygrzewanie w amoniaku w 500°C nie powoduje zaniku
tych pikow. Dopiero wygrzewanie w 900°C powoduje wyrazng zmiang ksztattu
krzywej CV i pojawienie si¢ pikow faradajowskich o innych potencjatach utlenia-
nia.
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Podsumowanie

Z analizy elementarnej CHN, poréwnania widm IR oraz miareczkowania poten-
cjometrycznego wynika, ze azot wigze si¢ trwale z powierzchnig nanorurek
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w przypadku modyfikacji polegajacej na wygrzewaniu w temperaturze 500°C
w strumieniu amoniaku nanorurek wstepnie utlenionych. Atomy azotu najprawdo-
podobniej wiaza si¢ z powierzchnia w postaci soli amoniowych, amin oraz amidow
o roznej rzedowosci. W tych warunkach prawdopodobnie cze$¢ azotu zostaje wbu-
dowana w struktury aromatyczne, tworzac zwiazki N-heterocykliczne (pirydyny,
pirydony, laktamy i pirole) [17]. Miareczkowanie potencjometryczne wskazuje na
wspotistnienie grup funkcyjnych tlenowych i azotowych o charakterze zasadowym
i kwasowym. Badania zachowania si¢ elektrochemicznego materialdow w formie
nanorurek weglowych w roztworach elektrolitu aprotycznego wykazaty pewne po-
dobienstwo ich wiasciwosci do elektrochemicznego zachowania si¢ elektrod
proszkowych z wegli aktywowanych i elektrod z wldkien weglowych. Obserwo-
wane réznice w wartosciach potencjatldw granicznych utleniania i redukcji wynikaé
moga czg$ciowo ze zmian w strukturze materiatlu elektrody. Istotne zmiany w za-
chowaniu elektrochemicznym zalezne od szybkosci przemiatania potencjatem wy-
nikaja prawdopodobnie z przeszkod sterycznych oraz réznic w dostepie jondw
elektrolitu do elektrochemicznie aktywnych grup funkcyjnych oraz wnetrza nano-
rurek weglowych.
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Electrochemical Behavior of Multi Walled Carbon Nanotubes
Modified by Ammonia

Unmodified and oxidized multi walled carbon nanotubes (MWCNT) were heated (500°C
and 900°C) in a stream of ammonia. The characteristics of the physicochemical properties of
the samples obtained were estimated using various experimental methods. Cyclic voltamme-
try studies of nano-carbon electrodes in non-aqueous electrolyte were carried out to evaluate
the electrochemical behavior of modified MWCNTSs. The results of this work conclusively
demonstrate the generation of nitrogen-containing moieties on the MWCNT surface only in
case of heating at 500°C in a stream of ammonia previously oxidized carbon nanotubes.
Probably the nitrogen atoms were bound to the nanotubes surface as ammonium salts,
amides with different order of a nitrogen atom and aromatic structures (aromatic heterocy-
clic, azo-aromatic).
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