Streszczenie

Zainteresowanie $wiata nauki i przemystu nowoczesnymi materiatami weglowymi
stale ro$nie. Przejawia si¢ to licznymi doniesieniami na temat nowych form wegla 1 ich
interesujgcych wihasciwosci. Juz dzi$ obok tradycyjnych materiatow weglowych takich jak
grafit, wegiel szklisty czy wegiel aktywny miejsce zajmujg m.in. fulereny, nanorurki oraz
grafen i jego pochodne tj. tlenek grafenu (GO) i redukowany tlenek grafenu (rGO). W
szczegbdlnosci rGO posiada pozadane do wielu zastosowan cechy, wsrod ktérych mozna
wymieni¢ silnie rozwini¢ta powierzchni¢ wlasciwg, dobre przewodnictwo elektryczne oraz
mozliwo$¢ dalszej funkcjonalizacji powierzchni. Material ten wytwarzany jest podczas
procesu utleniania grafitu do tlenku grafenu, ktory nastgpnie zostaje poddany redukcji za
pomoca rdéznych metod np. termicznej, chemicznej lub hydrotermalnej. Z powodu wielu
metod utleniania i redukcji, wlasciwos$ci otrzymanych produktéw mogg si¢ od siebie znaczaco
roézni¢. Aby wigc w pelni wykorzystac¢ potencjat wdrozeniowy rGO konieczne jest poznanie i
zrozumienie mechanizmoéw syntezy, funkcjonalizacji oraz wiasciwosci fizykochemicznych
materiatu. Mozna tego dokona¢ stosujac podejscie interdyscyplinarne, taczace wiedzg z wielu

dziedzin nauki w tym fizyki, nanotechnologii i inzynierii materiatlowe;.

Niniejsza rozprawa  doktorska  przedstawia  wyniki badan  wiasciwosci
fizykochemicznych dwoch grup materiatdw na bazie redukowanego tlenku grafenu, t.
proszkow oraz hydro- i aerozeli. Na wstgpie opisano synteze¢ tlenku grafenu uzytego jako
prekursor do dalszych syntez. Materiaty w postaci proszku wytworzono na drodze chemicznej
redukcji GO za pomoca hydrazyny w temperaturze 90°C. Hydrozele z rGO syntezowano za
pomoca dwoch metod: chemicznej redukcji GO z uzyciem kwasu askorbinowego oraz
hydrotermalnego zelowania GO w podwyzszonej temperaturze (180°C) izwigkszonym
ci$nieniu (do 20 bar) bez dodatku reduktorow. Hydrozele nastgpnie suszono w warunkach

nadkrytycznych etanolu, otrzymujac aerozele.

W  kontek$cie aplikacyjnym szczegélnie istotne sa dwa kierunki badan nad
redukowanym tlenkiem grafenu: funkcjonalizacja powierzchni oraz okreslenie wplywu
parametrow syntezy na jego wilasciwosci fizykochemiczne. Pierwszy z nich umozliwia
przygotowanie materiatu do dalszych syntez poprzez m.in. wprowadzanie na powierzchni¢
rGO dodatkowych grup funkcyjnych. Druga Sciezka pozwala na $cisla kontrole wtasciwosci

materiatu, m.in. powierzchni wlasciwej, gestosci, porowatosci, sktadu chemicznego itp.



Funkcjonalizacje rGO przeprowadzono na probkach w postaci proszku, wykorzystujac
niskoci$nieniowg plazmg¢ tlenowa. W efekcie na powierzchni¢ zostaly wprowadzone tlenowe
grupy funkcyjne, co nadato materiatowi charakteru hydrofilowego. Metoda ta posiada wiele
zalet w poroéwnaniu z metodami chemicznymi, m.in. krotki czas procesu, brak toksycznych
reagentow, wyeliminowanie rozpuszczalnika 1 wysoka wydajnos¢. W ramach badan okreslono
wplyw czasu dziatania plazmy (1-10 min., przy statej mocy plazmy 50 W i przeptywie tlenu
10 sscm) na wiasciwosci redukowanego tlenku grafenu. Dowiedziono, iz proszek rGO
poddany dziataniu plazmy tlenowej przez 5 minut tworzy stabilne wodne zawiesiny, przy
czym material poddany funkcjonalizacji przez 10 min. wykazuje mniejsza stabilnos¢ w
wodzie. Wyniki badan pokazaly, iz po 10 min. dzialania plazmy ok. 10-krotnie wzrosta
powierzchnia wilasciwa materialu, co moze mie¢ zwigzek z wytrawianiem lub penetracja
plazmy pomiedzy warstwy rGO, a tym samym zwickszeniem chropowatos$ci, porowatosci
oraz objgto$ci porow. Badania spektroskopowe potwierdzity wprowadzenie na powierzchnig
rGO tlenowych grup funkcyjnych tj. karboksylowych, hydroksylowych i epoksydowych, przy
czym ich ilo$¢ i rodzaj zmienialy si¢ wraz zczasem dziatania plazmy. Dodatkowo,
zaobserwowano wzrost powierzchni wlasciwej proszkéw pod wplywem dziatania plazmy
tlenowej. Wyniki badan otrzymane w pracy sa pierwszymi, ktore opisuja oddziatywanie
plazmy tlenowej z powierzchnig redukowanego tlenku grafenu. W rezultacie zaproponowano
mechanizm wprowadzania grup tlenowych na powierzchni¢ rGO i ich przeksztatcania pod
wplywem plazmy tlenowej. Ponadto, wykorzystujac wyniki badan probek rGO,
0 kontrolowanej ilo$ci tlenu w strukturze, przeprowadzono szczegdtowa analize 1 interpretacje

widm spektroskopowych.

Drugim kierunkiem badan byto okreslenie wptywu wybranych parametrow syntezy na
wlasciwos$ci fizykochemiczne probek hydrozeli i aerozeli z rGO. Za pomoca metody
chemicznej 1 hydrotermalnej otrzymano tréjwymiarowe, porowate hydrozele grafenowe (GH)
o cylindrycznym ksztatcie, ktore nastepnie suszono, otrzymujgc aerozele (GA). Dowiedziono,
1z poczatkowe stezenie oraz objetos¢ zawiesiny tlenku grafenu maja wptyw m.in. na rozmiar,
gesto$¢ 1 zawarto§¢ wody w materiatach. Zarowno ze wzrostem st¢zenia jak 1 objetosci
zawiesiny GO powierzchnia wtasciwa zmalata. Zbadano tez wptyw pH zawiesiny GO na
wlasciwosci powstajacych hydrozeli. Pokazano, iz srodowisko zasadowe (pH ok. 10) reakcji
zelowania GO skutkuje otrzymaniem struktur o wigkszej powierzchni wlasciwej BET.
Najwicksza powierzchnie BET (490-646 mz/g) oraz objetos¢ poréw (0,23-0,31 Cm3/g)

posiadaty probki otrzymane za pomocg metody hydrotermalnej o poczatkowym stezeniu



zawiesiny GO réwnym 2 mg/ml i objetosci w zakresie 6-12 ml. Na podstawie badan
przeprowadzonych w tej czgséci pracy oraz dostgpnej literatury zaproponowano mechanizm

tworzenia si¢ hydrozeli z redukowanego tlenku grafenu w roznych warunkach syntezy.

Wytworzone materialy (GO 1 struktury rGO) poddano pelnej charakterystyce za
pomoca dostepnych metod instrumentalnych, takich jak skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM), analiza powierzchni wlasciwej BET, dyfrakcja rentgenowska (XRD), spektroskopia
Ramana, spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR), spektroskopia
fotoelektronow w zakresie promieniowania X (XPS), analiza termograwimetryczna (TGA).
Jak zauwazono, doniesienia literaturowe w zakresie analizy wynikow badan GO i rGO np.
spektroskopowych, rentgenowskich czy termicznych, cho¢ liczne i szczegdtowe, czesto
pozostaja niespojne. Moze by¢ to spowodowane stosowaniem przez autoréw roznych
prekursorow oraz procedur syntezy materiatow, jak roéwniez brakiem cato$ciowej i
wielotorowej analizy wynikow poszczegdlnych badan. W pracy przedstawiono wigc
krytyczny przeglad literatury w tym zakresie oraz usystematyzowano aktualng wiedze

dotyczaca metod charakterystyki GO i rGO.

W ramach niniejszej pracy szczegdélny nacisk polozono, w przypadku probek
proszkowych, na zbadanie oddzialywania plazmy tlenowej z powierzchnig rGO 1 mozliwosci
kontrolowania fizykochemii powierzchni tego materiatu, a takze, w przypadku hydro- i
aerozeli, na zbadanie wplywu parametrow syntezy zeli na ich wtasciwosci fizykochemiczne.
Dodatkowo, przeprowadzono gruntowny przeglad dostgpnych metod charakterystyki GO i
rGO oraz zaproponowano sposoby analizy i interpretacji wynikow badan tych
nanomateriatdw. Rezultatem przeprowadzonych prac badawczych jest obszerna i
kompleksowa monografia dotyczaca wlasciwosci fizykochemicznych redukowanego tlenku
grafenu, ktora moze postuzy¢ jako punkt odniesienia podczas projektowania, wytwarzania i

stosowania tego materialu w wielu galeziach przemystu i technologii.



