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Streszczenie

Powyzsza praca ma klasyczny ukiad i skiada zi dwoch czsci: teoretycznej
i eksperymentalnej. W pierwszej ¢§zi przeprowadzono przegl literaturowy dotycacy
grafenu i tlenku grafenu. Omdéwiono éawvosci elektryczne, mechaniczne i termiczne tych
nanomateriatow wglowych. Nasgpnie opisano najpopularniejsze sposoby ich otrzyamymay
metod eksfoliacji grafitu, chemiczn i mechaniczg, chemicznego osadzania par oraz
epitaksjalnego wzrostu. W dalszejefa omowiono metody funkcjonalizacji grafenu,
kowalencyjr i niekowalencyjg, oraz potencjalne obszary zastosowania graferanku
grafenu. Opisano wykorzystanie tych materialdw webach litowych, superkondensatorach,
tranzystorach polowych, fotokatalizie, jakosniki czastek aktywnych fotokatalitycznie, oraz
w biomedycynie, jako rimiki lekow. Dodatkowo omowiono biokompatybilito tlenku
grafenu i grafenu oraz sposoby funkcjonalizacji htyoanomateriatdbw unitiwiajace
zwickszenie biokompatybilrsoi. W ostatnim rozdziale e€gci teoretycznej omowiono
najwaniejsze metody charakteryzacji grafenu i tlenkufegra, transmisyja mikroskope
elektronows, mikroskopé sit atomowych, spektroskapramanowsk, spektroskopi FTIR,
termograwimetg i dyfraktometré rentgenowsik

Czs¢ eksperymentaln rozpoczto od opisu metod syntezy tlenku grafenu
I zredukowanego tlenku grafenu. Pierwsaetod otrzymywania tlenku grafenu jest metoda
zaproponowana przez gruparcano [1], natomiast drag- metoda wiasna. Tlenek grafenu
redukowano metadchemiczg wykorzystugc po raz pierwszy poli(winylopirolidon) jako
czynnik redukujcy oraz glukoz, wedtlug metody zaproponowanej przez grughu [2].
Przedstawiono wptyw parametrow syntezy, to znaogyaju czynnikow utleniagych, czasu
I temperatury procesu oraz sposobu mieszania nmegzareakcyjnej, na strukter
otrzymanych materiatow, liczbwarstw grafenowych, zawakotlenowych grup funkcyjnych
i stopier zdefektowania struktury. W kolejnym rozdziale @pie metody otrzymywania
nanokompozytow Tiglgrafen, metoel hydrotermaln, zol-zel i chemicznego osadzania par.
Badano wptyw metody otrzymywania na wdavosci fizykochemiczne oraz fotokatalityczne
otrzymanych nanokompozytéw. W ngstym rozdziale omoéwiono badania vitro
biokompatybilndci tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafentakae zaproponowano
sposoby funkcjonalizacji tlenku grafenu lekiem aakpwym, metotreksatem, oraz
fotosensybilizatorem, bkitem metylenowym. Przeprowadzono rownleadania in vitro nad
aktywndicig antynowotworow nanokompozytu metotreksat/tlenek grafenu na koewdrk

raka piersi.



Czes¢ literaturowa

1. Grafen i tlenek grafenu —wi&ciwosci

Grafen stanowi ptaskstruktue zbudowas z atoméw wgla o hybrydyzacji sp
utozonych w heksagonainsie: krystaliczr. Hybrydyzacja sp pomidzy orbitalem s
i dwoma orbitalami p wplywa na utworzenie ptasks¢juktury romboedrycznej, w ktérej
atomy wegla g polaczone wizaniamio. Komérka elementarna grafenu sktada sidwéch
atoméw wgla A i B, przedstawionych wewtrz rombu na rysunku la. W grafenie
jednowarstwowym trzy sgedd czterech elektronéw walencyjnych uleghybrydyzaciji sp
i tworzg silne wigzania kowalencyjne typd, podczas gdy ostatni elektron z orbitalu,2p
prostopadiego do ptaszczyzny grafenowej, tworzyazania typur (rysunek 1b). Ptaskie
wigzania ¢ odpowiadaj za wytrzymaté¢ mechanicza grafenu, natomiast prostopadie
wigzania r za wiaciwosci transportu nénikow tadunku oraz kontrolgj oddziatywania

pomiedzy poszczegolnymi warstwami grafenowymi [3,4].
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Rysunek 1.a) Schemat sieci krystalicznej grafenu jednowaratego. Romb zaznaczony

linig przerywam przedstawia komotk elementarg monowarstwy grafenowej,;a a 3
wektorami jednostkowymi w przestrzeni rzeczywi$8j b) Schemat ptaskich waan ¢ oraz

prostopadtych orbitalt w széciocztonowym pieicieniu grafenu [5].

Grafen tworzy struktury jednowarstwowe oraz dwikilkuwarstwowe, gdzie kilka
warstw oznacza od trzech do dz¢esu ptaszczyzn grafenowych. W grafenie dwu-
i kilkuwarstwowym atomy wgla mog by¢ utozone na réne sposoby: ut@enie széciokatne
AA, Bernalne AB oraz romboedryczne ABC [6] (ryskrd).



Rysunek 2.0dmiany utgenia atomow wgla w grafenie dwu- i kilkuwarstwowym [5].

Tlenek grafenu jest pochogigrafenu i zbudowany jest z atoméwgla pohczonych
w piekcienie heksagonalne o hybrydyzacjf spsp’. Wiazania sp tworzone § pomidzy
atomami wgla lub atomem wgla i atomem tlenu w postaci grup karbonylowych lub
karboksylowych, natomiast wiania o hybrydyzacji Sppomiedzy atomem wgla i tlenu
w postaci grup epoksydowych i hydroksylowych. Grupydroksylowe i epoksydowegs
tworzone wewastrz ptaszczyzny grafenu, podczas gdy karboksylokaribonylowe gtownie
na jego krawdziach [7]. Modele struktury tlenku grafenu zapnopeane przez Hofmanna,
Ruessa, Scholz—Boehma, Nakajima—Matsuo, Lerf—Klsio@go, Dekanyego oraz Ajayana

przedstawiono na rysunku 3 [8].



Scholz-Boshm DiEkany

Ajayan

Rysunek 3.Przyktadowe modele struktury tlenku grafenu [8].
1.1 Wiasciwosci elektronowe

Wiasciwosci elektronowe grafenu zmiendagic w zaleznosci od liczby jego warstw.
Grafen jednowarstwowy charakteryzuje ¢ siliniowg zaleenoscia dyspersji  pasm
elektronowych. Pasmo walencyjne oraz przewodniasenodz na siebie w punktach K i K'
strefy Brillouina (rysunek 4a). Ta szczegdlna dimuk pasm elektronowych w zakresie

niskich energiiscisle przypomina wiéciwosci bezmasowych chiralnych fermionéw Diraca
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[9,10], a elektrony maja cechy gstek ,relatywistycznych”, np. fotonéw [3]. Fermiony
Diraca w grafenie poruszajsic z prdkoscia Fermiego, ktora jest 300 razyzera nk
predkos¢ swiatta, co umaliwia zaobserwowanie wielu nietypowych &avosci grafenu

z zakresu mechaniki kwantowej. Pod wplywem dziaapola magnetycznego fermiony
Diraca w grafenie ulegajnietypowemu dla tradycyjnych elektronéw zjawiskdizycznemu,
ktory wynika z ich unikalnych wkiwosci fizycznych [11,12]. Wykazanoze w
jednowarstwowym grafenie nmaliwy jest pomiar utamkowego kwantowego efektu H&ll3].
Wystepuje on, gdy ruch rimikow tadunku ograniczony jest do dwoch wymiaréw
przestrzennych oraz dodatkowo podlega dziataniu ngemnego pola magnetycznego
przytozonego w kierunku prostopadtym do ruchu tychsmikow. Jeeli prad przeptywa
wzdtuz osi X, nap¢cie Halla pojawia si w kierunku Y. W bardzo niskich temperaturach
napkcie Halla przyjmuje skwantowane waitn Oddziatywania porgdzy elektronami
sprawiajy, ze naniki tadunku zachowuj sie jak kwazicastki, posiadajce tadunek rowny
utamkowi tadunku pojedynczego elektronu.

Unikalna struktura pasm elektronowych oraz silngzamiac w grafenie maj wptyw
na wysolg czestotliwos¢ fononéw optycznych (1600 ¢t W krzemie wynosi ona 500 ¢m
Dzieki temu ndniki tadunku ulegaj znacznie mniejszemu rozpraszaniu fononow ni
konwencjonalne poétprzewodniki. Wykazan® naniki tadunku w czystym, wolnostggym
grafenie poruszajsic bez rozpraszania w temperaturze pokojowej w odiegich rzdu
kilku mikrometrow [14]. Zjawisko to zostato potwdrone na grafenie otrzymanym mejod
epitaksjalnego wzrostu zegliku krzemu przez grupJensa Baringhausa [15]. Naukowcy
wykazali, ze nanotémy grafenowe csrednicy 40 nm g jednokanatowymi balistycznymi
przewodnikami o diugai ponad 10 mikrometréw.

Ponadto grafen jest ambipolarny, co ozna¢eaza przewodnictwo odpowiadajiwa
rodzaje nénikow: dziury oraz elektrony, a domingly rodzaj nénika maze by zmieniony
napeciem bramki [16].

Grafen dwuwarstwowy jest rozpatrywany jako pOtpradwnik z zerow przerwy
energetyczy ktorego dyspersja pasm elektronowych ma ksztataloli dotykajcych se
w punktach K i K" strefy Brillouina (rysunek 4b)r&en dwuwarstwowy posiada w&wosci
podobne do grafenu jednowarstwowego, to znaczy akbemyzuje s wyjatkowym
przewodnictwem elektrycznym i ruchlikcia elektronéw w temperaturze pokojowej réwn
40 000 crfi V! s1[17]. W przeciwigstwie do grafenu jednowarstwowego $nii fadunku
w grafenie dwuwarstwowym mgjskaiczory masg i nosz nazwe masywnych fermionow
Diraca, lub masywnych chiralnych quasistek [18]. Otworzenie przerwy energetycznej
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w grafenie dwuwarstwowym jest rove dzigki bramkowaniu lub dopowaniu [16,18,19].
W strukturze tej zaobserwowano zjawisko znane jakontaniczne ztamanie symetrii.
Oznacza toze gdy liczba elektronow w grafenie jest bliska zenateriat staje giizolatorem,
poniewa dochodzi do spontanicznej organizacji elektronvamiast ich swobodnego ruchu
[20].

Grafen trzywarstwowy skiada ¢siz széciu pasm elektronowych. W przypadku
utozenia Bernalnego (ABA) dwa pasma elektronowe chargktip sic liniowa, a cztery
paraboliczg dyspersj (rysunek 4c). Trzywarstwowy grafen jest potmetalektorego
zachodzenie na siebie pasma walencyjnego i przestagn mae by strojone poprzez
bramkowanie, a przewodfio tego materiatu zwksza s¢, kiedy zastosuje @i pole
elektryczne prostopadte do warstw grafenowych [21].

a) b) c)
= / 2 e v
= z =
€3 = ]
Ped Ped Ped

Rysunek 4. Struktura elektronowa grafenu jednowarstwowegq ¢@myuwarstwowego (b)

i trzywarstwowego o uleeniu Bernalnym ABA (c) [22].

W przeciwigistwie do grafenu, tlenek grafenu #eo by izolatorem lub
potprzewodnikiem, w zalmosici od zawartéci wiazan o hybrydyzacji sp atoméw tlenu
o ujemnym tadunku elektrycznym oraz innych defektdwore powoduj wzrost energii
pasma wzbronionego tego nanomateriatu [23]. Séleosci elektryczne tlenku grafenwy s
scisle zwigzane z jego struktarchemiczi. Redukcja tlenku grafenu powoduje przywrdcenie
wiazai 0 hybrydyzacji sh jednak otrzymany grafen zawiera defekty strukheaktérych
ilos¢ wptywa na obnienie ruchliwdgci elektronéw. Stopie zredukowania tlenku grafenu
wptywa na wielk@¢ przerwy energetycznej, im mniejsza zawsitdlenowych grup

funkcyjnych, tym nisza energia pasma wzbronionego [24]. Grupa badawtiza [24]
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wykazata,ze redukcja tlenku grafenu nie prowadzi do delokaliznasnikdéw tadunku, lecz
do zwkkszania liczby stanéw zlokalizowanych blisko ener§iermiego w niskich
temperaturach.

1.2 Wiasciwosci mechaniczne

Dzigki unikalnej strukturze grafen posiada watiowe wigciwosci mechaniczne.
Wykazano bowiemze modut Younga grafenu o doskonatej strukturze wynb TPa,
a wytrzymald¢ na rozciyganie 130 GPa [25] i jest to najwsza wytrzymatéé, jaka do tej
pory zbadano. JednocGrée materiat ten tatwo ulega zginaniu [26].

Obecna¢ defektéw strukturalnych w postaci wakanséw, defekiStone’a-Walesa,
dyslokacji czy granic ziaren, wpltywa na odksztaieeplastyczne i ¢kni¢cia grafenu.
Najwickszy wptyw na wiéciwosci mechaniczne majdyslokacje i granice ziaren. Warner
wraz ze wspotpracownikami [27] wykazaie dyslokacje wptywajna znaczne odksztalcenia
struktury atomowej grafenu, wydtanie lub kompresj wigzan oraz odksztalcanie przy
scinaniu | obroty sieci krystalicznej. Z kolei grami ziaren obraja wiasciwosci
wytrzymatdciowe grafenu [28]. Grantab i wspotpracownicy [28%eprowadzili symulacje
rozciggania grafenu prostopadle i rownolegle do gran&ezi typu ,armchair” i ,zigzag”.
Zaobserwowali oni tendercj wzrostu ostatecznej wytrzymai na rozerwanie
i odksztalcenia przy ziamaniu wraz ze wzrostergtak wzajemnej orientacji. Wei
i wspotautorzy [30] wykazalize wytrzymatld¢ dwukrysztatdw grafenu z granicami ziaren
typu ,armchair” wzrasta, naginie maleje i ponownie foie wraz ze wzrostem agta
wzajemnej orientacji, a maksymalna waétmapgzenia normalnego wygbuje w wizaniu
pomiedzy pieécieniem haksagonalnym a heptagonalnym, ¢wmmie rdnie, maleje
i ponownie rénie wraz ze wzrostemata wzajemnej orientacji. Przykladowe struktury

dyslokaciji granicy ziaren typu ,armchair” i ,zigZagrzedstawiono na rysunku 5.
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Rysunek 5. Struktury dyslokacji granicy ziaren typu armchaikacie wzajemnej orientacji

rownym 5,1° (a) i zigzag ogkie wzajemnej orientacji rownym 5,7° (b) [29].

Wiasciwosci mechaniczne tlenku grafenu zaleod zawartéci tlenowych grup
funkcyjnych, liczby warstw grafenowych oraz stopojorzdkowania struktury. Liu i wsp.
[31] przeprowadzili modelowanie tlenku grafenu ukturze uporzdkowanej i amorficznej
i zbadali jego modut Younga oraz wytrzym&ama ztamanie. Modut Younga tlenku grafenu
0 strukturze uporgkowanej miéci sie w granicach od 380 do 470 GPa, natomiast
amorficznego od 290 do 430 GPa. Podobnie do modiaunga, wytrzymat& tlenku
grafenu o strukturze upaidkowanej jest wiksza od materialu amorficznego. W obydwu
przypadkach zwkszenie zawartei tlenowych grup funkcyjnych powoduje monotoniczne
obnizenie zarbwno modutu Younga jak i wytrzym@aotlenku grafenu z powodu naruszenia
hybrydyzacji sp sieci krystalicznej grafenu oraz zmniejszenia jetabilngci energetyczne;
[31]. Modut Younga zmniejszagsikiedy liczba warstw grafenowych tlenku grafenénie,

a szczegOlnie wyszy wartcscig charakteryzuje sijednowarstwowy nanomateriat [32,33].
Gomez-Navarro wraz ze wspoétpracownikami [34] wykstajgc mikroskope sit atomowych
wykazali, ze srednia warté¢ modutu Younga dla jednowarstwowego tlenku graferymosi

250 GPa, przy odchyleniu standardowym 150 GPa.
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1.3 Wiasciwosci termiczne’

Gestas¢ nosnikdw tadunku w grafenie jest stosunkowo niska,spoawia,ze wptyw
wiasciwosci elektronowych grafenu na jego przewogthaieply wiasciwa jest niewielki.
Przewodnéc¢ cieplrp wiasciwag zawieszonego grafenu jednowarstwowego otrzymanego
metod, eksfoliacji mechanicznej wyznaczono na podstawregungcia pasma G w widmie
ramanowskim i wynosi ona 5000 W'nK™ [35]. Z kolei konduktywné¢ cieplna grafenu
otrzymanego metadchemicznego osadzania par naniesionego nagmeknbrag z azotku
krzemu pokrytego ciemkwarstwg zlota w temperaturze 350 K wynosi 2500 W i [36].

W przypadku mikromechanicznie eksfoliowanego grafemaniesionego na SjO
przewodné¢ ta réwna jest 600 W thK ™ [37]. Bardzo wysoki wspdiczynnik przewodzenia
ciepta wynika z diej predkosci grupowej fonondw i ich dtugiejredniej drogi swobodne;.
Duza prdkos¢ grupowa fonondw spowodowana jest silnymigzeiniami wegiel-wegiel

i nisks mag atomow C, natomiast diugaednia droga swobodna wynika z wgtjjowej
dwuwymiarowej struktury pasmowej fononéw [38]. Wykao, ze przewodzenie cieplne
w grafenie mee by rozbiezne [39,40]. Oznacza taze z powodu diugie] wewatrznej
sredniej drogi swobodnej niektérych fonondéw, szczeigdtych o wysokich diugaiach fal
modow, przewodzenie ciepta w grafeniez@dy w duzej mierze balistyczne, zateie od
jego rozmiaru [41]. Fonony o wewtnznej sredniej drodze swobodnej gkiszej niz diugasé
grafenu poruszaj si¢ balistycznie, podczas gdy fonony o wetvanej sredniej drodze
swobodne] mniejszej aidlugas¢ grafenu poruszajsic dyfuzyjnie.

W przypadku tlenku grafenu, wzrost zawacio tlenowych grup funkcyjnych
powoduje spadek jego przewodnicieplnej. P¢cioprocentowe pokrycie powierzchni tlenem
obniza przewodnictwo cieplne o 90 %, a dwudziestopraneat— do 8.8 W m K™. Tak
drastyczne obnenie wspotczynnika przewodzenia ciepta wynika zemaenionego
rozpraszania fononow przez defekty tlenowe [42]alf@ na poziomie atomowym wykonana
przez zespot Mu [42] wykazatae obecné& atomoéw tlenu w grafenie powoduje zmgan
wigzan pomiedzy atomami wgla, co prowadzi do niedopasowania akustycznega, kolei
wpltywa na rozpraszanie fonondéw. Deformacjazah sprawia,ze rozmiar defektéw jest
wiekszy, niz wynikatby z samej obecdoi atomow tlenu, a przy wysokim stopniu pokrycia
powierzchni grafenu tymi atomami zdeformowane obszaog na siebie zachodgzi co
powoduje dalsze zwkszanie rozmiaru defektow. Oliehie przewodri cieplnej tlenku

grafenu mae rownie: wynikat z zaburzonej symetrii odbiciowej ptaszczyzny gnafee].
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2. Otrzymywanie tlenku grafenu

Tlenek grafenu jest gtdwnie otrzymywany w wynilaakcji utleniania grafitu silnymi
czynnikami utlenigjcymi. Produktem tej reakcji jest tlenek grafitu,6it w wyniku
interkalacji casteczek wody pomadzy utlenione warstwy grafenowe, ulega eksfoliafgi
tlenku grafenu.

Po raz pierwszy tlenek grafitu zostat otrzymanyl8b69 roku przez Benjamina C.
Brodiego [43], ktéry wykorzystat chlorek(V) potasukwas azotowy(V) dymicy jako
czynniki utleniagce grafit. Szabo wraz ze wspotpracownikami [43] WO0& roku
zaproponowali model struktury tlenku grafitu otrzamego 4 metod,. Model stanowit sié
weglows sktadajca sie z dwodch cgzsci: cykloheksanu krzesetkowego isma ptaskich
sze&ciokatow utworzonych z atoméw g¢gla pohczonych podwdjnymi wizaniami,
dekorowanych grupami funkcyjnymi, takimi jak: tremzedowe -OH, 1,3-eterowe,
ketonowe, chinonowe i fenolowe. Oznacza e, aromatyczna struktura grafitu zostata
catkowicie zaburzona w wyniku jego utleniania.

W 1898 roku Staudenmaier [44] przeprowadzit udere grafitu mieszaninkwasu
azotowego(V) i kwasu siarkowego(VI) w stosunkuetdsciowym 1:2 w obecnii KCIOs.
Proces trwat 5 dni. W 2013 roku S. Sheshmani i MFashapoyeh [45] opublikowali
zmodyfikowara metod Staudenmaiera, w ktorej zmienili stosunek ctigciowy
HNO3/H,SO, do 1:3 oraz badali czas procesu do 7 dni. Wynikiazaly na toze wyzsz
wydajna¢ procesu w poréwnaniu do tradycyjnej metody Staou®ara uzyskali w metodzie
zmodyfikowanej, kiedy proces prowadzony byt przednil

W 1957 roku Hummers i Offeman [46] opracowali begpniejsa i szybsz metod
produkcji tlenku grafitu, wykorzystgg mieszanin kwasu siarkowego(VI1), azotanu(V) sodu
i nadmanganianu potasu. Do mieszaniny grafis® i NaNGO; powoli dodaje si KMnOy,
tak, aby temperatura nie przekroczyta 5°C i ¢@@se miesza giprzez godzia. W parednim
etapie procesu temperatysodwyzsza s¢ do 35°C i ponownie miesza przez dwie godziny.
Nastpnie dodaje siwode destylowan i utrzymuje temperatgr98°C przez 15 minut [47].
Przerwanie reakcji nagiuje wskutek dodania 30% nadtlenku wodoru i wodstylewanej.
Obecnie metoda ta jest najéziej stosowana do syntezy tlenku grafenu, jedeak
w wiekszasci przypadkéw z pewnymi modyfikacjami [48-56]. Nezykiad Marcano i wsp.
[1] wykluczyli zastosowanie NaN{zwigkszyli ilos¢ KMnO, oraz dodatkowo wykorzystali
kwas fosforowy(V) w mieszaninie z kwasem siarkowyi(o stosunku olgtosciowym 1:9.

Opracowana przez nich metoda pozwala na otrzym#aigku grafenu o ulepszonych
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wiasciwosciach hydrofilowych w porownaniu z tlenkiem grafermirzymanym metaodd
Hummersa i Offemana. Innymi zaletami tej metodyt pjegwiejsza kontrola temperatury
procesu i brak produkcji toksycznych gazéw. RysuBekrzedstawia poréwnanie metod

otrzymywania tlenku grafitu.

TLENEK GRAFITU
METODY OTRZYMY WANIA

BRODIEGO STAUDENMAIER HUMMERS I
1859 rok 1898 rok OFFEMAN
Chlorek(V) potasu Kwas azotowy (V) 1957 rok
Kwas azotowy(V) dymiacy Kwas siarkowy(VI) Kwasu siarkowy(VI)
Stosunek objetosciowy Azotan(V) sodu
HNO4/H,SO, = 1/2 Nadmanganianu potasu
Chlorek(V) potasu Nadtlenek wodoru
Czas: 5 dni l
SHESHMANI i MARCANO
FASHAPOYEH 2010 rok
2013 rok Kwasu siarkowy(VI)
Stosunek objetosciowy Kwas fosforowy(V)
HNO,/H,SO, =1/3 Nadmanganian potasu
Czas: 1-7 dni Nadtlenek wodoru

Rysunek 6.Metody otrzymywania tlenku grafitu.

Grupa badawcza Shao [57] zaproponowata mechaneakcji utleniania grafitu
metody Hummersa. W pierwszym etapie procesu, w tempeamtponiej 5°C, grafit ulega
przemianie do grafitu interkalowanego kwasem shasko(VI), co zwkksza jego
reaktywnad¢ w kierunku utleniania, jednak nie wpltywa zngmz na jego struktgr Proces
utleniania jest inicjowany w aktywnych patniach warstw grafenowych, to znaczy na
krawedziach i obszarach zdefektowanych. W wyniku dziatesilnych utleniaczy (KMn@®
I H,SOy) tworzg sie liczne grupy fenolowe, w pierwszej kolefod na krawdziach
i defektach grafenu, naginie na ptaszczypie bazowej. Jednocg@e wigzania podwdjne
pomidzy atomami wgla, ktore biog udziat w reakcji utleniania uleggjprzemianie w
wigzania pojedyncze. €& grup fenolowych mze ulec kondensacji twoge grupy eterowe
(C-0-C), natomiast inna ¢, wystpujacych na krawdziach lub defektach grafenu, ulega
dalszemu utlenieniu do dwdéchissadupcych grup ketonowych, czyli grup chinonowych.
Nastpnie grupy ketonowe ulegakonwersji do grup -COOH. Zeli grupa karboksylowa lub
karbonylowa znajdgj sic w poblzu grup -COOH, grupy COOH tatwo qgaj
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dekarboksylacji i wjzania C-C rozszczepiggic. Jezeli natomiast na kragdziach grafenu
trzy atomy wgla tego samego piaienia benzenowego ulegajtlenieniu, tworzy si -CH,.
Jednak cjgle pozostaj grupy ketonowe i chinonowe, a dtotlenowych grup funkcyjnych,

oprocz fenolowych, wzrasta z czasem utleniania.
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3. Metody otrzymywania grafenu

56

inanie

syntezy
grafenu

skalowalnost
rsokawydajnos

Miskie koszty
Zanieczyszczony
Wiy

grafen
Duza gestosc

Rozc
nanorurek weglowych

Wysoka skalowalnosc

=
L
=
o
]
|
m
=
. |
=
=
0
i
O

Rysunek 7.Poréwnanie metod produkcji grafenu.

Ze wzgkdu na unikalne wkgiwosci oraz maliwosci zastosowania grafenu w wielu
dziedzinach, badania nad otrzymywaniem grafeguolsecnie pgznie rozwijapcym sk
obszarem nauki. Po raz pierwszy pojedynomarstwe grafenu otrzymata grupa K.
Novoselova i A. Geima w 2004 roku, wykorzystijtasme klejaca do odrywania warstw
grafenowych w graficie. Szczegoty tej metodyapisane w podrozdziale 3.1.1. Od tamtej

pory naukowcy gza do opracowania metod otrzymywania tego dwuwymiggov
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nanomateriatu wglowego. Najczsciej stosowanymi i szeroko badanymi metodami proeguk
grafenu § chemiczne osadzanie par (asbemical vapour deposition — CY,Depitaksjalny
wzrost na wgliku krzemu oraz eksfoliacja grafitu. Grafen ima rownie otrzyma poprzez
rozcinanie nanorurek gglowych, np. za pomacinterkalacji litu i amoniaku [58] lub
wytrawiania plazm [59], faczenie policyklicznych wglowodoréw aromatycznych [60] oraz
wytrawianie grafitu za pomacplazmy w atmosferze Hi N, [61]. Poréwnanie metod
produkcji grafenu z wyrinieniem ich zalet i wad przedstawiono na rysunkNajwazniejsze

Z nich szczegdétowo opisano w podrozdziatach 3.1-3.3
3.1 Eksfoliacja grafitu

Grafit jest zbudowany z wielu warstw grafenowyastagpzonych ze sabsitami Van
der Waalsa. Grafen me by otrzymany z grafitu jeeli wigzania te zostanrozerwane. Jest
to maliwe dzieki wykorzystaniu energii mechanicznej (eksfoliag@aechaniczna) lub
chemicznej (eksfoliacja chemiczna). Energiaashia warstw grafenowych wynosi 2 eV/Am
a w przypadku eksfoliacji mechanicznej sita rowit® IN/unf jest potrzebna do separacii

pojedynczej warstwy grafenowej od grafitu [62].
3.1.1 Mechaniczna eksfoliacja grafitu

Metoda mechanicznej eksfoliacji grafitu po raz w&zy zostata wykorzystana przez
K. Novoselova i A. Geima w 2004 roku [63]. Metodawymaga wspnego przygotowania
powierzchni grafitu. Wykorzystag plazne tlenowgy utworzone zostaly wyspy
o kontrolowanych rozmiarach, do ktorych przgao nasipnie warstw fotorezystu
osadzonego na szkle. Po wygrzewaniu cienkie fragyngmafitu odiczyty sk od krysztatu
i zostaty oderwane wraz z fotorezystem. Od otrzyegangrafitu o grub&i okoto 5 um
odrywano kolejne warstwy grafitu za pomomy klejagcej. Aby odhczy¢ fragmenty od
fotorezystu zostat on zanurzony w acetonie. §fase w zawiesinie zanurzony zostat krysztat
Si z warstvg utleniory. Po wygciu z zawiesiny, na SiJpozostaty fragmenty grafitu w tym
grafen jedno- i wielowarstwowy. Otrzymany materdaktat oczyszczony wad propanolem
[64]. Powy:sza metoda jest tania i pozwala na otrzymanie wggsgkkosci grafenu. Jednak
otrzymane platki grafenowe majozmiary do kilku mikrometréw, a proces jest olzamy
niska wydajnacia.

W 2011 roku Leon i pozostali [65] opublikowali mdgomechanicznej eksfoliacji
grafitu poprzez mielenie z melaminw miynie kulowym. Dzki niekowalencyjnemu
oddziatywaniu melaminy z warstwami grafenowymi gtmali kilkuwarstwowy grafen
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o stopniu uporgdkowania struktury zalym od warunkow procesu. Mielenie prowadzili
przez 30 lub 60 minut w atmosferze powietrza lubtaz wykorzystujc rézne stosunki
masowe melaminy do grafitu (1:1, 3:1 i 5:1) orazngdliczbe obrotéw na minuyt Po
mieleniu otrzymany materiat byt przemywany gmrwodg w celu rozpuszczenia melaminy.
Grafen o najiiszym stopniu zdefektowania uzyskali prowgdzroces przez 30 minut
w atmosferze powietrza wykorzysajstosunek masowy grafitu do melaminy 1:3. Schemat
procesu przedstawiono na rysunku 8. W 2014 grumtaweeza Leon opisata miowosé
eksfoliacji grafitu innymi pochodnymi 1,3,5-triazyn{2,4,6-(N,N-dietyloamino)-1,3,5-
triazyna, 2,4,6-trihydroksy-1,3,5-triazyna, 2,4bretoksy-1,3,5-triazyna} oraz 2,4,6-
trinydroksybenzenem. Sgdd badanych zwzkéw aromatycznych melamina wykazata

najwigcksz skuteczné¢ w eksfoliacji grafitu.

mielenie
:

melamina
grafit bez rozpuszczalnika

b

Ly

Rysunek 8. Schemat procesu mechanicznej eksfoliacji grafiu @omog mielenia

z melamina w miynie kulowym [65].
3.1.2 Chemiczna eksfoliacja grafitu

Grafit maze by skutecznie eksfoliowany wérodowisku cieklym wykorzystag
ultradzwicki do wydobywania pojedynczych warstw grafenowyétksfoliacja wsrodowisku
ciektlym (ang.liquid-phase exfoliation przebiega w trzech etapach: i) dyspersja grafitu

w rozpuszczalniku, i) eksfoliacja i iii) oczyszeia [66]. Otrzymanie ptatkdbw grafenowych
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jest maliwe bez wykorzystania surfaktantu, ¢lzi metodzie mokrej chemicznej dyspersiji, po
ktorej zachodzi sonikacja w rozpuszczalniku orgamgn [67]. Podczas sonikacji sity
scinajgce i kawitacja, to znaczy powstawanie i opadanikromietrowych pcherzykow lub
pustych przestrzeni w cieczy spowodowanych wahani@&menia, powoduj eksfoliacg
grafitu. Po procesie eksfoliacji oddziatywania pedaly grafenem i rozpuszczalnikiem mgsz
rownoway¢ sity  przychgania pomgdzy  warstwami  grafenowymi. Idealnym
rozpuszczalnikiem do dyspersji grafenu jest teankiminimalizuje nagicie powierzchniowe
na granicy faz cieczy i grafenu, to znaczy jegoi¢@a@ powierzchniowe jest rowne okoto
40 mJ it (np. N-metylopirolidon, N,N-dimetyloformamid, ordichlorobenzen). W 2009
roku Hou i wsp. [68] przeprowadzili eksfoliggyrafitu ekspandowanego wykorzysitisilnie
polarny acetonitryl jako rozpuszczalnik. Wedtug cadtv oddziatywanie dipol-dipol
pomiedzy grafenem a acetonitrylem wspomagato eksfaliadyspersj grafenu. Eksfoliacja
grafitu w rozpuszczalniku nie by wspomagana zastosowanienysteczek organicznych,
np. surfaktantow, w przypadku gdy energia adsonggjczsteczki na powierzchni grafenu
jest wystarczajco wysoka, szczegolnie kiedy jestgya od energii oddziatywania payuzy
czgsteczkami rozpuszczalnika a grafenem. Zastosowauniktantow wptywa réwnie na
stabilna¢ dyspersji grafenu w wodzie lub rozpuszczalnikaafanicznych [66].

Inng metody chemicznej eksfoliacji jest interkalacjagsteczek pomgdzy warstwy
grafenowe tak, aby odizolowapojedyncz lub kilka warstw grafenowych zawieszonych
w roztworze. W wyniku tego procesu tworzong zsvigzki interkalacyjne grafitu z innymi
substancjami o tdym stosunku stechiometrycznym grafitu do gzku interkalowanego. Po
raz pierwszy metoda ta zostata wykorzystana przealiga i jego wspotpracownikdw
w 2003 roku [69]. Wykorzystali oni potas jako zaek interkalujcy, ktéry w reakcji
z grafitem w temperaturze 200°C w atmosferze hélkoreyt zwigzek interkalacyjny Ke
Otrzymany materiat ulega egzotermicznej reakcjitanelem tworzc etanolan potasu i
wydzielapc wodor, ktory wspomaga sepakacjarstw grafenowych. Liu i Wang [70]
przeprowadzili eksfoliacje grafitu wykorzysigj NaOH jako zwizek interkalujcy
rozpuszczony w szeregu rozpuszczalnikow organidznyc benzyloaminie,
N-metylopirolidonie, N,N-dimetyloacetamidzie, cykleksanie i benzoesanie benzylu.

Grupa badawcza Parvesa [71] opublikowata w 2014 rokto@ elektrochemicznej
eksfoliacji grafitu w wodnych roztworach soli (NSO, NaSO, | KoSO.. W procesie
elektrochemicznym grafit wykorzystany zostat jaknoda, natomiast katedstanowita
platyna. Elektrochemiczna eksfoliacja grafitu zagab zastosowaniu ngpia rownego 10 V.
Otrzymany materiat zostal zawieszony w dimetylofamidzie i poddany dziataniu
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ultradzwickow przez 10 minut, a nagnie pozostawiony na 48 godzin w celu sedymentacji
grafitu, ktory nie ulegt eksfoliacji. Zaproponowapiezez nich metoda pozwala na otrzymanie

grafenu< 3 warstw grafenowych, a wydajtoprocesu siga powyej 85 %.
3.1.3 Redukcja tlenku grafenu

Jeda z metod chemicznej eksfoliacji grafitu jest jegtenianie do tlenku grafenu, a
nastpnie redukcja, ktéra ma na celu uswne tlenowych grup funkcyjnych i przywrécenie
aromatycznych wizai C=C o hybrydyzacji sp W literaturze mena odnaléé redukcp
chemiczn, termiczr oraz elektrochemican Rodzaj zastosowanej metody wplywa na
wiasciwosci otrzymanego grafenu, to znaczy elektryczne, kstralne, fizyczne, oraz
morfologiczne.

Po raz pierwszy chemiczmredukcje tlenku grafitu przeprowadzit Brauner w639
roku [72], wykorzystuic hydrazyrg, hydroksyloamin, kwas jodowodorowy oraz jony
zelaza(ll) 1 cyny(ll) jako czynniki redukage. Najpowszechniej stosowanym reduktorem
tlenku grafenu jest hydrazyna. Wykorzystatanjiecdzy innymi grupa badawcza Ruoffa [73].
Do wodnej dyspersji tlenku grafenu dodali hydragynastpnie otrzyman mieszanig
ogrzali do 100°C i proces prowadzili przez 24 gagizOpieragc sk na modelu tlenku grafitu
Lerfa-Klinowskiego, autorzy zaproponowali mechanizradukcji epoksydowych grup
funkcyjnych. W pierwszym etapie reakcji tworzye salkohol hydrazyny w wyniku
nukleofilowego ataku hydrazyny na grupy epoksydoiNastpnie uwalniag sie czasteczki
wody tworzc aminoazyrydye. W ostatnim etapie nagtuje termiczna eliminacja diimidu z
wytworzeniem podwojnego wzania. Schemat mechanizmu reakcji przedstawiono na

rysunku 9.

HgN MH2

Rysunek 9.Mechanizm redukcji epoksydowych grup funkcyjnyshltazyry [73].

Innym, czsto stosowanym, reduktorem tlenku grafenu jest wodwrek sodu
(NaBH,). Grupa badawcza Shina [74] badata wptyw redultepiku grafenu wykorzystag

NaBH,;, jako reduktor, na przewodnictwo elektryczne atmaypego grafenu. Wydajsod
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redukcji wzrastata, kiedy gtenie borowodorku sodu byto wkgze. Autorzy wykazalize
podczas redukcji tworzyt siprodukt pdredni w postaci kompleksu tlenku boru, ktory
wptywat na zwikszenie odlegiei miedzyptaszczyznowej poruzy warstwami
grafenowymi. Powstaty kompleks byt ngshie usuwany podczas redukcji grup
karbonylowych i hydroksylowych, w wyniku czego ogl&é¢ miedzyptaszczyznowa
zmniejszata s. Tlenek grafenu redukowany NaBHna znacznie nszy rezystang niz
otrzymany w wyniku redukcji hydrazynprawdopodobnie dgki braku wgzaa C-N, ktore
powstay podczas redukcji hydrazyn

Lee i wsp. [75] badali redukgjtlenku grafenu kwasem jodowodorowym i kwasem
octowym. Grupa badawcza zostata zainspirowana $mgzez pra@ nad konwergj
policyklicznych chinonéw i fenoli do odpowiedniclieadéw. Poréwnali proces redukcji w
fazach cieklej i gazowej i okazalogsize w tej pierwszej wydajrsé procesu byta znacznie
wyzsza. Redukcja przebiega w rgmtjgcych etapach: jodowanie alkoholi, rozszczepienie
eteru, redukcja aromatycznych jodkéw kgzdowa redukcja grup karbonylowych. Schemat
reakcji redukcji grup epoksydowych, hydroksylowychdiketonowych przedstawiono na

rysunku 10.
a)

O

b)

c)

Rysunek 10. Schemat reakcji redukcji grup epoksydowych (a)drbksylowych (b) i
diketonowych (c) kwasem jodowodorowym i kwasem actm [75].
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W literaturze odnal€ mozna wiele reduktoréw stosowanych do redukcji tlenku
grafenu. Médzy innymi naleég do nich: glinowodorek litu [76], kwas formamidyndnowy
[77], pirol [78], etylenodiamina [79], alkohole &tol, metanol, butanol) [80], aminokwasy
(L-cysteina [81], glicyna [82], L-lizyna [83], glation [84]), glukoza [2], dekstran [85], kwas
galonowy [86] i wiele innych.

Podczas redukgcji tlenku grafenu zostajzywrdécone wizaniar, a otrzymany grafen
tatwo ulega aglomeracji. Aby tego un#énnaukowcy dodaj do zawiesiny tlenku grafenu
stabilizatory organiczne, w ktérych obeé&ohydrofilowych Ilub hydrofobowych grup
funkcyjnych uniemeliwia aglomeragi zredukowanych ptatkbw grafenowych. Do
stosowanych stabilizatoréw nale pierwszorzdowe alkiloaminy, izocyjanki, surfaktanty
polimerowe oraz poliatomowe zawki aromatyczne [87]. Mag one tworzy¢ wigzania
(oddziatywania kowalencyjne) z tlenkiem grafenu Wbga adsorpcji na jego powierzchni,
utatwiajgc jego dyspersjw réznych rozpuszczalnikach.

Redukcja tlenku grafenu metpdermiczry polega na poddaniu tlenku grafenu
wygrzewaniu w podwiszonej temperaturze w atmosferze gazu (powietrpdpwi, argonu,
azotu, lub mieszaniny gazow) lub w png w wyniku czego tlenowe grupy funkcyjne zostaj
usungte w postaci pary wodnej, tlenkucgla(ll) oraz tlenku wgla(lVv), a jednoczanie
zostaje przywrdcona struktura grafenu o hybrydyzgfj

Grupa badawcza Aksaya [88] przeprowadzita termicadukcg tlenku grafenu w
atmosferze argonu w zakresie temperatur od 300080°C (szybké¢ ogrzewania wynosita
>2000°C/min). Wzrost temperatury wptywat na gkgzanie stopnia redukcji tlenku grafenu.
Przy redukcji w 300°C otrzymany zredukowany tlemg&fenu zawierat 14,5% atomowych
tlenu, podczas gdy w 1050°C obyti sic do 9,3% atomowych. Wydzielane podczas redukcji
gazy powodowaly ekspagsflenku grafenu do pojedynczych ptatkbw grafenowygtkolei
grupa Acika [89] badata mechanizm redukcji tlenkafgnu, prowadzonej w temperaturach
60-850°C w préni (10° do 10* Torr). Wedtug nich redukcja przebiega w trzech atip
inicjacja, propagacja i terminacja wolnych rodnikbRodczas degradacji termicznej na
krawedziach grafenu tworzsi¢ rodniki hydroksylowe, hydroniowe oraz hydroperdksye,
ktére determinu wydajnag¢ reakcji rodnikowych. Podczas pierwszej reakcjiktgane
rodniki hydroksylowe atakajgrupy hydroksylowe, ktére ulegapropagacji rodnikéw, co
prowadzi do tworzenia gigrup karbonylowych. Karbonyle ulegayozktadowi poprzez

dekarboksylagj, tworzic rodniki CQ. Nastpnie wolne elektrony CO, migruja po

ptaszczynie grafenowej, co skutkuje tworzenig svigzan kowalencyjnych z odnalezionymi

wolnymi elektronami w szkielecie aglowym. Wolne rodniki OH s réwniez zdolne do
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konwersji 1,2-diolow, znajdagych s¢ w wytrawionych dziurach tlenku grafenu, do
karbonyli. Te wolne rodniki ulegajnastpnie propagacji w wyniku reakcji z grupami
tlenowymi lub ,wiszcymi” wigzaniami (angdangling bondswegla w defektach. Ggstki

wytworzone podczas tych reakcji determiniips¢ tlenu pozostatego po redukcji tlenku
grafenu. Mechanizm reakcji rodnikowych zachgzh podczas termicznej redukcji tlenku

grafenu przedstawiono na rysunku 11.
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Rysunek 11.Schemat mechanizmu termicznej redukcji tlenkuegrafzaproponowany przez
Acika i wsp. [89]. Rozktad grup tlenowych zachodeiwyniku reakcji rodnikowych: (i)

hydroliza przez reakcje spalania (tworzenie rodwiktydroksylowych, hydroniowych oraz
hydroperoksylowych), (ii) propagacja przez dekadybkcg, atakowanie grup
hydroksylowych lub otwieranie pi@ieni z grupami epoksydowymi, oraz (iii) terminaga

wytworzeniem rodnikdw benzylowych/fenylowych otazalnianiem CO/CQ
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Bagri i wsp. [90] wykorzystali dynamgkmolekularm do badania zmian struktury
tlenku grafenu o rénej zawartéci tlenu (w postaci grup hydroksylowych i epoksygaw),
stopniowo redukowanego metptermiczry w zakresie temperatur od temperatury pokojowej
do 1227°C. Autorzy wykazalke zwickszanie temperatury redukcji tlenku grafenu do 1227
prowadzi do tworzenia siwickszej ilcéci defektow w strukturze otrzymanego materiatu.
Dodatkowo, zwg¢kszanie zawartei tlenowych grup funkcyjnych réwnieskutkuje wiksz
iloscig defektéw w wyniku desorpcji grup epoksydowych ialmaniem CO i C@ Autorzy
zaproponowali bardziej wydagmrmetod redukcji tlenku grafenu, prowadzpmw atmosferze
wodoru. Wedtug nich zwkszenie wydajnéci procesu wynika z trzech nagtijacych
mechanizméw: (i) uwalnianie pozoststopar karbonylowych poprzez tworzeniegsteczek
wody i grup hydroksylowych prowagze do przywrdcenia struktury grafenowef,sfii)
tworzenie grup hydroksylowych z pozostatych grugr@tvych i epoksydowych w atmosferze
wodoru, a naspnie uwalnianie powstatych grup hydroksylowych béworzenia
dodatkowych defektéw, (iii) uwalnianie pozostaltyghup OH w postaci esteczek wody.
Udziat atoméw wodoru w procesie redukcji tlenkufgrau przyczynia si do serii reakciji,
ktére wymagaj nizszych energii i energia potrzebna do rozerwaniazgnia C-O [91].

Elektrochemiczna redukcja tlenku grafenuze@rzebiega w normalnym ogniwie
elektrochemicznym wykorzystag wodny roztwor buforowy w temperaturze pokojowej.
Zazwyczaj metoda ta nie wymaga zastosowania spgcjasrodkow chemicznych i zachodzi
w wyniku wymiany elektronow poredlzy tlenkiem grafenu i elektrodami.

Tlenek grafenu osadzany jest na padignp. szkle) oraz umieszczany naprzeciwko
obogtnej elektrody w ogniwie elektrochemicznym, a reciaknas¢puje w wyniku tadowania
otrzymanego ogniwa. Ramesha i Sampath [92] badalukcg tlenku grafenu podczas
cyklicznego woltametrycznego skanowania w zakrggiencjatow od 0 do —1V. Zioto
modyfikowane tlenkiem grafenu stanowito elekggodoracujcs, platyna elektrog
pomocnica, natomiast nasycona elektroda chlorkgcirt{Hg, Hg.Cl,/CI" (nasycona)}
elektrod obogtng. 0,1 M roztwér KNQ wykorzystano jako roztwér buforowy. Autorzy
wykazali, ze redukcja zachodzi przy -0,67 V i gga maksymalp wydajna¢ przy -0,87 V.
Redukcja mee zaf¢ tylko w jednym skanie i jest elektrochemicznieadwracalna.

Do zalet tej metody nate wykluczenie zastosowania toksycznych reduktorom. (n
hydrazyny) oraz brak produktéw ubocznych, ¢lziczemu oczyszczanie otrzymanego
grafenu nie wymaga dalszego oczyszczania. Gaejyizawarté¢ defektéw w otrzymanym

grafenie jest znikoma, a zycie energii podczas redukci metod jest o wiele nisze w
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poréwnaniu z metad chemiczy czy termiczy. Jednake produkcja grafenu metgd

elektrochemiczaw duzej skali jest gtowa wady z punktu widzenia komercjalizacji [87].
3.2 Chemiczne osadzanie par

Metoda chemicznego osadzania par (@hgmical vapour deposition CVD) stanowi
reakcg heterogeniczn w ktorej z lotnego prekursora powstatate oraz gazowe produkty, z
ktorych te pierwsze osadzang rga substracie. Na folii metalu (Ni, Cu i inne)arstwicej
katalizator procesu, zachodzi rozktad gazowagadta wegla do atomow C, ktére bigudziat

W procesie wzrostu grafenu.

Polikrystaliczny Ni

900-1000 °C
Ar/H,

Wzrost wielkosci ziaren Ni

900-1000 °C
H,/CH,

Rozklad weglowodoru

Rozpuszczanie atomoéow C w filmie Ni

Chtodzenie
Ar

Wytracanie atomow C na powierzchni
Ni i tworzenie filmu grafenowego

Rysunek 12.Schemat blokowy procesu chemicznego osadzaniang@avolikrystalicznym

niklu.

Ni(111) charakteryzuje sizblizong siecih krystaliczy do heksagonalnego grafenu
oraz posiada przyhliong do grafenu statsieci krystalicznej, dlatego stanowi on doskonaty
substrat w procesie jego wzrostu. Polikrystaliciim Ni poddawany jest wygrzewaniu w
temperaturach 900-1000°C w atmosferze Ariid celu wzrostu wielkéci jego ziaren, a
nastpnie w atmosferze #CH,, podczas ktérego sglowodor ulega rozktadowi, a atomy
wegla rozpuszczagjsie w filmie Ni tworzac roztwor staty. Ostatecznie materiat chtodzi\si

atmosferze argonu. Podczas chtodzenia atoggfanprzenikag na zewntrz roztworu statego
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Ni-C oraz wytgcajg sic na powierzchni niklu twoge filmy grafenowe. Schemat blokowy
procesu CVD przedstawiono na rysunku 12.

Poniewa wzrost grafenu na Ni stanowi procesy segregagirgcania, szybke
chtodzenia uktadu wpltywa na sposéb segregacjisctide wigze st z grubdcig i struktug
otrzymanego materiatu [93]. Poza szykikie chtodzenia, mikrostruktura Ni réwriepetni
kluczowy role w procesie tworzenia morfologii filmow grafenowycHazwyczaj grafen
otrzymany na niklu tworzy regiony pojedynczej ikkil warstw grafenowych. Wksza¢
nukleacji wielowarstwowego grafenu zachodzi na gramiaren Ni, ktére stanowidefekty w
polikrystalicznym substracie. Uznaje ¢size wygrzewanie Ni w podwgzonych
temperaturach w atmosferze wodoru nie tylko wptyveazwekszenie wielkéci ziaren Ni,
ale i eliminuje jego zanieczyszczenia, co skutkpgprawieniem jak€ri otrzymywanego
grafenu. Kolejnymi parametrami wptywsalymi na grubé&¢ grafenu jest czas procesu CVD
oraz stzenie wprowadzanego do ukladueglowodoru, z powodu tnej ilosci wegla
rozpuszczonego w filmie katalizatora [94]. Schemvatostu grafenu jednowarstwowego na
monokrystalicznym Ni(111) oraz wielowarstwowegopaikrystalicznym Ni przedstawiono

na rysunku 13.

a) b)
Ni(111) Polikrystaliczny Ni
CH,
monowarstwa monowarstwa
grafenu fi rafenu
Sussne l I T
Mmonowarstwa CH‘I Monowarstwa Monowarstwa T
grafenu grafenu grafenu
Ieeeossensse | seossese : i C C/ \
(& 7 ¥ ™~ Granica ziarna
/ polikrystalicznego Ni
C
C - c
Roztwor C w Ni(111) Roztwor C w polikrystalicznym Ni

Rysunek 13.Schemat mechanizmu wzrostu grafenu jednowarstwowegNi(111) (a) oraz
wielowarstwowego na Ni polikrystalicznym (b) [95].

Oprocz niklu w procesie wzrostu grafenu met@lD stosowano do tej pory takie
katalizatory jak mieg [96], ruten [97], iryd [98], platyna [99], kobdlt00,101], pallad [102]
oraz ren [103], charakteryzige s¢ rézng rozpuszczalniia wegla oraz aktywngcia
katalityczry. Ze wzgtdu na skutecznkontrok warstw grafenowych, niskie koszty produkcji
oraz maliwos¢ transferu otrzymanego materialu, szczeglOlmwag przychga praca
badawcza grupy Ruoffa [104]. Autorzy opisali wzregetnomaterialu na polikrystalicznej

miedzi, ktéra najpierw zostata poddana wygrzewamid000°C w atmosferze wodoru, a
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nastpnie w atmosferze #CH,. Otrzymany grafen stanowit w wkiszaci pojedyncz
warstwe (>95 %) z niewiell zawartdcig grafenu dwu- (~3—4 %) oraz kilkuwarstwowego
(<1 %).

Zhang i wsp. [105] poréwnali wzrost grafenu na daaiei niklu. Zaobserwowalize
gruba¢ filmu katalizatora i szybki& chtodzenia ukladu majniewielki wptyw na wzrost
grafenu podczas procesu CVD. W czasie wzrostu natesiatu na niklu tworg sig
wielowarstwowe ptatki, podczas gdy na miedz¢ksiza¢ stanowi monowarstwa. Wynika to
z r&znych mechanizméw wzrostu grafenu na pesaych katalizatorach. Na Ni grafen tworzy
sic podczas procesu segregacji, w ktorym trudno jesimdwa& tworzenie sj
wielowarstwowych ptatkbw. W przeciwistwie do niklu, mied charakteryzuje sinisky
rozpuszczalnéeia wegla, dzeki czemu nawet j@i stezenie weglowodoru jest wysokie lub
czas procesu dtugi, zaledwie niewielkaséldC ulega rozpuszczeniu. Grafen tworzy si
wyniku katalitycznego rozktadu eglowodoru na powierzchni Cu. Dlatego po wytworzeniu
Si¢ pierwszej warstwy, powierzchnia miedzi jest cati@e pokryta, co uniemiwia dalszy
rozktadzrodta wegla. Zatem wzrost grafenu na miedzi stanowi samarageajca sic reakcg
powierzchniow. Schemat mechanizmu tworzenig $¢dnowarstwowego grafenu na Cu

przedstawiono na rysunku 14.

CH,
H,
: IH,
¥ A wzrost
wzrost “-....*" C g
Reakcja powierzchniowa
Cu

Rysunek 14.Schemat mechanizmu wzrostu grafenu na Cu [105].

Grafen otrzymywany w procesie CVD naniesiony jestpowierzchri katalizatora,
dlatego dalsze jego zastosowanie wymaga geiakatalizatora oraz przeniesienia na inne
podiaze, na przykiad szkto, Si/Spub polimer. Zazwyczaj stosowana jest metoda o@isa
nastpujacymi etapami: (i) pokrycie powierzchni grafenu digrwarstwg polimetakrylanu
metylu (PMMA), (ii) wytrawianie katalizatora wykoygtujgc roztwor FeG, HCI, HNG;,
Fe(NG)s, (NH,).SO; lub CuCh, (iii) przeniesienie filmu na docelowy substraty)(
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rozpuszczenie PMMA w acetonie lub chloroformie miawiapc grafen na powierzchni
podtaza [106] (rysunek 15).

| /' Grafen /

pokrycie grafenu PMMA ﬂ
rozpuszczenie
PMMA

trawienie Cu l przeniesienie na
docelowe

- podloze
Z 7 =

film PMMA/grafen

podioze

Rysunek 15.Schemat procesu transferu grafenu z Cu na innejm{L06].
3.3 Epitaksjalny wzrost na wegliku krzemu

Epitaksjalny wzrost grafenu polega na konwersfisstatu SiC do grafenu w wyniku
zachodzcej na powierzchni sublimacji atoméw krzemu. Prooesvadzony jest w wysokiej
temperaturze (~1300°C) i w ultrawysokiej pnd lub w atmosferze gazu oktijego [106].
Podczas ogrzewaniae¢glika krzemu tylko atomy Si opuszczapowierzchng krysztatu,
dzieki roznicy preznosci par pomgdzy weglem a krzemem, a pozosieg¢ na powierzchni
atomy C spontanicznie twarzepitaksjalny grafen. Tworzenie struktury grafenpwea
wegliku krzemu maliwe jest dz¢ki analogicznym ptaszczyznom krystalicznym grafitlZ0)

i (0002) do ptaszczyzn SiC(1100) i (0001) [107].

Epitaksjalny wzrost grafenu zazwyczaj odbywae sina heksagonalnym
monokrystalicznym SiC, na plaszémye (0001) zakaczonej Si(0001) i C(0001).
Wiasciwosci grafenu raniag sie w zalenosci od powierzchni, na ktérej doszio do
epitaksjalnego wzrostu. Z punktu widzenia homogamgo wzrostu grafenu, ptaszczyzna Si
jest korzystniejsza, poniewdiczba warstw grafenowych me by tatwo kontrolowana
temperatwy procesu. Podczas epitaksji grafenu na ptagmieySi tworzona jest gglowa
warstwa buforowa, stanowda struktug plastra miodu, zawiergej dyslokacje atomow C
[107].
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Norimatsu i Kusunoki [108]zaproponowali mechaniznpitaksjalnego wzrostu
grafenu na ptaszczgie Si. Schemat procesu przedstawiono na rysunku 16
(a) W pierwszym etapie zachodzi sublimacja atom@&ehu na ,schodach” SiC.
(b) Prowadzi to do agregacji pozostatych atomoéwglev i tworzenia s zakrzywionych
warstw grafenowych.
(c) Nukleacja grafenu zachodzi na ,schodach” Sigego dalszy wzrost powgj nich.
Nastpna warstwa grafenowa tworzy gionzej pierwszej na ,schodku” podia.
(d) Wzrost tej warstwy jest przewse zatrzymany przez defekt SiC (11).
(e) Jednoczmie wzrost grafenu zachodzi na dolnym ,tarasie” ,S06 mae ostatecznie
prowadz¢ do koalescencjigsiadupcych ,schodow”.
(f) Wzrost grafenu na dolnym ,tarasie” przed kolgkoalescengj,schodow”.
(9) Kolejne warstwy grafenowe tworzong\s wyniku powtarzania sipowyzszych zjawisk.
(h) Jednake sublimacja Si jest kontynuowana na ,schodach’t@ad co prowadzi do
powstawania defektow w grafenie.

(i) Ostateczna struktura grafenu tworzonego naqdahbh” i tarasach” SiC.

X
SiC \\\/

Rysunek 16.Schemat mechanizmu epitaksjalnego wzrostu grafenbiC zakaczonym
ptaszczyzn Si [108].
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Epitaksja grafenu na ggliku krzemu zakaczonym ptaszczyzn C r&ni sig od
przedstawionej powaej. Kusunoki i wsp. [109] zaproponowali mechanizeyd procesu
(schemat przedstawiono na rysunku 17).

a4 .

ci v grafen
d) Y

e) *

) Ve

e
e
e

—_ﬂ"’_\-—

Rysunek 17.Schemat mechanizmu epitaksjalnego wzrostu grafentsiC zakaczonym

ptaszczyzn C [109].

(a) W niskich temperaturach atomy Si ulegsuiblimacji na niewielkich powierzchniach SiC,
tworzac na powierzchni kratery. Inicjatorami rozktadudefekty powierzchniowe SiC, takie

jak ,schody” atomowe czy dyslokacjeubowe.

(b) Zarodkowanie grafenu zachodzi weytva powstatych krateréw. Zarodek grafenuzzhoy

jest zazwyczaj z trzech dogpiu warstw.

(c) i (d) Po nukleacji zachodzi sublimacja atomdwn& krawedziach krateréw, co powoduje
poprzeczny wzrost grafenu. Na tym etapie nie zazhedrost na wzgoérkach SiC, lub
zachodzi zaledwie w obbie kilku warstw grafenowych. Jednakpowierzchnia pozostatych

wzgorkéw maleje w czasie wzrostu grafenu.
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(e) Wreszcie cata powierzchnia pothozostaje pokryta grafenem, a liczba warstw wznasta

wyniku dalszego rozktadu SiC,

() prowadzi to do powstawania fatd. Pakgyy mechanizm sugerujee liczba warstw
grafenowych nie zmienia i podczas nukleacji, dopdki nie zostanie pokrytaacat
powierzchnia podiza. Zatem kontrola liczby warstw mawva jest poprzez kontrolrozktadu

SiC [109] podczas zarodkowania.
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4. Funkcjonalizacja tlenku grafenu i grafenu

Funkcjonalizacja grafenu me zachodzi na jego ptaszczyie i/lub krawedziach. Na
ptaszczynie grafenu hybrydyzacja Spomidzy atomami wgla wplywa na ich silne
wigzania kowalencyjne oraz delokalizacglektronow n. Oddziatywanie ptaszczyzny z
obcymi atomami lub ewteczkami powoduje modyfikacsprzzenian—r, a zatem zmian
rozkltadu gstasci elektronow oraz wiiwosci fizycznych i chemicznych grafenu [110]. W
literaturze opisanegsmetody funkcjonalizacji grafenu: kowalencyjna oragkowalencyjna,

schematycznie przedstawione pai(rysunek 18).

zmiana hybrydyzacji atomow oddzialywania pi - pi

funkcjonalizacja kowalencyjna funkcjonalizacja niekowalencyjna
C z sp* do sp?®

Rysunek 18.Schemat funkcjonalizacji kowalencyjnej i niekowalgjnej grafenu.
4.1 Funkcjonalizacja kowalencyjna

Kowalencyjna funkcjonalizacja grafenuaig st ze zmiag hybrydyzacji atoméw C z
sp’ do sp, jednake s one chronione spgzonymi wiagzaniamin, ktorych ruch ograniczony
jest otaczajcymi atomami wgla. Sgd funkcjonalizacja kowalencyjna wymaga zdgo
naktadu energii i zastosowania reaktywnych grupngbenych, np. atomow H, F lub
prekursorow innych rodnikow chemicznych. Do tej oagt funkcjonalizacji zaliczy mazna

addycg, substytugj nukleofilowa, substytugj elektrofilong oraz kondensagj
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Najczsciej spotykanymi w literaturze metodami funkcjomakiji grafenu poprzez
addycg 53 procesy uwodornienia [111], odwodornienia [112&]emiania [113], fluorowania
[114] i diazowania [115]. Zmiana hybrydyzacji atom& z s do sp podczas uwodornienia
grafenu powoduje wydienie whzaa C-C. Atomy wodoru majtendencje do reagowania z
obydwoma powierzchniami ptaszczyzny grafenowej, praypadku, gdy tylko jedna z nich
zostanie uwodorniona, grafen s@ozosta zwiniety tworzac nanorurki wglowe, z powodu
niezrobwnowaonego napicia zewrtrznego [116]. Cgciowo uwodorniony grafen posiada
wiasciwosci ferromagnetycznego potprzewodnika z powodu zadmych zdelokalizowanych
wigzan nt [117]. Catkowicie uwodorniony grafen nosi nazgrafanu i mae by¢ otrzymany w
atmosferze plazmy wodorowej [118]. Podczaz@neéa uwodornionego grafenu zachodzi jego
dehydrogenacja, w wyniku ktorej vitawosci grafenu zostgjczesciowo przywrocone [112].
Jego reaktywni jest wyzsza nk grafenu pierwotnego, gtéwnie gki defektom powstatym

podczas praenia [119].

Utlenianie grafenu
HNO,, H,SO,, KMnO,

,/ Utlenianie grafitu
—— np. HNO,, H,50,, KMnO,

Rysunek 19.Metody otrzymywania tlenku grafenu.

Utlenianie grafenu m@ by przeprowadzone #dymi metodami (schemat
przedstawiono na rysunku 19). Pierassz nich jest jednoetapowy proces poleggj na
bezpdrednim utlenianiu grafenu silnymi czynnikami utiggcymi (HNG;, H,SOy 1 KMNOy)
[120]. Druga, najogciej stosowana metoda polega na utlenianiu gréspwsoby utleniania
opisano w rozdziale 2), a neshie eksfoliacji lub termicznej ekspansji otrzymgoelenku

grafitu tworzc tlenek grafenu [121].
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Otrzymany tlenek grafenu posiada liczne tlenoweggrunkcyjne, ktore umdiwiaj g
zdyspergowanie go w wodzie oraz innych rozpuszdzath, a take jego dalsz
funkcjonalizacg kowalencyjn. Przegid metod funkcjonalizacji tlenku grafenu

przedstawiono w tabeli 1 [122].

Tabela 1.Przeghd metod funkcjonalizacji tlenku grafenu.

Grupa reaktywna Modyfikator Bibliografia
Aminy alifatyczne [123-127]
Aminy aromatyczne [128-129]
Epoksydowa Dopamina [130]
Aminokwasy [123]
Ciecze jonowe (zakmzone [131]
aminami)
Etylenodiamina [132]
Karboksylowa 1,6-heksandiamina [132]
Porfiryna funkcjonalizowana [133]
aminami
Fulleren pirolidynowy [133]
Zwiazki heterocykliczne [134]
zawierajce N
Hydroksylowa Glikol polietylenowy [135]
Bezwodny laurynian glucytolu [135]

Jeda z metod kowalencyjnej funkcjonalizacji tlenku gmafl jest substytucja
nukleofilowa. Zalicza si do niej reakg pomkdzy epoksydowymi grupami tlenku grafenu a
aminowymi grupami zastosowanego modyfikatora omarego, w ktdrej grupy aminowe,
posiadajce wolrg pak elektronows, atakuj grupy epoksydowe [136]. Na przykiad Yuan i
wsp. [129] wykorzystali grupy epoksydowe tlenkufgrau do przydczenia diaminobenzenu,
a grupa badawcza Yanga [131] sfunkcjonalizowataette grafenu cieczami jonowymi
zakaiczonymi aminami.

Grupy karboksylowe ulegqj reakcjom estryfikacji i acylacji ze zgakami
zawieragcymi grupy hydroksylowe lub aminowe. Na przykladugs Yana [132]
przeprowadzita funkcjonalizagj tlenku grafenu 1,6-heksandiamini etylenodiamig.
Otrzymany diamino-funkcjonalizowany tlenek grafgrasiadat wysz stabilng¢ termiczry i
tatwo ulegat dyspersji w dimetyloformamidzie. Liuisp. [137] opisali reakejpomidzy
tlenkiem grafenu a porfiryy funkcjonalizowaa aminami i fullerenem pirolidynowym
zawieragcym grupy hydroksylowe. Przed procesem funkcjomalizgrupy karboksylowe
zostaty aktywowane chlorkiem tionylu (SQYI
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4.2 Funkcjonalizacja niekowalencyjna

Niekowalencyjna funkcjonalizacja grafenu zachodzivyniku stabych oddziatywa
Van der Waalsa,n—t lub wigzah wodorowych pomidzy grafenem a czynnikiem
modyfikujacym. Podczas funkcjonalizacji grafenu metamiekowalencyja hybrydyzacja sp
atomow wgla pozostaje niezmieniona, a w sieci grafenowsjapzachowane wjzaniarn,
dzieki czemu materiat jest przewaogty.

Czsteczki zaadsorbowane na powierzchni grafenu silngtywaja  na
zdelokalizowane elektronyt, w ten sposobze zmieniag miejscowe sizenie ngnikow
tadunku oraz powodgj otwarcie przerwy energetycznej grafenu, co jestwgmlowane
przeniesieniem tadunku pogdizy adsorbentem a adsorbatem [138-139]. Na przykizaerwa
energetyczna grafenu e zostd zwickszona do okoto 0,206 eV @ki kontrolowanej
adsorpcji casteczek wody [140]. Daje to mlovosé regulowania przerwy energetycznej
grafenu bez ingerencji w jego struktur.

W celu poprawienia dyspergowakoo grafenu w wodzie i rozpuszczalnikach
organicznych poddaje¢sgo funkcjonalizacjsrodkami powierzchniowo-czynnymi [141]. Na
przyktad Lotya i wsp. [142] wykorzystali cholan sogako surfaktant do przygotowania
stabilnej wodnej dyspersji grafenu @z&niu rownym 0,3 mg/ml. Uddin i inni [143] badali
wptyw szeregu surfaktantéw jonowych i niejonowych stabilné¢ dyspersji grafenu w
wodzie. Badanymirodkami powierzchniowo-czynnymi byty dodecylobenasmfonian sodu
(SDBS), dodecylosulfonian sodu (SDS) oraz 4-(13tt8trametylobutylo) fenyl-glikol
polietylenowy (Triton X-100). Najlepszym stabilipaém dyspersji okazat i SDBS,
poniewa sktzenie grafenu w stabilnej zawiesinie wynosito 1,5/mig W pozostatych
dyspersjach stenie grafenu miato wargé 1,4 mg/ml (Triton X-100) oraz 1,2 mg/ml (SDS).
Ciecze jonowe gsrowniez dobrymi kandydatami do funkcjonalizacji grafenw beruszania
jego struktury. Lonkar i pozostali [144] wykorzystanizadiolows ciecz jonovg do dyspersji
grafenu w rozpuszczalnikach organicznych (etanotetrahydrofuranie, toluenie i
chloroformie).

Oproécz wymienionych powyj metod funkcjonalizacji stosowana jest rownie
modyfikacja grafenu nanoggtkami metali, tlenkbw metali, ggteczkami biologicznymi,
polimerami oraz innymi zwizkami organicznymi. Sposoby funkcjonalizacji oraxgmcjalne
zastosowania funkcjonalizowanego grafenu i tlentafequ zostamomowione szczegotowo

w nas¢pnym rozdziale.
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5. Potencjalne zastosowania grafenu i tlenku grafen

5.1 Baterie litowe i superkondensatory

Z uwagi na wytkowe wiaciwosci elektryczne, mechaniczne oraz termiczne, grafen
ma ogromny potencjat do ulepszenia dziataniadee magazynujcych energj, takich jak
baterie litowe(litowo-jonowe, litowo-tlenowe oraiztowo-siarkowe) oraz superkondensatory.
Do tej pory wykazano,ze wykorzystanie grafenu w bateriach litowych wplywa
zwickszenie ich przewodnictwa, szylsko tadowania, pojemrigi elektrycznej wiéciwej
oraz redukgj efektu ekspansji otfjosci materiatdw stanowcych elektrod [145]. Z kolei
superkondensatory oparte na grafenie charakterygkgj wysoky pojemndcia, szybkim

uwalnianiem energii, krétkim czasem ponownego rakathia oraz diugzywotnascia [146].

e-  tadowanie

—> — — —
wytadowanie
Lt
L+
L+
Lt
Lit
Katoda (+) Anoda (+)

Rysunek 20.Schemat dziatania baterii litowo-jonowe;j.

Bateria litowo-jonowa to uszlzenie zbudowane z anody, katody oraz elektrolitu.
Podczas tadowania jony litu, ekstrahowane z katpdayeptywajy przez elektrolit i ulegaj
interkalacji do anody. Natomiast podczas roztadoav@nzebiega proces odwrotny (schemat
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przedstawiono na rysunku 20). Ponowne natadowaaierib jest determinowane przez
insercg/ekstrakeg jonow Li w elektrodach, dlatego ich natura jestddowa z punktu
widzenia dziatania baterii [147]. Kilka grup badaych zasugerowato adsorpgpnow litu
na grafenie z obu stron ptaszczyzny grafenowegpeetyczna pojemné wiasciwa elektrody
grafenowej wynosi 744 mAh/g w wyniku tworzenig &i,Cs [148-152]. Pan i wspotautorzy
[153] badali widciwosci magazynowania litu przez zredukowane tlenki gmaf o régnym
stopniu nieuporgdkowania struktury, kontrolowanym parametrami psacesdukcji. Badany
grafen charakteryzowat ¢siwysoky pojemndcia wiasciwg (794-1054 mAh/g) oraz
stabilngcig cykliczng. Wysolg pojemnd¢é wiasciwg autorzy przypisali  defektom
strukturalnym (na krawdziach oraz ptaszczpie grafenu), ktére stanowity dodatkowe
miejsca magazynowania jonow Li. Z kolei Kuo i paatisautorzy [154] wykazalize tlenek
grafenu redukowany termicznie i chemicznie w kdotr@nych warunkach charakteryzuje
sie pojemndcig wiasciwg rowng 2080 mAh/g i 1285 mAh/g podczas proceséw kolejno
wytadowania i tadowania. Wysoka pojendtiowtasciwa elektrody grafenowej wynika z
obecndci grup funkcyjnych fenolowych i eterowych. Dodatkm autorzy wykazali,ze
obecndc¢ innych grup funkcyjnych (karboksylowych, laktonastyi karbonylowych) utrudnia
odwracalné¢ procesow insercji/ekstrakcji jonéw Li. Lian i wdpatorzy [155] badali grafen
jako anod@ w baterii litowo-jonowej. Grafen o wysokie] jad@ otrzymali w wyniku
termicznej eksfoliacji tlenku grafenu w 1050°C wnasferze azotu. Pojemgio wiasciwa
elektrody w pierwszym cyklu wytladowania i tadowamvgnosita kolejno 2035 mAh/g oraz
1264 mAh/g, natomiast w 40 cyklu wynosita 848 mAh/g

Zarowno wyniki bada teoretycznych jak i eksperymentalnych wykazujye
funkcjonalizacja grafenu wptywa na ulepszenie jegasciwosci elektrochemicznych.
Obecnie naukowcy koncentgugie na badaniu elektrod zbudowanych z grafenu dopog@ane
azotem [156-158], borem [149elazem [159] oraz nanokompozytow stargmych grafen
modyfikowany gtownie cym [160-165], zelazem [166-175], Ti®[176-181], manganem i
jego tlenkami [182-184], kobaltem [185-189] i innyjh90-197].

Grupa badawcza Wanga [149] wykazata w badaniadnetigcznych,ze grafen
dopowany borem charakteryzuje giojemndcia magazynowania litu rown2271 mAh/g,
okoto trzykrotnie wysza ni czystego grafenu. Wynika to z faktie jeden atom boru nie
zaadsorbowaszeéc jonow litu tworzc zwigzek LigBCs.

Obecné¢ grafenu w nanokompozytach z metalami lub tlenkametali wptywa na
redukcg efektu ekspansji otjosci nanoczstek. Podczas reakcji metalu lub tlenku metalu z
jonami litu dochodzi do ogromnej ekspansji gibjci nanoczstek, co prowadzi do ich
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pekania i pylenia s. Dzicki osadzaniu nanoggtek na ptaszczpie grafenu zmiana ich
objetosci buforowana jest przez elastyczne $gtavosci nasnika. Poza tym grafen petni kol
przewodzcego czynnika, ktory sprzyja transferowi elektronépodczas proceséw
litowania/delitowania [198].

Zhou i pozostali [165] badali wdeiwosci elektrochemiczne nanokompozytu
Sn/grafen jako anoda w baterii litowo-jonowej. Neompozyt otrzymany byt w
czteroetapowym procesie. W pierwszym etapie otrongndlenek grafenu w wyniku
utleniania grafitu zmodyfikowanmetody Hummersa, ktéry naginie zawieszono w etanolu
na drodze sonikacji. W drugim etapie w wyniku rgaktydrotermalnej chlorku cyny
otrzymano nano@gatki SnQ wtragcone pomgdzy warstwy tlenku grafenu. SnCtawieszony
byt w zolu SiQ, ktory penit rok dyspergatora rozdzielgiego nanocgstki SnQ, zwigkszat
odlegtas¢ miedzyptaszczyznow tlenku grafenu oraz zapobiegat naktadani¢l 158 siebie
ptatkow grafenowych. W kolejnym etapie Si@ostato usurie z otrzymanego materiatu za
pomog kwasu fluorowodorowego. Ostatecznie nanokompopgtat poddany praniu w
1000 °C w atmosferze argonu, podczas ktérego zadhodedukcja Sn@ oraz tlenku
grafenu. W ten sposob nangsiki SnQ o srednicy okoto 5 nm zostaty jednorodnie
rozproszone poradzy warstwy zredukowanego tlenku grafenu. Otrzymaagokompozyt
charakteryzowat si wysoky pojemndcia wiasciwg réwrng 838.4 mAh/g po stu cyklach
wytadowana/tadowania.

Radish i jego wspotpracownicy [199] badali wdavosci elektrochemiczne anody
stanowjcej nanodruty Mn@ o r&nej diugdci osadzone na zredukowanym tlenku grafenu.
W pierwszym etapie syntezy chlorek manganu(ll) otkenek grafenu zawieszono w
izopropanolu oraz poddano sonikacji, w wyniku kiéreachodzito elektrostatyczne
oddzialywanie pomidzy jonami Mri* a elektroujemnym tlenem na powierzchni tlenku
grafenu. Naspnie do mieszaniny dodano wodny roztwér KMn® podwyzszono
temperatug do temperatury wrzenia (~87 °C). Reakprowadzono przez @i minut w celu
otrzymania nanodrutbw MnOo mniejszej diugéci oraz przez 45 minut dla diszych

nanodrutow (przebieg reakcji opisano w réwnaniu 1).
2KMnO, + 3MnCL + 2H,0 —» 5MnQ + 2KCI + 4HCI (1)

Otrzymany materiat oczyszczono wetanolem oraz suszono. Autorzy wykazaie
zredukowany tlenek grafenu petni ¢gdrzewodzcego nénika oraz ulepsza dziatanie baterii
litowe]j z punktu widzenia jej pojemio wiasciwe] i stabilngci cyklicznej, dzéki
zwiekszeniu szybkéri transferu jondéw oraz zdoléa ich magazynowania. Co ygej autorzy
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twierdz, ze zredukowany tlenek grafenu usiwia dodatkowe usuwanie jonow z sieci
krystalicznej] MnQ co polepsza jego krystalicz§tooraz wspomaga samo-reperowani¢ Si
defektow.

Obecnie prototyp aprotonowej baterii litowo-tlerejwsktada si z litowej anody,
elektrolitu wodnego lub niewodnego oraz tlengddeego katod [200]. Prawdopodobny
mechanizm reakcji zachogtzych na katodzie mme by opisany nagpujacymi rownaniami i

jest ogolnie nazywany realgagjedukciji tlenu:

O+ Li"+e — LG (2)
2Li0, — LbO, + O, (3)
LiO, + Li* + € —» LbO, 4)

Elektrochemiczny rozktad kO, do Li i O, zachodzi podczas procesu tadowania i nosi gazw

reakcji uwalniania tlenu [201]:
Li,O, —» 2L + 26 + O, ®)

Baterie litowo-tlenowe charakteryzugic 10-ciokrotnie wyszy teoretyczp gestaicia
energii ng baterie litowo-jonowe wynikaga z 10-ciokrotnie wyszej pojemnéci wiasciwej
anody litowej nt komercyjna anoda grafitowa [202-203]. Poza tymtasaswvanie tlenu
atmosferycznego jako katody pozwala na ograniczeretkosci baterii, co zmniejsza koszty
produkcji. Jednak wady, jakimigsobchzone, ograniczgj mazliwosci ich komercyjnego
zastosowania. $5to krétkazywotnas¢, niska wydajnéé energetyczna, niska szyliiéareakcji
tadowania/wytadowania oraz niestabidtiorodnikéw tlenowych [204].Poza tym jednym z
wyzwan jest kontrola struktury, morfologii oraz wétawosci elektronicznych produktu
procesu wytadowania, t0,, ktéry znacznie wptywa na wdeiwosci baterii. Li i wsp. [205]
wykazali, ze grafen dopowany azotem, zastosowany jako katkdizystnie wptywa na
procesy zarodkowania i wzrostu produktow procesuaglgwania, poprzez tworzenie
jednorodnych krystalitow o niewielkich rozmiarad¢toza tym elektrokatalityczna aktywito
grafenu dopowanego azotem w reakcji redukcji tiémta 2,5 razy wysza nk czystego
grafenu, co wynika z defektéw i grup funkcyjnychediicych miejscami aktywnymi,
wprowadzonymi podczas procesu dopowania.

Zhang i pozostali [206] badali wdawosci elektrochemiczne nanokompozytu
grafen/Fg0O; jako elektroda tlenowa w bateriach litowo-tlenoWwybdlanokompozyt otrzymali
w jednoetapowym procesie elektrochemicznym, w ktorwysoce zorientowany grafit
pirolityczny stanowit elektrogl pracujcs, platyna elektrogd pomocnica, a wodny roztwor
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FeSQ i NaSQ, elektrolit. Nanokompozyt charakteryzowa giyzsz pojemndciag wtasciwag
w procesie wytadowania hi czysty grafen, otrzymany w podobnym procesie
elektrochemicznym. Wedlug autoréw wdawvosci elektrochemiczne nanokompozytu
wynikaja z pohczenia szybkiej kinetyki transportu elektronow eftzi grafenowi oraz
wysokiej aktywndci elektrokatalitycznej F&s; w procesie redukc;ji tlenu.

Grafen mae by¢ rowniez wykorzystany w bateriach litowo-tlenowych jako &laator
w reakcji uwalniania tlenu [207] lub jako §mok katalizatora, na przyktad Mn@R08] Co;04
[209-210] lub CeO dopowanego Zr [211].

Baterie litowo-siarkowe natg do grupy baterii litowych, w ktérych anedtanowi
siarka lub jej zwdzki. Podczas pracy baterii zach@dadwracalne procesy utleniania i
redukcji siarki [212-214]:

Sg+ 16Li" + 166 «<— 8LpS 6) (

Baterie litowo-siarkowe g bezpieczne oraz posiadajvysoky gestaé¢ energii, wysol
teoretyczg pojemnd¢ wiasciwag (1672 mAh/g), gstas¢ energii widciwa (2600 Wh/kg) oraz
objctosciowg gestas¢ energii (2800 Wh/L), ktéreaswyzsze od konwencjonalnych baterii
litowo-jonowych. Jednate siarka charakteryzuje esiniskim przewodnictwem oraz jest
obarczona diymi zmianami ohjtosci podczas proceséw tadowania/wytadowania. Wpltywa
to na stabe wkxiwosci elektrochemiczne elektrody siarkowej, takie fadgka pojemné&t oraz
staba stabiln@ pojemndci. Dodatkowo podczas reakcji siarki z jonami lipowstag
produkty pdrednie w postaci polisiarczkow, ktore sastpnie redukowane na powierzchni
litowej anody do LiS. Powstaty siarczek litu powoduje pasywaanody i utrai aktywnego
materiatu. Co wjcej rozpuszczanie polisiarczkow w elektrolicie panl@i do dyfuzji dtugo-
tancuchowych polisiarczkdw w anodzie litowej oraz iddukcg do polisiarczkow krétko-
tancuchowych. Powstate krotkofleuchowe polisiarczki z powrotem miggudo katody
siarkowej, ktéra ponownie utlenia je do diugadachowych. Wplywa to na redukcj
wydajnasici  kulombowskiej oraz niszczy materiat aktywny. &gl proces litowania
polisiarczkow powoduje wytworzenie 45, i/lub Li,S, ktore g elektrycznymi i jonowymi
izolatorami. Powstanie na powierzchni elektrody sty Li,S, lub Li,S powoduje
hamowanie dalszego procesu litowania. Aby r@zad te problemy naukowcy poszulguj
przewodzcych, porowatych oraz silnie bufogaych elastycznych materiatdbw. Dobrym
kandydatem, magym szans je rozwipzac, jest grafen.

Sun i wsp. [215] otrzymali nanokompozyt zbudowarey zredukowanego tlenku
grafenu rdwnomiernie pokrytego sigrkraz badali jego wkgiwosci elektrochemiczne jako
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katoda w baterii litowo-siarkowej. Nanokompozyt zgtmano w jednoetapowym procesie
polegajcym na jednoczesnym pokryciu tlenku grafenu sgiadkaz jego redukcji do
zredukowanego tlenku grafenu. Zawaétosiarki zmieniata si od 20,9% do 72,5%.
Najwyzszg odwracalg i stabilrg pojemndcig wiasciwg, rowng 804 mAh/g po 80 cyklach,
charakteryzowat gi materiat zawieragy 63,6% siarki. Poza tym materiat ten wykazywat
wysoka stabilng¢ cykliczm, poniewa po 500 cyklach tadowania/wytadowania, przgtgsci
pradu rownej 1250 mA/g, jego pojemstowtasciwa wynosita 440 mAh/g. Autorzy przypisali
to jednorodnej dyspers;ji siarki na powierzchni graf, ktory zwgkszat wykorzystanie siarki
jako materiatu aktywnego oraz wzmocnit przewodn@wiektryczne elektrody.

Zhang i pozostali autorzy [216] zakapsutkowalirlsgaw zredukowanym tlenku
grafenu oraz otrzymany materiat badali jako katoda baterii litowo-siarkowej.
Nanokompozyt otrzymali nagiujgco: do wodnej zawiesiny tlenku grafenu dodawali
kroplami olej zawierajcy disiarczek wgla i poddali sonikacji, nagbnie odparowali CSi
dodali hydrazya w celu redukcji tlenku grafenu, a otrzyngamieszanig mieszali przez 12
godzin w temperaturze pokojowej. Otrzymany nanokorgp charakteryzowat si
wyrozniajagcymi  wiasciwosciami  elektrochemicznymi,  wynikagymi ze  struktury
zredukowanego tlenku grafenu, ¢kii ktoremu elektroda byta przewogta. Co wgcej,
grafen zapobiegat rozpuszczaniu polisiarczkoOw wkteddicie oraz tagodzit napeenia i
ekspansgj objetosci podczas wytadowania.

Ze wzgkdu na zdoln& do zatrzymywania polisiarczkdw oraz porowvatruktue,
tlenki metali (SiQ [217], Al,O3 [218], V205 [219]) ciesz si¢ duzym zainteresowaniem
naukowcow, ktorzy propongj wykorzystanie ich do tworzenia elektrod opartych n
funkcjonalizowanym grafenie w bateriach litowo-&@awvych.

Ze wzgbkdu na wyjtkowe wiaciwosci grafenu, badaneg 36wniez mazliwosci jego
wykorzystania w innym rodzaju wdzenia magazynggego energi, w superkondensatorach.
Sa one zbudowane z dwoch elektrod zanurzonych w mrzev elektrolitu oraz separatora
pomiedzy nimi, ktéry zapobiega przenoszeniu tadunku gdzy nimi. Superkondensatory

mozna podzielt na dwie grupy, ze wzegtlu na ich mechanizm (rysunek 21) [220]:

a) kondensator elektryczny z podw@gjwarstwg — energia jest przechowywana w wyniku
adsorpcji jonéw, nie zachodzi transfer elektrondwmpgdzy elektrodami, a
akumulacja tadunku jest wynikiem oddziatyivalektrostatycznych;

b) kondensator pseudopojemiomwy — energia jest magazynowana w wyniku reakcji
redoks pomgdzy elektrolitem a elektroaktywnymi gstkami na powierzchni

elektrody, transfer tadunku ma charakter faradalpws
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Electrolyte

podwdjna warstwa reakcje redoks z
przeniesieniem ladunku
elektrostatyczne elektrochemiczne
IRAEALIMON AN magazynowanie
energii energii

Rysunek 21.Schemat kondensatora elektrycznego z podywdprstwg (a) oraz kondensatora

pseudopojemriiowego (b) [221].

Z uwagi na wyszy gestas¢ energii w poréwnaniu z materiatami ¢glowymi
stanowicymi kondensator elektrochemiczny z podwopvarstwg, pseudopojemriciowe
tlenki metali przejciowych, takie jak Ru@[222], MnQ;, [223], MO, [224], FeO4 [225],
Co304 [226], NIiO [227], ZnO, [228] i YOs [229], @ szeroko badane jako elektrody w
superkondensatorach. Jedmakmateriaty te charakteryzujsic niskim przewodnictwem
elektrycznym oraz niskimi wspotczynnikami dyfuzpnow litu. Jeda z metod pozwalagych
na poprawienie wiziwosci elektrody jest wprowadzenie materiatow przewgmgzh, na
przyktad grafenu.

Zhao et al. [230] i jego wspotpracownicy zapropoabw wykorzystanie
nanokompozytu zbudowanego ze zredukowanego tlen&iergst z NiO jako elektroda w
superkondensatorze. Materiat otrzymali w wynikukagaNi(NO3),x6H,O z NHHCO;w
obecndci tlenku grafenu, po ktorej ngpowata piroliza w temperaturze 400°C w atmosferze
azotu. Jony niklu zostalty zaadsorbowane po obunatto ptaszczyzny tlenku grafenu w
wyniku oddziatywania elektrostatycznego. Elektrodzharakteryzowata si wysolq
pojemndciag wiasciwg procesu wytadowania (528 F/g) i byla #gya nk czystego tlenku
niklu. Co wkcej, nanokompozyt wykazywat wysplstabilng¢ pojemndci, poniewa po
1000 cyklach utrzymywata ina poziomie 95,4%. Doskonate wdavosci elektrody

wynikaly z jej zwtkszonego przewodnictwa @ki matrycy grafenowej oraz réwnomierne;
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dyspersji nanocgtek NiO na powierzchni zredukowanego tlenku grafe@o wecej
zredukowany tlenek grafenu penit role buforu ekspaobgtosci, gwarantujc stabilngdé
cykliczng superkondensatora.

Cheng i pozostali [231] badali nanokompozyt zbudoyvae zredukowanego tlenku
grafenu, jedngciennych nanorurek gglowych oraz polianiliny jako elektred w
superkondensatorach. Polianilina zostata wprowaalzato nanokompozytu metpd
elektrodepozycji. @ta¢ energii oraz ¢stas¢ mocy otrzymanej elektrody wynosity kolejno
188 Wh/kg oraz 200 kW/kg. Dobre wtawosci badanego superkondensatora wynikaty z (i)
efektywnego wykorzystania wysokiej powierzchni $giavej zredukowanego tlenku grafenu,
(i) obecndci nanorurek wglowych, ktére zapobiegaty aglomeracji ptatkéw gradwych
oraz peinity role przewodrego hcznika i przewodzcej przektadki, (iii) jednorodnej i
pionowo zorientowanej do ptaszczyzny grafenowej fp&ivpolianiliny, ktora wplyrta na
zwickszenie przewodnictwa elektrycznego oraz wykorzyatamateriatu aktywnego, co

prowadzito do znacznego zkiszenia pojemniei wiasciwej elektrody.

5.3 Tranzystory polowe

Tranzystor polowy (ang.field-effect transistor — FET) jest urgdzeniem
elektronicznym skladagym sk ze zrodfa i drenu pajczonych kanatem, pogdzy ktorymi
przeptyw pgdu jest regulowany polem elektrycznym wytwarzanyrrep bramk (rysunek
22). Kontrola bramki umdiwia wykorzystanie FET jako przggznika, ktory przewodzi pd
o wysokim nagzeniu, kiedy jest wgczony i bardzo niski pd, kiedy jest wydczony. Kontrola
ta jest uzyskana d#i regulowaniu przez bramgkgestasci wolnych n@nikéw tadunku, w
kanale, pomidzy zrédtem i drenem. Przy wézonym stanie gtas¢ nosnikOw jest wysoka,

natomiast przy stanie wgdzonym — niska [232].
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Rysunek 22.Schemat tranzystora polowego wykorzystego grafen jako kanahdzacy
zrodto i dren.

Z uwagi na wyjtkowe wigciwosci elektroniczne, grafen ma szanmasgpi¢ krzem
wykorzystywany obecnie w tranzystorach polowyclinddéze czysty grafen posiada zerpw
przerwe energetyczgy ktéra uniemeliwia wytagczenie urzdzenia. Rozwjzaniem tego
problemu jest powkszenie przerwy energetycznej, na przyktad poprzagtosowanie
grafenu dwuwarstwowego lub nanowistk grafenowych.

Produkcja grafenowych tranzystoréw polowych obggrey gtdbwne etapy [232]:

a) preparatyka substratu pokrytego grafenem — do @dEET grafen otrzymywany
jest metodami mechanicznej eksfoliacji grafitu [R3Ghemicznego osadzania par
[234] oraz epitaksjalnego wzrostu [235]. Otrzymagrafen musi by wysokiej
jakosci, ktory jest nagpnie przenoszony na podi® Si pokryte warstySiO..

b) osadzenie dielektrycznej bramki mejotermicznego odparowania lub osadzania
warstw atomowych (z uwagi na legskontrok grubgci i jednorodnéci filmu
czesciej stosowas jest ta druga)[236]. Poniewametoda osadzania warstw
atomowych jest procesem zachgodmm w srodowisku wodnym, a grafen jest
materiatem hydrofobowym, bezgrednie nanoszenie tlenkow, takich jak.®@d czy
HfO, jest duym wyzwaniem. Poza tym z uwagi na ingrtnhemicznie natgr
grafenu, w celu utatwienia nukleacji i wzrostu weng tlenkow, zwekszana jest

reaktywnd¢ grafenu poprzez chemicgriunkcjonalizacg (np. wykorzystujc NO,
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[237] lub G;[238]). Jednake funkcjonalizacja grafenu powoduje znaczne zdmie
ruchliwosci nasnikéw tadunku. Alternatyws metody jest parowanie za pomgc
wigzki elektronowej cienkiej warstwy metalu, ktory teglega utlenieniu i petni rel
warstwy zarodkujcej dla dalszego procesu osadzania warstw atomoj2@&h.

c) tworzenie kontaktow z grafenem (metal-grafen) -addadowa procedura tworzenia
kontaktow metalicznych z grafenem obejmuje litograiviazka elektronowd, po
ktorej zachodzi parowanie yzki elektronbw metalu oraz oderwanie. Nafcie]

stosowanymi metalamgsTi/Au, Cr/Au, Cr/Pt, Ni oraz Co [232].
5.4 Fotokataliza

Grafen oraz tlenek grafenu znalazty réwniezastosowanie w procesach
fotokatalitycznych jako nimiki czastek aktywnych fotokatalitycznie. Procesy fotokiayakne
majg szang zwolnic tempo pogarszania ¢sisrodowiska naturalnego wynikgjego z
obecndci toksycznych zanieczyszare [240] oraz da mazliwos¢ dostarczenia
alternatywnychzrodet energii poprzez konwegs O, do paliw odnawialnych [241], rozkiad
wody z wytworzeniem wodoru [242] oraz opracowargeia stonecznych [243]. Ze waglu
na wysolg aktywna¢ fotokatalityczm, niskie koszty produkcji, dig stabiln@g¢ oraz nisk
toksycznd¢, najpowszechniej stosowanym fotokatalizatoremtjesek tytanu(lV). Jednéak
przerwa energetyczna TiQokoto 3 eV rutylu i 3,2 eV anatazu) ograniczagegstosowanie,
poniewa maoze by wzbudzony promieniowaniem z zakresu ultrafioletgaektory stanowi
ponizej 5% catkowitej energii promieniowania stoneczneDtatego obecnie poszukuje; si
metod pozwalacych na zmniejszenie przerwy energetycznej ,Tideda z nich jest
immobilizacja nanocgwtek dwutlenku tytanu na grafenie, ktory okki unikalnym
wiasciwosciom elektrycznym oraz wysokiej powierzchni wdavej powoduje nie tylko
zmniejszenie przerwy energetycznej, ale zapobiegj@mbinacji fotowzbudzanych par
elektron-dziura elektronowa, zgiisza szybké&d transferu nénikow tadunku oraz zwksza
ilo§¢ czgsteczek zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizasubstancji poddawanej
fotodegradacji [244-245].

Fotokataliza heterogeniczna wykorzystd dwutlenek tytanu oraz promieniowanie
UV jest najpowszechniejszym procesem fotokatalityez i oparta jest na absorpcji fotonéw
o energii powyej 3,2 eV (dtugéc fal ponizej 390 nm), co skutkuje wzbudzeniem elektronéw
z pasma walencyjnego Ti@o pasma przewodnictwa’Ye powstaniem dziury elektronowej
w pasmie walencyjnym (. Elektrony g silnymi czynnikami redukagymi, natomiast
dziury elektronowe — utleniggymi. W procesie fotokatalitycznej degradacji zamieszczé
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organicznych hmap zdolng¢ do ich utleniania twoet CQO, i H,O jako produkty kacowe.
Dziury elektronowe magj réwniez zdolng¢ do nieselektywnego utleniania z&kow
organicznych za pomac rodnikbw OH, ktore powstaj w reakcji utleniania wody,
konwertupc je do CQ i H,O. Z kolei elektron z pasma przewodnictwa reagujigeaem
tworzac anionowy rodnik nadtlenowy ¢O). Dalsza reakcja nme prowadzi do tworzenia
nadtlenku wodoru, ktéry z kolei prowadzi do powsa®H. Obecné¢ rozpuszczonego tlenu
jest niezwykle wana w procesie fotokatalitycznym z uwagi na#e,utrudnia rekombinagj
par €h’, a tym samym zachowuje elektrooltops¢ czstek TiQ. Innymi stowy, dla
zachowania efektywnego procesu fotokatalitycznegiane jest, aby procesy redukcji tlenu i
utleniania zwigzkdw organicznych zachodzity jednoémi, co pozwala unikit gromadzenia
elektronéw w pasmie przewodnictwa, a zatem zmraefz/bké¢ rekombinacji h* [246].
Mechanizm procesu fotokatalitycznego na dwutlemanu w obecn&i zanieczyszcze

organicznych w wodzie przedstawiono na rysunku 23.

O,

Energia

&

Redukcja

.o A cuee Rozklad

produktu
posredniego
4

P H;0 Utlenianie

Rysunek 23. Mechanizm procesu fotokatalitycznego na dwutletidanu w obecni

zanieczyszczeorganicznych w wodzie [246].

Kiedy dwutlenek tytanu zostanie naniesiony naegraizbudzone elektrony z pasma
przewodnictwa TiQ 3 przenoszone na powierzchmanomateriatu wglowego, a nagpnie
reaguyj z tlenem tworzc reaktywne czstki tlenowe. Jednocgzeie dziury elektronowe as
przenoszone na powierzchngrafenu i bezpoednio utleniag zaadsorbowane gateczki

Zwigzku organicznego, a ta& biog udziat w reakcji z wogltworzac rodniki wodorotlenowe
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[247-248]. Schemat procesu fotokatalitycznej degcad bfkkitu metylenowego na

nanokompozycie Ti@grafen wéwietle UV przedstawiono na rysunku 24.

RGO/TIO, + hv — RGO/TiO (e -h')
RGO/TiO (e -h*) — RGO(e )/ TiO,(h")
e +0,— 0," (= — HO,, H,0,, “OH)
h*+H,0 — H* +-OH

ROS +M — M*

h"+M— M"

M™ — — produkty utleniania

Rysunek 24. Mechanizm procesu fotokatalitycznego na nanokomwez zredukowany
tlenek grafenu (RGO)/Ti©w swietle ultrafioletowym. (symbole: M — &kit metylenowy,
ROS - reaktywne @stki tlenowe) [247].

W przypadku, kiedy proces fotokatalityczny prowaaly jest wswietle widzialnym,
wzbudzenie elektronéw me zachodz na dwa sposoby. Po pierwsze,¢izizmniejszeniu
przerwy energetycznej pomj 2,95 eV dwutlenek tytanu absorbuje promieniowanzakresu
widzialnego, a wzbudzane elektrony przenosiz z pasma przewodnictwa Ti@o grafenu,
dzieki oddziatywaniu orbitalu d dwutlenku tytanu z déééemn grafenu [249]. Jednocade
tlenek grafenu i grafen megabsorbowé& promieniowanie widzialne, a fotowzbudzane
elektrony g przenoszone z antyg#acych orbitali i*grafenu do orbitalid TiO,, dziki
oddziatywaniom de [250].

Nanokompozyty grafen lub tlenek grafenu — FiG@rzymywane byly do tej pory
metodami hydrotermadn [251], solwotermalg[252], zolzel [253], hydrolizy [254],
impregnacji [255], osadzania z fazy ciektej [258lieloma innymi [257-259].

Zarébwno w metodzie solwotermalnej jak i hydrotelmef proces prowadzony jest w
kontrolowanej, podwiszonej temperaturze orazémieniu, podczas ktorego tlenek grafenu
ulega redukcji, a jednoc&me nanoczstki TiO, osadzane agsna powierzchni wglowego
nosnika [260-262]. Cgsto po procesie hydro-/solwotermalnym konieczneé msddanie
otrzymanego nanokompozytu pemiu w celu wytworzenia dwutlenku tytanu o odpowniegl
strukturze krystalicznej [263].Jako surowce stosmweo tej pory sole tytanu, na przykiad:
Ti(SOs)2 [263], TiCls [264], Ti(OCHg)4 [262], Ti(OH),(OOH), [265]. W przypadku procesu
hydrotermalnego jako rozpuszczalnik stosowana jestda, natomiast w metodzie
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solwotermalnej: etanol zawiegay kwas octowy lodowaty, etanol zawiey@j kopolimer
Pluronic P123, glikol etylenowy zawiegay poli(winylopirolidon), 1-butanol zawierggy
kwas fluorowodorowy oraz izopropanol zawigsj kwas fluorowy [252].

Obecné¢ grup hydroksylowych w tlenku grafenu ustivia jego dyspersj w wodzie,
co prowadzi do tworzenia mostkow tlenowych lub wadlenowych z metalami. W procesie
zol-zel zrodto dwutlenku tytanu (najezciej alkoholany tytanu) ulega hydrolizie, podczas
ktorej centra metalicznedzg sie wzajemnie przez mostki tlenowe lub wodorotlenowee
mog by¢ przypuszczalnie poprzeplatane warstwami tlenkdegra pohczonego mostkami
hydroksylowymi tworzc zol, ktory pod wptywem dalszego dodawania tlergmafenu
zmienia st w zel [266]. Grupa badawcza Manga [266] opisata wphjedatku wodnego
roztworu tlenku grafenu do zolu alkoholanu tytarmugwattown hydrolize, ktéra powoduje
szybkie stgcanie TiQ i uniemaliwia proces zelowania. Aby omig¢ problem stabej
dyspers;ji tlenku grafenu w etanolowych zolach agamattownej hydrolizy tytanowego zolu
pod wplywem wodnego roztworu tlenku grafenu, autonmykorzystali jonovwy SOl
diwodorotlenku bis(mleczanu amonu) tytanu(lV) z gwaa jej tatwy rozpuszczaln@ w
wodzie i mieszanie z roztworami tlenku grafenu.

Najczsciej badap dziedzip zastosowania nanokompozytow TFiQrafen jest
fotodegradacja zanieczyszézeorganicznych w wodzie, wruzy innymi: bekitu
metylenowego [247], oran metylowego [267], rodaminy B [268], zieleni mdigowej
[269], fenolu [270], butanu [271]. Oprocz tego tetaturze mgna odnale¢ prace dotyczce
wykorzystania ich do generacji wodoru w procesiekiadu wody [272-274], konwersji GO
do zwihzkdéw organicznych (metanolu [275], metanu i etaBd6]) oraz do wytwarzania
ogniw stonecznych uczulanych barwnikami [277].

5.5 Biomedycyna

Ze wzgkdu na wyjtkowe wigciwosci, takie jak dwuwymiarowa ptaska struktura,
duza powierzchnia wiiwa, chemiczna i mechaniczna stabiifjadoskonate przewodnictwo
oraz dobra biokompatybildé, grafen oraz tlenek grafeng sdwniez badane do zastosoiva
w dziedzinie biomedycyny, jako #miki lekdw w celowanej terapii antynowotworowe.

Liczba warstw grafenowych tlenku grafenu i grafema due znaczenie z punktu
widzenia ich zastosowania w biomedycynie. Wzrostldy warstw powoduje zmniejszenie
powierzchni wiaciwej nanomateriatu, co wptywa na obeinie jego pojemrizi tadunkowej
(ilosci naniesionego leku), ale jednoéaree zwiksza sztywn& grafenowego rimika
niezkedng do penetracji komorek. Poprzeczne wymiary grafemienku grafenu nie maj
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wpltywu na powierzchii wtasciwg oraz ilg¢ naniesionego leku, aleg §stotne z punktu
widzenia ich pochtaniania przez komorki, klirensrkowego, transportu przez batidrew-

mozg, biologicznej degradacji oraz innych biologipezh zjawisk zalenych od wymiaréw
czastek [278].

Opracowanie ukladu Boik grafenowy—lek wymaga zwrécenia uwagi na kilka
probleméw. Pierwszym jest spos6b modyfikacji grafdanku grafenu umdiwiajacy
uzyskanie nénika o jak najwyszej pojemngci tadunkowej. Drugim jest potwierdzenie lub
poprawienie  biokompatybildoci nanomateriatlu, ktéra jest niexdma przed
przeprowadzeniem badlgrzedklinicznych i klinicznych. Ostatnim jest opoavanie ukfadu
zdolnego do uwalniania leku w sposob kontrolowangptymalnym jego dawkowaniem i w

scisle okr&lonym miejscu [278].
5.5.1 Biokompatybiln&t

Poniewa grafen jest materiatem hydrofobowym, a tlenek gmnafulega agregacji w
buforach fizjologicznych, konieczna jest ich mo#gitja w celu uzyskania stabilnych
dyspersji. Dlatego nanomaterialy te poddaje kbwalencyjnej lub niekowalencyjnej
funkcjonalizacji dla opracowania uktadu smék—lek o dobrej biokompatybiloi i
kontrolowanym zachowaniu w uktadach biologicznydiiele dotychczasowych bafla
sugeruje,ze grafen i tlenek grafenua sobiecugcymi materiatami do zastosowania jako
naosniki lekow z uwagi na ich nigktoksycznéé, jednake wyniki 3 sprzeczne [279-280].
Badania wskazgj na wzrost biokompatybilrdoi nanomaterialtbw wraz ze wzrostem ich
dyspersyjnéci czy rozpuszczalrigi. Poniewa tlenek grafenu posiada liczne tlenowe grupy
funkcyjne, jest znacznie bardziej hydrofilowy znigrafen, co wskazuje na w§z
biokompatybilng¢ [281]. Badano oddziatywanie pogdizy dyspers tlenku grafenu a
komdrkami nabtonka ptuc[282], naskdrka [283] oraamibrkami neuronowymi [284].
Hondroulis i wsp. [285] badalin vitro toksycznaé¢ grafenu w barierze krew-mézg na
astrocytach szczurow oraz komorkach nabtonka myBagdania wskazaly na niewiglk
toksycznd¢ lub jej brak, a co wicej grafen nie naruszyt spogw modelu bariery krew-
mozg, wskazujc na biokompatybiln&. Liao i pozostali [286] badali biokompatybilito
tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu otladowanych wiaciwosciach fizycznych
i chemicznych oraz wielkkoi ptatkbw na krwinkach czerwonych. Wykazate wielkas¢
ptatkbw ma die znaczenie. Tlenek grafenu o najmniejszej wiglkozastek charakteryzowat
sie najwyzsz aktywndaciag hemolityczn, a agregaty zredukowanego tlenku grafenu nsgmi
aktywndgcia hemolityczn. Pokrycie tlenku grafenu chitozanem spowodowat@wpe
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wyeliminowanie aktywngéci hemolitycznej. Jednocg&asie autorzy przeprowadzili badania
cytotoksycznéci tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenukoenérkach ludzkiego
naskérka. Tym razem wyniki wskazywaly na asg toksyczné¢ zredukowanego tlenku
grafenu w poréwnaniu z materiatlem niezredukowangm,oznaczaze toksyczné¢ tych
materiatdbw zalgy od srodowiska, ktére jest poddawane dziataniu nanonadev. Wptyw
tlenku grafenu na komorki ludzkiego naskérka (itro) oraz myszy i( vivo) badany byt
rowniez przez grup Wanga [287]. Badania vitro wskazatly na brak toksyczém wodnej
dyspersji tlenku grafenu oegeniu do 20 pg/ml, natomiast wzrostz&nia nanomateriatu
powyzej 50 pg/ml wplygt na znaczne zwkszenie cytotoksyczsoi. Badaniain vivo
rowniez potwierdzity wptyw sgzenia nanomaterialu na toksyczno Tlenek grafenu o
stezeniu 400 pg/ml wykazywat chroniczntoksyczné¢, to znaczy 4/9 badanych myszy
zmarto oraz wytworzyt giziarniniak ptuc. Tlenek grafenu gromadzi gitdwnie w ptucach,
watrobie, sledzionie oraz nerkach i nie mogtbysunety z nerek. Grupa badawcza Hu [288]
przedstawita wyniki badain vitro tlenku grafenu i zredukowanego hydragzyilenek
grafenu o stzeniu 85 mg/l nieznacznie wpltywat na szybkmamnaania komorek A549 nie
wywotujac ich $mierci. Jednake zredukowany tlenek grafenu charakteryzoweatvgysolkg
cytotoksycznécia. Liu i wsp. [289] opracowali metgedfunkcjonalizacji zredukowanego
tlenku grafenwelatyry zwickszapca biokompatybilné¢é nanomateriatu. Otrzymany materiat
charakteryzowat gi wysoky rozpuszczalnicia w wodzie i stabilnécia w roztworach
fizjologicznych. Grupa badawcza Ducha [290] prze@mdzita badaniain vivo
biokompatybilndci tlenku grafenu i grafenu. Grafen otrzymali paaczsonikacji grafitu w
wodnym roztworze kopolimeru Pluronic F 108NF, natmshtlenek grafenu zmodyfikowan
metody Hummersa. Badali oni toksycztografenu zawieszonego w Pluronicu, w wodzie
oraz tlenku grafenu zawieszonego w wodzie b&apmio zaaplikowanych do ptuc myszy.
Wprowadzenie tlenku grafenu spowodowato trwaty powauraz ptuc. Co wicej, tlenek
grafenu zwgkszyt szybké¢ oddychania mitochondrialnego oraz tworzenia reahiych
czgstek tlenu, aktywuajc stany zapalne i apoptozl oksyczné¢ eksfoliowanego grafenu byta
znacznie nisza, szczegolnie kiedy byt zawieszony w kopolimePreronic. Wedtug nich
obecnd¢ tlenowych grup funkcyjnych tlenku grafenu jestwhym powodem toksyczgoi.
Innym sposobem funkcjonalizacji grafenu i tlenkuafgnu w celu zmniejszenia ich
toksyczndci jest pokrycie biokompatybilnym glikolem poliegflowym (PEG). Jest kilka
prac opisujcych wptyw PEGu na zwkszenie biokompatybilrsgi tlenku grafenu w
badaniach in vitro [134]. Yang i wspotautorzy [294funkcjonalizowali grafen glikolem
polietylenowym znakowanym fluoroforem oraz badabkdyczngé¢ i biodystrybucg
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nanomateriatu w myszach. Tlenek grafenu gtdwniengwdzit s¢ w watrobie i sledzionie i
mogt by wydalony bez toksycznego efektu przy badanej da2@ceng/kg. Funkcjonalizacja
tlenku grafenu dekstranem rowmieobniza jego toksyczni® a jednoczénie zwiksza
stabiln@¢ w roztworach fizjologicznych [292].

Podsumowujc, powierzchniowa funkcjonalizacja tlenku grafenugiafenu ma
ogromny wptyw na ich biokompatybildé. W wickszaci przypadkow modyfikacja
powierzchni badanych nanomaterialdw znacznie padmya ich biozgodn@. Jednake
zanim rozpocznie ei badania kliniczne, natg przeprowadz dlugotrwate badania

toksyczndci grafenowych nanomateriatow.
5.5.2 Na@niki lekow

Grafen i tlenek grafenugsobecnie szeroko badane jakosm&i lekéw, gtownie
antyrakowych, antybiotykow i stabo rozpuszczalnieow [293-295]. [3zy sie do tego, aby
uklad dostarczagy lek wzmacniat wychwyt komorkowy leku oraz miatlangs¢ do
inteligentnego kontrolowanego uwalniania. Dobrzarmmmetod, zwickszapca skutecznét
dostarczania lekdw jest zyzanie nénika ze specyficznymi ligandami, ktére rozpoanaj
czgsteczkowy sygnatug powierzchni komorki poddawanej terapii. Do takitgandow
naleza: kwas foliowy, peptydy, polisacharydy i przeciwlaianonoklonalne [296-298].

Zhang i pozostali autorzy [299] sfunkcjonalizowdknek grafenu grupami kwasu
sulfonowego w celu zwkszenia stabilnii jego dyspersji w roztworze fizjologicznym, a
nastpnie kwasem foliowym, ktory rozpoznawat ludzkie kanki raka piersi (linia MCF-7),
posiadajce receptory folianowe. Na sfunkcjonalizowany tlerggafenu nanidi nasepnie
dwa leki antynowotworowe: doksorubicym kamptotecyn. Badania wykazatyze dodatek
kwasu foliowego do nmika wptyrgt na zwikszenie aktywnéri cytostatycznej. Yang i
wspotautorzy [300] opracowali uktad dostarczanikul® kontrolowanym jego uwalnianiu
wywotywanym zmiag pH. Uktad oparty jest na tlenku grafenu funkcjaralvanym
FeOs,0oraz kwasem  foliowym  przygzonym do magnetytu za pomoc 3-
aminopropylotrietoksysilanu. Doksorubicyna zostal@aniesiona na ukfad poprzez
oddziatywanian-n. Obecné¢ FeO, umazliwita docelowe dostarczenie uktadu do komorek
rakowych za pomeagcpola magnetycznego, a jednogzie kwas foliowy utatwit rozpoznanie
komorek rakowych dzki oddziatywaniu z receptorami folianowymi obecnynma
powierzchni komorek. Prace grup badawczych Yandd][3 Depana [302] potwierdzgj
zaleznos¢ uwalniania doksorubicyny od pktodowiska. Zachowanie to jest bardzo istotne
poniewa pH w okolicy komérek rakowych jest lekko kwasoveezatem przyczynia gido
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intensywnego uwalniania leku. lpnmetod wzmacniajcag dziatanie uktadu rimik-lek
antyrakowy jest patzenie tlenku grafenu z nangstkami zitota, a nagpnie immobilizacja
na nim leku antyrakowego [303]. Wykazana doksorubicyna naniesiona na taki ukiad
efektywniej hamuje wzrost komorek rakowych HepG2wolny lek lub nanokompozyt Au-

tlenek grafenu niezawiergy doksorubicyny.
5.5.3 Terapia fototermalna i fotodynamiczna

Poza badaniami nad mlovoscia wykorzystania tlenku grafenu i grafenu w
chemioterapii, nanomateriaty te znalazty rowriainteresowanie w innych metodach terapii
antyrakowej, mianowicie terapii fototermalnej iddiynamicznej. Terapia fototermalna opiera
sic na umiercaniu komoérek rakowych przez energiieplrs generowasm w wyniku
wzbudzenia fotouczulacza promieniowaniem elektramefgznym (najogciej z zakresu
podczerwieni). Terapia fotodynamiczna rownggolega na r@avietlaniu fotosensybilizatora
promieniowaniem o odpowiedniej energii, jedimakenergia fotonu jest przenoszona do
otaczagcych czsteczek tlenu, co prowadzi do utworzenia reaktywnyorm tlenu, na
przyktad tlenu singletowego, ktorgmierca komorki rakowe. Zaletami metody fototermgalne
i fotodynamicznej jest wyikowa selektywn& i zdolnag¢ usmiercania komorek rakowych
bez powanych skutkéw ubocznych.

Yang i pozostali [304] badalin vivo grafen funkcjonalizowany PEG w terapii
fototermalnej, wykorzystap promieniowanie NIR o niskiej mocy (2 W/@mn Badali oni
wptyw wielkosci ptatkow grafenu oraz wdaiwosci chemicznych powierzchni nanomateriatu
na efekt fototermalny i znacznie wzmocnili dziagniktadu wykorzystag bardzo mate
czastki grafenu {rednica 27 nm) niekowalencyjnie funkcjonalizowane@BG. Materiat
wykazywat wzmocniom absorpagj promieniowania NIR oraz skutecznie wyeliminowab%®
guzéw w badanych myszach. Grupa badawcza Zhands [®ftata synergetyczny efekt
chemio- oraz fototermalnej terapii antyrakowej wigystupc tlenek grafenu pokryty PEG
oraz doksorubicyn zarébwno in vivo jak i in vitro. Badania wykazatyze pohkczenie
doksorubicyny z fototermalnym dziataniem tlenku fgran pokrytego PEG wptyo na
catkowity destrukag komorek bez efektu utraty wagi oraz nawrotu novawtw

Dong i pozostali autorzy [306] badali tlenek grafe pokryty PEG oraz
fotosensybilizatorem ftalocyjanincynku w terapii fotodynamicznej. Otrzymany materia
wykazywat wysol cytotoksyczné w kierunku komorek raka piersi MCF-7 podczas
naswietlania promieniowaniem Xe. Hu i wspotautorzy T30wnvykazali, ze tlenek grafenu
funkcjonalizowany TiQwykazuje aktywné¢ fotodynamiczg w swietle widzialnym. Grupa
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badawcza Tiana [308] wykorzystata tlenek grafenunkéjonalizowany PEG i
fotosensybilizatorem Ce6 (chloryna e6) do badankiyvenosci fotodynamicznej na
komorkach raka naskorkowego nosogardta. Badanydubdgkazywat wysz aktywnagé w
poréwnaniu z wolnym fotouczulaczem. Coc¢uwej, poniewa tlenek grafenu absorbuje
promieniowanie NIR, jego #swietlanie powodowato lokalne ogrzewanie uktadu, co
wptywato na wzmocnienie wychwytu badanego nanorateprzez komorki rakowe, a tym
samym zwgkszato skuteczrid terapii fotodynamicznej. Li i pozostali autorzyOR badali
aktywnas¢ fotodynamiczg tlenku grafenu funkcjonalizowanego kwasem hialokeym oraz
Ce6 na komorkach raka szyjki macicy (HelLa). Badavn&azaly,ze internalizacja komoérek
Ce6 zaadsorbowanym na tlenku grafenu funkcjonakrgmm kwasem hialuronowym byta
skuteczniejsza w poréwnaniu z dziataniem wolnegmsensybilizatora. Die znaczenie
miata obecn& kwasu hialuronowego, ktéry efektywnie rozpoznawedeptory obecne na
powierzchni komorek. Fotoaktywko Ce6 zaadsorbowanego na grafenowyniniku byta
wygaszana w srodowisku wodnym, jednae jego uwolnienie podczas wychwytu

komérkowego powodowato odzyskanie wdavosci fotodynamicznych.
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6. Metody charakteryzacji grafenu i jego pochodnych

6.1 Mikroskopia sit atomowych

Mikroskopia sit atomowych (an@tomic force microscopy AFM) nalery do grupy
technik mikroskopii z sondskanugca (ang.scanning probe microscopy SPM), w ktorej
wybrany obszar jest skanowany przyyciu sondy mikroskopu, znajdigej st w bliskiej
odlegtaici od powierzchni (od kilku A do kilkuset nanometd Parametrem kontrolnym
pomiaru jest sita oddzialywania ostrza z powierzgimobki. Przy pomocy uktadu czujnikow
elektronicznych zbierana jest informacja o odchiylettwigni, na ktérej kacu zamocowane
jest ostrze, od pokenia rownowagi, co w patzeniu z danymi dotygzymi wspotczynnika
sprzystasci dzwigni daje informacje o sile oddziatywania peeiey ostrzem a prolal{310].

Mikroskop AFM mae pracowé w dwaoch trybach: stalej odlegid i stalej sity. W
trybie statej odlegkéci ostrze skangge utrzymywane jest na stal@pdniej wysokeéci nad
badam powierzchmi. W trybie statej sity (lub inaczej stalego oddgiahnia) elektroniczny
uktad sprzzenia zwrotnego reguluje odlegéiopomidzy ostrzem a powierzchpitak aby
utrzyma stah wartas¢ sity oddziatywania pongdzy nimi [310].

Ostrze mikroskopu AMF me pracowda w dwoéch modach: kontaktowym i
bezkontaktowym. W modzie kontaktowym ostrze fizyezdotyka powierzchni probki, a w
modzie bezkontaktowym drga z zadareestotliwoscia, zblizajac sk na pewg minimalm
odlegtai¢ od powierzchni [310].

Mikroskopii sit atomowych jest jedn z wazniejszych technik charakteryzacji
nanomateriatdw opartych na grafenie. Utiwia badanie morfologii nanomateriatow, a w
szczegolnéci wyznaczenie liczby warstw grafenowych na podgavéznicy wysokagci
pomicdzy powierzchny podiaza, na ktére zostal naniesiony grafen, a zgwng

powierzchna grafenu.
6.2 Spektroskopia ramanowska

Spektroskopia ramanowska ngle do technik badania widm oscylacyjnych
materiatow. Jeeli promieniowanie o0 nateniu E pada na csteczk, to wyshpi
oddziatywanie pomgidzy wektoremE a elektronowymi powlokami atomow twaz/ch
czgsteczk. Elektrony w c3steczkach wykazugj polaryzowalné¢, czyli zdolngé
przemieszczania gipod wptywem pola elektrycznego. W wyniku takiegagmieszczenia
jest indukowany w csteczce moment dipolowy, ktory oscyluje zsirscia fp,, co spowoduje

emisg promieniowania o tej samejgaici, ktore nosi nazwrozpraszania Rayleigha.zédi
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czgsteczka po oddziatywaniu z promieniowaniem przesigsia wyzszy poziom oscylacyjny
a rozproszony foton ma enegginniejsz o r&nice energii pozioméw oscylacyjnydmw, to
rozpraszanie nosi nazw rozpraszanie stokesowskiego. W przypadku, kiedygegr
oddziatywaniem z promieniowaniem asteczka znajdowata ¢sina wzbudzonym poziomie
oscylacyjnym, to oddziatywanie przenosgi pa podstawowy poziom oscylacyjny. Energia
rozproszonego fotonu jest &kisza o ranice energii poziomdéw oscylacyjnychy a
rozpraszanie nosi nagvantystokesowskiego. Schemat zjawiska rozpraszamanowskiego

przedstawiono na rysunku 25.

hvo

hvo+ hv

)

Vo-V Vo Vo +V

pasmo stokesowskie pasmo pasmo
Rayleigha antystokesowskie

Rysunek 25.Schemat zjawiska rozpraszania ramanowskiego.

W praktyce najogciej rejestruje si pasma stokesowskie, poniewmap wicksze
natzenia nz pasma antystokesowskie ze vweryl na to,ze liczba casteczek w pierwszym
oscylacyjnym stanie wzbudzonym jest mniejszamistanie podstawowym.

Spektroskopia ramanowska u#iwia badanie ruchu gsteczek, ktoére zmienig
swoje potaenie, wykonuy np. ruchy obrotowe, co z kolei powoduje zmgiarch

ukierunkowania wzgldem padajcego promieniowania. Ponadto rozpraszanie Ramana,
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podobnie jak spektroskopia w podczerwieni, dostargformacji o budowie cgteczki,
wigzaniach mgdzyatomowych, ktéregjtworza, a take o ich polaryzowalrizi.

Aby zinterpretow& widmo ramanowskie grafenu wee jest zrozumienie dyspersji
fononéw tego nanomateriatu. Ponieseomorka elementarna grafenu zawiera dwa atomy
wegla (A i B), dysperg fononow stanowi szé pasm, z ktorych trzygsakustyczne (A) oraz
trzy optyczne (O). Dla jednej gali akustycznej i jednej ge#i optycznej drgania atomow
wegla g prostopadie do ptaszczyzny grafenowej i odpowidawrytrz-ptaszczyznowym
(o, ang.out-of-plan@ modom fonondéw. Dla dwoch akustycznych i dwéchyophych gagzi
fononéw drgania $ wewmntrz-ptaszczyznowe (i, ang.in-plang. Kierunek drga
rozpatrywany jest w odniesieniu do kierunku nagatiych atoméw C-C, a zatem mody
fononéw g podzielone na: podhme (L, anglongitudinal) i poprzeczne (T, angransversg,
zgodnie z drganiami kolejno réwnolegtymi i prostdjyani do atoméw wgla A-B. Zatem
wyroznia sk nastpujace krzywe dyspersji fononow: iLO, iTO, oTO, iLA,ATi oTA [311].

Widmo ramanowskie grafenu sktada sinas¢pujacych pasm:

a) pasmo G (anggraphitic) — pojawia si przy okoto 1582 c, zwigzane jest z
podwojnie zdegenerowanymi modami fononu iTO i iLOcentrum strefy
Brillouina. Pasmo G jako jedyne pochodzi od norragm pierwszoraowego
rozpraszania ramanowskiego w grafenie [312].

b) pasmo D (ang.disorde) — w poblzu 1350 cnif, pochodzi od
nieuporadkowanej struktury lub kragdzi grafenu. Pochodzi od
drugorzdowego procesu rozpraszania Ramana, obegegp jeden fonon
iITO i jeden defekt. Jego eztotliwas¢ zalery od energii padagego lasera,
wzrasta wraz ze wzrostem energii (0 50¢aV) [313].

c) pasmo 2D — przy okoto 2700 €mprzy wyciu lasera 514 nm. Pochodzi od
drugorzdowego procesu rozpraszania Ramana, obegegp dwa fonony
ITO w poblzu punktuK. Jego czstotliwos¢ wzrasta wraz ze wzrostem energii
padajcego lasera (o 100¢teV) [314].

d) pasmo D’ — w pobfiu 1620 cri, réwniez pochodzi od nieuposekowania
struktury [314].

Przyktadowe widmo ramanowskie grafenu przedstawitm®ys. 26.
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Rysunek 26.Widmo ramanowskie kragdzi grafenu przedstawige piki: D, G, D’ oraz 2D.
Energia lasera padajego = 2,41 eV.

6.3 Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Pomiar badanej probki polega na emisji w jej kimduw wigzki elektronow
pochodacej z dziata elektronowego, wytworzonej na drogdzenbemisji lub emisji polowe].
Mi¢dzy katod a anod wigzka jest rozpdzana i osiga energi E = eU, gdzie e opisuje
tadunek elektronu, a U napgie przyl@wone medzy elektrodami. Zwikszenie napicia
zwicksza gd elektronu a tym samym zmniejsza diggtali. Wymagane jest utrzymanie w
kolumnie prani umaliwiajacej transport elektronéw z dziata do ekranu. W etk
ogniskowych elektrony zmientgj kierunek w wyniku dziatania pola magnetycznego
odpowiadajcego soczewkom optycznym. Y¥ka po dotarciu do probki ulegaggziowemu
rozproszeniu oraz uggiu, a po przeagiu przez preparat jest skupiana przez obiektylega
dyfrakcji tworzc obraz, a nagpnie interferencji w wyniku czego powstaje obraz
powigkszony, ktéry jest nagbnie rzutowany na detektor [315].

Analiza TEM pozwala na okékenie struktury i morfologii badanych nanomateneto
miedzy innymi liczby warstw grafenowych, wielkm srednic nanocgstek oraz odlegkei

migdzyptaszczyznowych.
6.4 Spektroskopia FTIR

Spektroskopia w podczerwieni (anginfrared spectroscopy jest metod
wykorzystupca absorpcje promieniowania podczerwonego przez opcg casteczki.
Promieniowanie podczerwone oma podziekk na trzy zakresy: bliska podczer#i€l0000—
4000 cnt), podczerwié wtasciwa (4000—200 cif) oraz daleka podczerwig200-10 cr).

Promieniowanie podczerwone o ¢simici mniejszej nil00 cm' ulega absorpcji i
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przeksztatceniu przez molekuty w energotacyjry. Absorpcja ta jest skwantowanagdst
widmo rotacyjne cgsteczki sktada gi z oddzielnych linii spektralnych. Promieniowanie
podczerwone, obejmage zakres 10000-100 &mjest absorbowane i przeksztalcane przez
czgsteczk w energé oscylacyja. Ta absorpcja réwnie jest skwantowana, ale widma
oscylacyjne maj wyglad pasm a nie linii, poniewakazde] zmianie energii oscylacyjnej
towarzyszy kilka zmian energii rotacyjnej. W =awku z tym najczsciej badanym
przedziatem podczerwieni jest zakres podczerwidadciwve|j [316].

Oddziatywanie promieniowania podczerwonego z aggyymi czsteczkami jest
mozliwe tylko wtedy, gdy energia fotonu promieniowamigktromagnetycznego odpowiada
réznicy energii poziomdéw energetycznych asteczki. Aby nagpita absorpcja
promieniowania musi liy spetniony take kolejny warunek, to znaczy drganie musi
wywotywac rytmiczne zmiany momentu dipolowego gsieczki. Drgania cgteczkowe
ograniczaj sie z reguly do okrdonych fragmentow csteczki i s4d wykazuj one
podobigéstwo dla réanych cazsteczek zawieragych te same fragmenty struktury. W
rezultacie pasma absorpcyjne, odpowiackajdrganiom normalnymg sharakterystyczne dla
tych fragmentéw struktury, przyjmujokreslone czstasci w widmach w podczerwienias

wykorzystywane do identyfikacji tych fragmentéw wgsteczkach [317].
6.5 Dyfraktometria rentgenowska

Dyfraktometria rentgenowska (XRD, arXrray diffraction jest podstawowtechnilg
badania struktury krystalicznej ciat statych. Uineia jakosciowa i ilosciowg analiz
fazow, okrelanie struktur, badanie tekstury i negan oraz struktury defektowej.

Zjawisko dyfrakcji promieniowania X wyjait Bragg. Promienie rozproszone w
krysztale na rownolegtych ptaszczyznach atomowychp odlegtaéciach
miedzyptaszczyznowych d, interfegyjgdy r&nica drog optycznych jest rowna catkowitej
wielokrotnasci dtugdéci fali promieniowania,A. Matematycznym warunkiem wyglienia

maksimum natzenia wizki odbitej jest spetnienie zaleoici
2dsind =nA (7)

— nazywanej warunkiem Bragga, gdzie n oznaczad rmgicia, A — diuga¢ fali
promieniowania X, d — odlegié migdzyptaszczyznowi 6 — kat padania promieniowania X.
Schemat opisggy prawo Bragga przedstawiono na rysunku 27.
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DYFRAKCJA PROMIENIOWANIA X

o promieniowanie X ~ prom. X
padajace

STRUKTURA N ‘
WARSTWOWA 5 '

Rysunek 27.Schemat przedstawigjy prawo Bragga.

Spetnienie warunku Bragga widoczne jest w posta@ksimow dyfrakcyjnych na
dyfraktogramach w pomiarachytowo-dyspersyjnychi& const) i na widmach w pomiarach

energo-dyspersyjnycld€ const) [318].
6.6 Analiza termograwimetryczna z termiczr analiza rOznicowa

Analiza termograwimetryczna (TGA, anthermogravimetric analysjspolega na
rejestrowaniu zmiany masy badanej substancji w djinkzasu lub temperatury w
kontrolowanej atmosferze. Zmiana masy prébki mieazgest w sposob gty podczas
liniowej zmiany temperatury w czasie, a wyniki gtraje s¢ w postaci krzywej ubytku masy
w funkcji temperatury. Podczas analizy termograviigezne] zazwyczaj jednocgde
prowadzi s¢ termiczry analiz roznicowg (DTA, ang. differential thermal analys)s
polegajca ha pomiarze rnicy temperatury pomdzy probka a wzorcem. W zaleosci od
atmosfery, podczas ogrzewania prébki zachodzi gzerzemian fizycznych lub reakcji

chemicznych:

* zmiana stanu skupienia (topnienie, krystalizaajalisacja)
* przemiany fazowe (wyksztatcenie sieci krystaliczpezemiany polimorficzne)

» reakcje chemiczne (dysocjacja termiczna, utlenjaeukcja)

Przyktadowe krzywe TGA i DTA przedstawiono na rylsur28.

62



Endo. & FKEgzo.
Ubytek masy [%]

0 200 400 600 800 1000
Temperatura [°C]

Rysunek 28.Przyktadowe krzywe TGA i DTA. Endo. oznacza zngitemperatury w wyniku

przemiany endotermicznej, egzo. — przemiany egautzne;.
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Czes¢ doswiadczalna
Cel pracy

Celem pracy doktorskiejgsbadania nad otrzymywaniem tlenku grafenu w pracesi
utleniania grafitu oraz grafenu w wyniku redukcjenku grafenu metaed chemicza.
Zaplanowano badania wpltywu parametrOw procesu gynt@a struktug otrzymanych
nanomateriatdw, mdzy innymi liczle warstw grafenowych, zawasid tlenowych grup
funkcyjnych i stopié uporadkowania struktury. Drugim celem jest modyfikacg@ayperzchni
oraz funkcjonalizacja tlenku grafenu i grafenu dastesowania w fotokatalizie i
biomedycynie. W pierwszym przypadku zaplanowano yfikdwanie grafenu/tlenku grafenu
tlenkiem tytanu(lV) oraz badania otrzymanych maté jako fotokatalizatoréw w procesie
fotokatalitycznego rozktadu fenolu. W drugim przgiga zaplanowano funkcjonalizowanie
tlenku grafenu lekiem antyrakowym metotreksatemz ofatosensybilizatorem {kitem
metylenowym. Zaplanowano réwaieadania zmian wigiwosci fizykochemicznych, ktérym

ulegaty dwuwymiarowe materiatyeglowe podczas proceséw funkcjonalizacji.
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7. Otrzymywanie tlenku grafenu i grafenu

Tlenek grafenu otrzymano dwiema metodami. Piegwsnich jest zmodyfikowana
metoda Hummersa zaproponowana przezgbaaawcz Marcano [1]. Druga to opracowana
metoda wiasna wykorzystiga nowe czynniki utleniage, umaliwiajgca otrzymanie tlenku
grafenu o liczbie warstw grafenowych zalej od warunkéw procesu. Schemat
otrzymywania tlenku grafenu tymi metodami przedstem na rysunku 29. Tlenek grafenu
otrzymany metogl Hummersa poddano redukcji wykorzysgtujpowy czynnik redukgpy —
poli(winylopirolidon). Celem tej agci pracy doktorskiej byty badania nad wptywem

parametrow procesu utleniania i redukcji na strgktirzymanego nanomateriatu.

Zmodyfikowana metoda Hummersa

>

Rysunek 29.Schemat otrzymywania tlenku grafenu metanodyfikowam Hummersa i

opracowan metod, wtasny.

7.1 Preparatyka tlenku grafenu zmodyfikowara metoda Hummersa i jego redukcja
7.1.1 Opis preparatyki

Utlenianie grafitu

Zmodyfikowana metoda Hummersa wykorzystuje nadraaia) potasu oraz
mieszanig kwasow siarkowego(V1) oraz ortofosforowego(V) jakaynniki utleniagce grafit.
W trakcie procedury otrzymywania do 1 g grafitu dedno 6 g nadmanganianu potasu, a
nastpnie powoli wlewano 120 ci mieszaniny kwaséw siarkowego(VI) i

ortofosforowego(V) w stosunku afppsciowym 9:1. Reakej prowadzono w temperaturze
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50°C przez 24 godziny. Otrzym@amieszanin poddawano wirowaniu w celu odseparowania
tlenku grafenu, ktory naginie przemywano kolejno 30% kwasem solnym, etandlemdy
do uzyskania pH wody nad osadem réwnego okotoéhél grafenu suszono w temperaturze

60°C w powietrzu.
Redukcja tlenku grafenu

Tlenek grafenu zawieszono w wodzie (0,11emg°), a nasgpnie poddawano dziataniu
ultradzwickdw w celu uzyskania homogenicznej zawiesiny. Daatawvpoli winylopirolidon,
a otrzymag mieszanin ogrzewano do temperatury 95°C. Reakpyowadzono przez 2
godziny. Mieszanig poreakcyja poddawano filtracji wykorzystag membran
poliweglanowg o srednicy porow 0,2 um oraz przemywano kilkakrotrti@nelem i wod do
uzyskania pH rownego okoto 7. Produkt suszono wigmau w temperaturze 100°C przez 24

godziny.
7.1.2 Badanie wiaciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatow

Morfologie grafitu, tlenku grafenu oraz zredukowanego tlerdgg@fenu badano
transmisyja mikroskopy elektronows (rysunek 30). Z analizy przedstawionych obrazéw
wynika, ze proces utleniania i ngphie redukcji nie wpltygt na zmiag ksztattu ptatkowego
materiatu. Co wicej, wielka¢ ptatkow réwnie nie ulegta zmianieSrednice otrzymanych
ptatkbw mieszcz si¢ w granicy od 200 nm do 2 um. Zaobserwowai® tlenek grafenu
(rys.29b) i zredukowany tlenek grafenu (rys.29c)jam@ndencg do zwijania, zginania i

nakladania.
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Rysunek 30.Zdjecia TEM grafitu (a), tlenku grafenu (b) oraz zredwlanego tlenku grafenu
(€)i (d).

Struktug  krystaliczy probek, a w przypadku tlenku grafenu odlégto
miedzyptaszczyznow, badano metad XRD. Technika ta dostarcza informacji o tym czy
doszto do skutecznej eksfoliacji grafitu. Odlegiomiedzyptaszczyznowe oznacza sia
podstawie réwnania Bragga (réwnanie 7). Dyfraktogya grafitu i tlenku grafenu
przedstawiono na rysunku 31. Na widmie grafitu z@olvowad maozna pik przy podwojnym
kacie odbtyskuréwnym 26,48°. Proces utleniania wpdyma przesunicie piku do 10,38°.
Oznacza toze odlegtdé¢ micdzyptaszczyznowa zwkszyta s¢ z 0,34 nm do 0,85 nm. Dzigj
sie¢ tak na skutek wprowadzania tlenowych grup funkgsin oraz interkalacji esteczek
wody medzy warstwy grafenowe [319]. Redukcja tlenku grafespowodowata catkowity
zanik piku przy podwojnym dcie odbtyskuréwnym 10,38°, a jednocgaie powstat szeroki
pik o niskie] intensywngi przy okoto 24,66° (odpowiadgly odlegtdci
mi¢dzyptaszczyznowej 0,36 nm). Przesune piku wynika z redukgji tlenku grafenu, ktora
powoduje ponowne zmniejszenie odlégio miedzyptaszczyznowych oraz usgaie

67



wiasciwosci hydrofilowych, co prowadzi do aglomeracji ptatkazredukowanego tlenku
grafenu [320].
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Rysunek 31.Widma XRD grafitu, tlenku grafenu i zredukowaneigmku grafenu.

Analiza XRD dostarczyta informacji na temat skatesci eksfoliacji grafitu do
tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu. dkdndo petnej analizy nieztina jest
wiedza o tym, jakie tlenowe grupy funkcyjne zostafprowadzone do tlenku grafenu, a
nastpnie usunjte podczas jego redukcji. Urdwia to analiza spektroskapiFTIR. Widma
FTIR grafitu, tlenku grafenu i zredukowanego tlerdgrafenu przedstawiono na rysunku 32.
Na widmie grafitu zaobserwowano pasma absorpcyjag ficzbach falowych 3440 ch
2960 cnt, 1725 cni, 1640 cni, 1400 cni, 1260 cni oraz 1100 cr. Pasma te
odpowiadaj kolejno: grupom —-OH, wzaniom C-H, C=0 pochodeym 2z grup
karboksylowych lub karbonylowych, gganiom aromatycznym C=C, gzaniom C-OH grup
karboksylowych, C-O grup epoksydowych oraz C-O gralkoksylowych [320-322].
Intensywnd¢ pasm pochodych od tlenowych grup funkcyjnych znacznie awickszyta w
przypadku tlenku grafenu, éwiadczy o skuteczrigi przeprowadzonego procesu utleniania.
Z kolei redukcja tlenku grafenu wpfgta na drastyczne obtenie intensywngi tych pasm.
Na widmie zredukowanego tlenku grafenu zaobserwawazna jedynie piki odpowiadage
wiazaniom O-H (~3460 cit), C-H (2960 crit) oraz C=C (1630 cm-1). Powsza analiza
potwierdza skuteczré zastosowania poli(winylopirolidonu) jako reduktdfanku grafenu.
Jednake obecné¢ pikéw pochodzcych od grup hydroksylowych sugeruje niecatkgwit

redukcg nanomateriatu.
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Rysunek 32.Widma FTIR grafitu, tlenku grafenu i zredukowaneigmku grafenu.

Analiza otrzymanych nanomaterialtbw metodermograwimetryczn umazliwia
okreslenie stabilnéci termicznej, zawartmi tlenowych grup funkcyjnych oraz czy$to
badanych materiatdw. Opiesajsk na zataeniu, ze tlenowe grupy funkcyjne tlenku grafenu
uwalniap sic w zakresie temperatur 120 — 300°C, zm@ okréli¢ ich zawarté¢ masovy
wyrazona w procentach [323]. Rysunek 33 przedstawiavkezigrmograwimetryczne grafitu,
tlenku grafenu oraz zredukowanego tlenku grafennalidy prowadzono w atmosferze
powietrza przy szybki narostu temperatury wynagzj 10°C/min. Na krzywe] TGA
grafitu zaobserwowano spadek masy rozpocagyage w temperaturze okoto 600°C, ktéry
odpowiada za spalanie szkieletueglowego [324]. W przypadku tlenku grafenu, do
temperatury 100°C zachodzi odparowanie wody, nasmiw temperaturze 130°C
rozpoczyna s gwattowne uwalnianie mniej stabilnych termiczniéenbwych grup
funkcyjnych (np. hydroksylowych). W temperaturzeotlnik190°C, rozpoczynacsuwalnianie
grup bardziej stabilnych termicznie (np. C-O) [32Bla podstawie analizy oldleno, ze
otrzymany tlenek grafenu posiada okoto 47% masowiehowych grup funkcyjnych.
Piroliza szkieletu wglowego tlenku grafenu zachodzi w znaczniesme) temperaturze
(450°C) ni startowego grafitu, co wynika z wprowadzenia dalgtiry grafenu atomow
tlenu co powoduje obmenie jego stabilni termicznej. Redukcja tlenku grafenu
spowodowata ggciowe usunicie grup funkcyjnych, poniewa zaobserwowano okoto
czteroprocentowy ubytek masy w zakresie temperd®0 — 300°C. Jest to zgodne z
wynikami analizy metogl FTIR. Zaobserwowano réwrig ze spalanie wgla w

zredukowanym tlenku grafenu rozpekz sic w temperaturze okoto 300°C. Znaczne
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obnizenie stabilnéci termicznej mee wynika& z wysokiego stopnia zdefektowania struktury

grafenowe.
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Rysunek 33.Krzywe termograwimetryczne grafitu, tlenku grafeanzredukowanego tlenku

grafenu.

Kluczowymi technikami analizy grafenu, udtioviajacymi okrelenie liczby warstw
grafenowych s mikroskopia sit atomowych i spektroskopia ramankavs Przed
charakteryzagjmateriatdw metogl AFM, grafit, tlenek grafenu i zredukowany tlenefaignu
nanieszono na ptytkSi z powtolg SiO, o grubdci 300 nm. Zdcia oraz profile wysokii
przedstawiono na rysunku 34.

Zaobserwowanaze w wyniku procesu utleniania gruégptatkow grafitu zmniejszyta
sic z ponad 100 nm do 2 — 4 nm (prawy panel rysunky B4zyjmupc odlegiaci
miedzyptaszczyznowe w otrzymanym tlenku grafenu rowh85 nm stwierdzonoze
otrzymany materiat zbudowany jest z kilku warstwafgnowych (od dwoch do giiu).
Zdjecia AFM zredukowanego tlenku grafenu i jego profilgsokaci przedstawiono na rys.
34c. Z analizy wynikaze grubad¢ ptatkow zredukowanego tlenku grafenu fuiesie w
granicy od 1,4 nm do 4,5 nm. Grupa badawcza Bir@6]3wykazata, ze grubd¢
jednowarstwowego grafenu naniesionego na ped®iO2/Si o chropowagoi 1 hm wynosi
okoto 0,8 — 1,2 nm. Zwkszenie grubgci prawdopodobnie wynika z oddziatywania
pomidzy grafenem a ostrzem sondy [326-327]. Biopod uwag dane zawarte w tych

pracach stwierdzonoze otrzymany zredukowany tlenek grafenu zbudowarsy i kilu
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warstw (od dwoéch do dziesiiu). Zwiekszenie liczby warstw grafenowych podczas redukcji

tlenku grafenu wynika z aglomeracji, ktorej ulegplatki na skutek oddziatywiar-r.
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Rysunek 34.Zdjecia AFM grafitu (a) tlenku grafenu (b) oraz zredwemego tlenku grafenu
(c). Wykresy po prawej stronie rysunku przedstayvigjrofile wysokdci obiektow

zaznaczonych na poszczegolnychezdich.

Stopier zdefektowania struktury oraz licglwarstw grafenowych wyznaczono tak

metody spektroskopii ramanowskiej. Rysunek 35 przedstamichna ramanowskie grafitu,
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tlenku grafenu oraz zredukowanego tlenku graferauk&dym z widm zaobserwowano piki
charakterystyczne dla struktur grafenowych: piki®gpraz 2D, a w przypadku widm tlenku
grafenu i zredukowanego tlenku grafenu révnpék przy okoto 2940 cif, okrelany jako
mod D+G. Tabela 2 przedstawia pgdoie poszczegolnych pasm oraz stosunki intens§evno
pikbw D i G (b/lc) w widmach ramanowskich grafitu, tlenku grafenazredukowanego
tlenku grafenu. Stosunel/lg informuje o stopniu zdefektowania struktury grafes).
Obecnd¢ pasma D w graficigdwiadczy o zdefektowanej strukturze startowego neter
Proces utleniania grafitu wptyghna znacgce zmiany w poszczegolnych pasmach. Pasmo G
ulegto poszerzeniu i przesgia sic w kierunku wyszych liczb falowych, co me by
zwigzane z izolagj podwoéjnych wiazan w tlenku grafenu [328]. Zwkszenie intensywriai
pasma D w tlenku grafenu spowodowane jest powstanigzan o hybrydyzacji spwskutek
wprowadzenia tlenowych grup funkcyjnych [329]. Rkdja tlenku grafenu spowodowata
powrotne przesuacie piku G w kierunku mszych liczb falowych, coswiadczy o
przywroceniu struktury grafitowej okilanej w literaturze terminem ggaphitic self-
healing[88]. Dalszy wzrost intensywrsgi pasma D w zredukowanym tlenku grafenu
spowodowany jest tworzenienegdefektow strukturalnych podczas redukcji tlenkafgnu,

w postaci wakansow i pigieni picio- i oSmiocztonowych [330]. Opierag sk na
potozeniu, ksztaitcie i intensywidoi pasma 2D widma ramanowskiego grafenuzlme jest
okreslenie liczby warstw grafenowych. Ferrari i wsp. I3Przedstawili zmiag pasma 2D
wraz ze zmiag liczby warstw grafenowych (rysunek 36). Pasmo 2@nawarstwy stanowi
pojedynczy pik, polony przy okoto 2675 cth Kiedy pasmo 2D grafenu dwuwarstwowego
dopasujemy do krzywej Lorentzagdzie s¢ sktadato z czterech pikdw: 2B 2Dia, 2Doa |
2D, z ktérych piki 204 i 2D2a majg wyzsze intensywnii niz pozostate dwa. Dalszy
wzrost liczby warstw grafenowych prowadzi do zmseepnia intensywrigi pikow 2D,
(rysunek 35). Jednocgde pasmo 2D przesuwaesiv kierunku wyszych liczb falowych.
Biorac pod uwag dopasowanie Lorentza pasma 2D widma zredukowathegku grafenu, to
znaczy obecrig pikdw 2Dig, 2Dia, 2Doa | 2D, ich potaenie i intensywnéri, mazna
stwierdzt, ze badany zredukowany tlenek grafenu sktada siwéch warstw. Jest to zgodne
z analiz AFM, wedtug ktoérej w sktad otrzymanego zredukowgméenku grafenu wchodzi

nanomateriat zbudowany z dwdéch warstw.
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Tabela 2.Potatenie pasm D, G, 2D i D+G oraz stosunki intensysenpikow D i G (b/lg) w

widmach ramanowskich grafitu, tlenku grafenu i ziealvanego tlenku grafenu.

Prébka Pasmo D Pasmo G Pasmo 2D Pasmo D+G
-1 -1 -1 -1 Io/lc
[cm™] [cm™] [cm™] [cm™]
Grafit 1357 1584 2725 X 0,58
Tlenek grafenu 1357 1602 2709 2942 0,87
Zredukowany tlenek grafenu 1353 1588 2707 2938 1,64
—— Grafit

—— Tlenek grafenu
— Zredukowany tlenek grafenu

Intensywnosc¢ [jedn.um.]
Intensywnosc¢ [jedn.um.]
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Rysunek 35. Widma ramanowskie grafitu, tlenku grafenu orazdmk®wanego tlenku
grafenu. Wykres po prawej stronie rysunku przedstawlopasowanie pasma 2D

zredukowanego tlenku grafenu do krzywej Lorentza.
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Rysunek 36.Poréwnanie pasm 2D grafenu jedno-, dwuecio- i dzies¢ciowarstwowego
oraz grafitu [331].
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7.2 Utlenianie grafitu nowymi czynnikami utleniajacymi
7.2.1 Opis metody preparatyki

Utlenianie grafitu

W opisywanej metodzie wykorzystano rgstigce czynniki utleniagjce: chromian(VI)
potasu, kwas chlorowy(VIl) oraz kwas azotowy(V).o&s prowadzono w zdych
warunkach.

We wszystkich déwiadczeniach 1 g grafitu zawieszano w 350 enieszaniny HCIQ
i HNO3 (stosunek olgtosciowy HCIO, do HNG; = 4:3), a nagpnie dodawano 6 g 4CrQO,.
W pierwszej metodzie reakcytleniania prowadzono w temperaturze 50°C przegdtiziny.
W drugiej metodzie mieszanimgrafitu, kwasow azotowego(V) i chlorowego(VIl) malvano
dziataniu ultradwiekOw przez sz& godzin w temperaturze pokojowej. Ngstie dodawano
chromian(VI) potasu, a reakcjprowadzono w temperaturze 50°C przez 24 godziny.
Natomiast w ostatniej procedurze temperatoeakcji podwyszono do 100°C, a czas
przedhzono do 48 godzin. Kala mieszanig poreakcyja poddawano filtracji wykorzystuag
membrag poliweglanows o srednicy poréw 0,2 um oraz przemywano kilkakrotrtenelem,
kwasem solnym i wad do uzyskania pH réwnego okoto 7. Otrzymany osasz@oo w
powietrzu w 60°C przez co najmniej 24 godziny. Wukiuprocesu utleniania grafitu

powyzsza metod, opisano w Tabeli 3.

Tabela 3.Warunki procesu utleniania grafitu metpaitasny.

Oznaczenie Mieszanie za Temperatura  Czas utleniania

probki tlenku pomog utleniania [godz.]
grafenu ultradzwickow [°C]
NGO1 brak 50 24
NGO2 6 godzin 50 24
NGO3 6 godzin 100 48

Redukcja tlenku grafenu

Tlenki grafenu poddawano redukcji glulko2V tym celu NGO1, NGO2 i NGO3
zawieszano w wodzie (0,1 mgm™), a nasfpnie poddawano dziataniu ultragickéw w celu
uzyskania homogenicznej zawiesiny. Dodawano glelkaotrzyman mieszanig ogrzewano
do temperatury 95°C. Reakcjprowadzono przez 2 godziny. Mieszaniporeakcyjg

poddawano filtracji wykorzystag membragn poliweglanowg o $rednicy poréw 0,2 um oraz
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przemywano kilkakrotnie etanolem i wpdlo uzyskania pH réwnego okoto 7. Produkt
suszono w powietrzu w temperaturze 100°C przez @dzigy. Otrzymane zredukowane
tlenki grafenu oznaczono kolejno: RGO1, RGO2 i RGO3

7.2.2 Badanie wkziwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatow

Skuteczné utleniania grafitu nowymi czynnikami utlerdgymi badano
spektroskopi FTIR celem identyfikacji wjzan obecnych w badanych materiatach. Rysunek
37 przedstawia widma FTIR tlenkow grafenu NGO1, NNGANGO3. Na kadym z widm
zaobserwowano piki charakterystyczne dla tlenowyalp funkcyjnych. Pasmo pochegze
od drga rozchgajacych C-O jest potzone przy 1099 cih Pasma pomizy 1190 crit i
1380 cm' s3 zwigzane z drganiami rozgjajacymi C-OH. Piki przy liczbie falowej 1431¢h
pochodz od drga deformacyjnych wizan O-H. Pasma przy 1635 ¢hmodpowiadaj za
zaadsorbowane ggteczki wody, co wskazuje na hydrofilowe $dmvosci otrzymanych
tlenkéw. Przy okolo 1709 cih wyskpuja pasma pochodze od drga rozciagajcych
wiazania C=0 grup karboksylowych lub karbonylowychkiRirzy okoto 3430 cii s
zZwigzane z drganiami rozgajgcymi O-H [332]. Obecn& powyzszych pasm potwierdza
skuteczné¢ procesu utleniania grafitu zaproponowanymi czyamk utleniagcymi. Co
wiecej, zaobserwowano wzrost intensyéciopasm pomidzy 1230 crit i 1740 cntt w
kolejnasci NGO1<NGO2<NGO3, co wskazuje na ziszenie wydajngci procesu utleniania
wraz ze wzrostem czasu i temperatury procesu. #osta potwierdzone analz
termograwimetryczgy na podstawie ktorej obliczono maspwawartd¢ tlenowych grup
funkcyjnych wyraong w procentach w poszczegolnych tlenkach. Wynikiegstawiono w
Tabeli 4.
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Rysunek 37.Widma FT-IR tlenkdéw grafenu NGO1, NGO2 i NGO3. 833

Tabela 4.Zawartag¢ masowa tlenowych grup funkcyjnych w tlenkach grafdGO1, NGO2 i
NGO3 wyznaczona na podstawie analizy termograwyozte).

Probka Zawart@ masowa tlenowych grup funkcyjnych

[%]
NGO1 11
NGO?2 14
NGO3 3,3

Aby okreli¢ liczbe warstw grafenowych otrzymanych tlenkéw grafenu arglystano
spektroskomi ramanowsk. W literaturze opisanegsmetody identyfikacji liczby warstw
grafenowych na przyktadzie grafenu, nie tlenku gmat dlatego tlenki grafenu NGO1, NGO2
i NGO3 poddano redukcji wykorzystigy glukoz jako czynnik redukacy. Widma
przedstawiono na rysunku 38. K widmo skiada siz trzech charakterystycznych dla
struktur grafenowych pasm: D, G oraz 2D. W.dan przypadku proces utleniania i redukcji
wptynat na zwekszenie intensywrigi piku D, co jest spowodowane powstanienazah o
hybrydyzacji sp wskutek wprowadzenia tlenowych grup funkcyjnycramrdefektow w
postaci wakanséw i/lub pig@ieni picio- i osmiocztonowych. W przypadku RGO1 pojawit
sic pik D’ przy 1614 crit, swiadczicy o nieuporgdkowaniu struktury grafenowej [334]. W
RGO2 i RGO3 intensywr$6 tego piku zwgkszyta s¢ w stosunku do piku G, potwierdzaj
zwiekszenie stopnia zdefektowania struktury grafenowepbserwowano réwnieznaczne
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zmiany w ksztalcie i poteniu pasm 2D w poszczegoélnych widmach. Grupa bazawc
Charliera i wsp.[4] opisali zmiany tego pasma wrzazzmia® liczby warstw grafenowych
wykorzystugc dopasowanie Lorentza. Pasmo 2D grafenu dwu-kuwiarstwowego sktada
sie z dwoch pikow 2B i 2D,. Wzrost liczby warstw powoduje zgkiszenie intensywriai
piku 2D, i przesungcie pasma 2D w kierunku virgzych liczb falowych. Z kolei pasmo 2D
monowarstwy grafenowej stanowi pojedynczy pik poloy przy okoto 2600 cth Prawy
panel rysunku 35 przedstawia pasma 2D grafitu idatewanych tlenkéw grafenu
dopasowane do krzywej Lorentza. Pasmo 2D RGO1 mmac@ni sic od pasma grafitu. Po
dopasowaniu do krzywej Lorentza zaobserwowano3iikii 2D, potazone przy 2624 cihi
2657 cni, sugeruic otrzymanie tlenku grafenu guiowarstwowego. W przypadku RGO2
intensywnd¢ piku 2D, zmniejszyta & w poréwnaniu z RGO1. Co wgej, pasmo 2D
przesugto sie w kierunku nkszych liczb falowych. Swiadczy to o otrzymaniu
zredukowanego tlenku grafenu o mniejszej liczbiestva grafenowych — dwuwarstwowego.
W przypadku RGO3 pik 2Pzostat catkowicie zredukowany, a pasmo 2D poh® jest przy
2584 cnt, co odpowiada monowarstwie zredukowanego tlenlaiegu. Poréwnanie pasm
2D grafenu jedno-, dwu- i kilkuwarstwowego opisameCharliera i wsp. przedstawiono na

rysunku 39.
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Rysunek 38.Widma ramanowskie grafitu (a) i zredukowanych kiam grafenu RGO1 (B),
RGO2 (C) i RGO3 (D. [333]
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Rysunek 39. PorOwnanie pasm 2D grafenu jedno-, dwu-, trzy-ztemmwarstwowego

zaproponowane przez Charliera i wsp. [4] (n oznéiczlae warstw grafenowych).

Aby potwierdzé liczbe warstw grafenowych zredukowanych tlenkéw grafenu,
przeprowadzono analiz mikroskopy sit atomowych, a zdgia i profile wysokdci
przedstawiono na rysunku 40. Z analizy wynikea, proces utleniania wptghna znaczne
zmniejszenie wielkei ptatkbw grafenowych w porownaniu ze startowynafgem (por.
rysunek 34a). Wielk& ta zmniejszyta iz co najmniej émiuset nanometrow (w przypadku
grafitu) do kilkudziesjciu nanometrow (otrzymanych zredukowanych tlenkérafenu).
Wysoka¢ badanych ptatkbw RGO1, RGO2 i RGO3 wynosi kolejs-2,6 nm, 1,3 nm i
1,0-1,1 nm. Grub@ jednowarstwowego grafenu naniesionego na pedi®iQ/Si o
chropowatéci 1 nm wynosi okoto 0,8-1,2 nm (rozdz. 7.1.2). Bopod uwag odlegicé
migdzyptaszczyznow w zredukowanym tlenku grafenu row,34 nm, stwierdzonoze
zredukowane tlenki grafenu RGO1, RGO2 i RGOS sktadg kolejno z pé¢ciu, dwoch i
pojedynczej warstwy grafenowej. Poigge wyniki § catkowicie zgodne z analjzmetod

spektroskopii ramanowskiej.
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(©). [333]
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7.4 Podsumowanie i wnioski

Z przedstawionych wynikéw badlavynika, ze metoda i parametry procesu utleniania
grafitu maj bardzo day wptyw na morfologs i struktug otrzymanego tlenku grafenu i tym
samym zredukowanego tlenku grafenu,cdamy innymi na liczb warstw grafenowych,
zawarté¢ tlenowych grup funkcyjnych i stopie uporzadkowania struktury. Metagd
zaproponowag przez Marcano i wsp. [1] (zmodyfikowametod, Hummersa) otrzymuje i
tlenek grafenu i zredukowany tlenek grafenu o zn@czwickszych rozmiarach i
nanomaterialy syntezowane w mieszaninie kwaséwrohego(VIl) i azotowego(V) oraz
chromianu(VI) potasu. W pierwszym przypadku tlege&fenu i zredukowany tlenek grafenu
majy rozmiary do kilku mikrometrow, natomiast w drugirkilkadziesat nanometrow.
Metoda utleniania grafitu wplygta rowniez na zawart& tlenowych grup funkcyjnych.
Utlenianie grafitu wiasp metody skutkowato wprowadzeniem do struktury tlenku gnafe
nastpujacych grup funkcyjnych: hydroksylowych, karboksylastly karbonylowych i
alkoksylowych. Natomiast utlentg grafit kwasem siarkowym(VI) i fosforowym(V) i
manganianem(VIl) potasu wprowadzono dodatkowo geymksydowe. Jednocaee naley
zauwayc¢, ze zawarté¢ procentowa tlenowych grup funkcyjnych byta znaezwiyzsza w
tlenku grafenu otrzymanym zmodyfikowammetody Hummersa i otrzymanym metogd
wilasrg. W pierwszej metodzie wprowadzono okoto 47% masiwylenowych grup,
natomiast w metodzie wiasnej od 1,1 do 3,3% masbwyc zalenosci od parametréw
procesu utleniania. Zastosowanie ultragtkOw, podwyszenie temperatury i czasu procesu
wptyneto na zwikszenie wydajnéci procesu utleniania. Rba zawarté tlenowych grup
funkcyjnych w tlenkach grafenu miata réwaie/ptyw na stopié uporzdkowania struktury
w zredukowanym tlenku grafenu. Opiei@jsi na analizie spektroskopii ramanowskiej,
redukcja tlenku grafenu charakterymuggo s¢ wigkszz zawartdcig tlenowych grup
funkcyjnych (zmodyfikowana metoda Hummersa) prowadm otrzymania grafenu o
wickszej zawartéci defektow strukturalnych. Istotny jest rowaieptyw metody na licz§
warstw grafenowych w otrzymanych nanomateriatagadi( grafit utleniano zmodyfikowan
metody Hummersa otrzymano tlenki zbudowane z dwoch doipiwarstw grafenowych.
Utlenianie metogl witasrg pozwolito na otrzymanie nanomateriatu o kontrologjaliczbie
warstw, grafenu jedno-, dwu- oraz kilkuwarstwowegajeznej od parametrOw procesu.
Wobec tego, opracowana metoda pozwala znaczniej lepntrolowa otrzymany materiat
pod wzgkdem liczby warstw grafenowych. Poréwnanie $ghwosci tlenkéw grafenu

otrzymanych dwiema metodami zestawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Zestawienie whxiwasci tlenkow grafenu i zredukowanych tlenkow grafenu

otrzymanych rénymi metodami.

Zmodyfikowana Metoda whasna
Cecha metoda NGO1 NGO2 NGO3
Hummersa

Grupy Karboksylowe tak tak tak tak
funkcyjne Hydroksylowe tak tak tak tak
tlenku Karbonylowe tak tak tak tak
grafenu  Epoksydowe tak nie nie nie

Alkoksylowe tak tak tak tak
Zawartac¢ grup
funkcyjnych tlenku a7 1,1 1,4 3,3

grafenu [% mas.]

Wielkos¢ ptatkow
zredukowanego tlenku 200nm—-2pum 35-80nm 25-60nm 20 -50 nm
grafenu

Liczba warstw
zredukowanego tlenku 2-5 5 2 1
grafenu

Stopier zdefektowania
zredukowanego tlenku 1,64 0,88 0,92 0,98
grafenu [b/Ig]
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8. Otrzymywanie nanokompozytéw grafen - TiQ i badanie ich wia&ciwosci
fotokatalitycznych

W tej czsci pracy otrzymano nanokompozyty grafen/Ti@etodami hydrotermadin
zol-zel i chemicznego osadzania par. Metdaydrotermaln otrzymano nanokompozyty
oparte na grafenie o 20ej liczbie warstw grafenowych. Do ich syntezy widstano tlenki
grafenu o zdefiniowanej liczbie warstw, otrzymaregpmponowas w pracy doktorskiej
metody, i komercyjny dwutlenek tytanu pochagy z Grupy Azoty Zaktady Chemiczne
Police SA. Celem pracy byly badania nad wptywenehlic warstw grafenowych na
wiasciwosci fizykochemiczne i fotokatalityczne nanokompozyt& tlenkiem tytanu(lV).
Metods zol-zel otrzymano nanokompozyt zredukowany tlenek grafBi®,, wykorzystupc
tlenek grafenu otrzymany zmodyfikowamnmetody Hummersa i tytanian tetrabutylu jako
prekursor tlenku tytanu(lV). Badano wptyw zredukewgo tlenku grafenu na welawosci
fotokatalityczne i fizykochemiczne nanokompozytuandkompozyt grafen/Ti©otrzymano
rowniez metody chemicznego osadzania par, w ktorej dwutlenekntyteostat wykorzystany
jako katalizator, a acetylen jakoodto wegla. Badano wptyw parametrow procesu na wzrost

grafenu oraz wikxiwosci fizykochemiczne i fotokatalityczne otrzymanegateriatu.

Metoda hydrotermalna

) H OH ¢
HC. CHy - e " == %
! ~ e e el Kalcynacja

0,0 + —— eszanie; .
el - t. pok. =~ 400°C, 2 godz.
Metoda CVD
. 400/500°C
TiO, + GH; —5/20/60

Rysunek 41. Schemat otrzymywania nanokompozytow JFgbafen metodami
hydrotermaln, zol<el i chemicznego osadzania par.

8.1 Metoda hydrotermalna
82



8.1.1 Opis procesu

20 mg tlenku grafenu jedno-, dwu- iepiowarstwowego zawieszano w 120 tm
wodnych roztworéw etanolu (32%) i poddawano dziatartrad:wieckOw przez 2 godziny w
celu homogenizacji. Do kdej zawiesiny dodawano 200 mg tlenku tytanu(lV)onpwnie
sonikowano przez 0,5 godziny. Otrzymane dyspergj@wadzano do kolb okgtodennych i
prowadzono reakejhydrotermalg pod chtodnig w temperaturze 120°C przez 24 godziny.
Otrzymane nanokompozyty oddzielano od mieszaninegimyjnych poprzez filtragj
wykorzystupc membran poliweglanows o srednicy poréw 0,2 pm, nagnie przemywano
wodg i etanolem oraz suszono w powietrzu w temperatdr@@°C przez 24 godziny.
Nanokompozyty otrzymane z jedno-, dwu- ¢gowarstwowego tlenku grafenu oznaczono
kolejno jako 1-RGO-T, 2-RGO-T i F-RGO-T.

8.1.2 Proces fotokatalityczny

Aktywnos¢ fotokatalityczm otrzymanych nanokompozytow oraz komercyjnego tlenk
tytanu(IV) badano w procesie rozktadu fenolu. W tyehu 60 mg fotokatalizatora zawieszano
w 600 cni 0,11 mM wodnego roztworu fenolu i pozostawionoiemndgici przez 24 godziny,
ciggle mieszajc za pomog mieszadta magnetycznego w celu adsorpgjglewodoru na
powierzchni katalizatora. Proces fotokatalitycznyowadzony byt przez szé dni.
Wykorzystano lamg halogenow dostarczajca promieniowanie o diugai fal od 400 do
900 nm, o maksymalnej intensywieo przy dtugdci fali rownej 650 nm. Podczas procesu
wyznaczano aktualne¢genie fenolu w roztworze reakcyjnym, wykorzystugpektroskoi
UV-vis. Do tego celu spogdzono krzywy kalibracji opieragc sk na zmianie absorbanciji

roztworu przy dtugéci fali 270 nm w funkcji zmiany stenia fenolu.
8.1.3 Badanie wkaiwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatow

Morfologic otrzymanych nanomateriatdw badano wykorzystujtransmisyjg
mikroskopt elektronowd. Zdjecia startowego Ti@oraz nanokompozytow przedstawiono na
rysunku 42. Analiza obrazéw wskazuje na catkowitekrpcie powierzchni ptatkow
zredukowanych tlenkow grafenu nangstkami dwutlenku tytanu, jednak

zaobserwowaich aglomeraty.
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Rysunek 42.Zdjecia TEM startowego Ti@(a), oraz nanokompozytéw F-RGO-T (b), 2-

RGO-T (c) i 1-RGO-T (d). [335]
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Rysunek 43.Rozktad wielkdci srednic nanocgstek TiQ w startowym dwutlenku tytanu (a),
F-RGO-T (b), 2-RGO-T (c) i 1-RGO-T (d).
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Opierapc sk na analizie TEM zmierzonérednice nanoegtek TiQ i ich rozktad. Wyniki
przedstawiono na rysunku 43. Wzkgm nanokompozycigrednice mieszegsie w granicach
od 6 do 10 nm, a domiraga frakcje stanows czastki o srednicach 8 nm w przypadku
startowego Ti@, 7 nm w przypadku probki F-RGO-T, 7 nm dla proBKRGO-T i 8 nm dla
1-RGO-T. Powysze obserwacje wskaaupa to, ze proces hydrotermalny nie wphin
istotnie na zmiagiwielkosci nanoczstek TiQ.

Struktug krystaliczry nanomateriatdw badano metodyfraktometrii rentgenowskiej.
Rysunek 44 przedstawia dyfraktogramy czystego,TdPaz jego nanokompozytow ze
zredukowanymi tlenkami grafenu. Kda krzywa przedstawia piki charakterystyczne diy fa
anatazowej (oznaczone na wykresie jako A) oraz farylowe] (oznaczone jako R) [336].
Jednake na dyfraktogramach nanokompozytéw zaobserwowpadek intensywniei pikdw
odpowiadajcych fazie rutylowej. Jest to spowodowane abniem s§zenia tej fazy po

wprowadzeniu zredukowanego tlenku grafenu.
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A —— F-RGO-T
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Rysunek 44.Dyfraktogramy startowego Tigoraz nanokompozytow F-RGO-T, 2-RGO-T i
1-RGO-T. [335]

Rysunek 45 przedstawia widma ramanowskie badangalomateriatow. Na kaym
widmie obecne g pasma pochodee od fazy anatazu, znajdog s¢ przy nasgpujacych
liczbach falowych: 152 cth 203 cn, 302 cnt, 395 cnt, 508 cnt i 634 cm' [337]. Nie
zaobserwowano pikéw pochagxch od fazy rutylowej, poniewgego stzenie znajduje si
ponizej mazliwosci detekcji. Poza tym obecne pasma pochodze od zredukowanego
tlenku grafenu: pasmo D przy okoto 1310 tmpasmo G przy okoto 1584 ¢horaz pasmo

2D o potaeniu zalenym od liczby warstw grafenowych. Opier@j se na badaniach
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Charliera i wsp. [4] (metoda opisana w podrozdzial2.2) przeprowadzono szczegoipw
analiz pasm 2D kadego widma, w celu wyznaczenia liczby warstw grafeych w
poszczegolnych nanokompozytach. Pasmo 2D nanokompé&zRGO-T stanowdi dwa piki
2D; i 2D, potazone przy 2618 cihi 2661 cmt', co odpowiada kilku warstwom grafenowym
(4 — 5). W przypadku nanokompozytu 2-RGO-T piki;A2D, przesurty sie w kierunku
nizszych liczb falowych (2608 cmi 2645 cni'), co wskazuje na dwuwarstwowy grafen. Z
kolei pasmo 2D nanokompozytu 1-RGO-T stanowi pajedy pik potaony przy 2599 ci,
co odpowiada monowarstwie grafenowej. Posne obserwacje wskazupa to,ze podczas
procesu hydrotermalnego liczba warstw grafenowyieh zwickszyta s¢, prawdopodobnie
dzigki nanocastkom TiQ zaadsorbowanym na ich powierzchni, ktore unidivaty
aglomeracje ptatkdéw grafenu.

F-RGO-T 2-RGO-T 2608 em’1 2645 cm™1
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Rysunek 45.Widma ramanowskie F-RGO-T, 2-RGO-T i 1-RGO-T. [B35
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Rysunek 46 przedstawia widma FT-IR startowego ktlenytanu(lV) oraz jego
nanokompozytow ze zredukowanymi tlenkami graferardi@no w widmie dwutlenku tytanu
jak i nanokompozytéw mima zaobserwowapasma przy 1100 c¢horaz pontej 1000 cr,
ktére odpowiadaj za wihzania Ti-O oraz Ti-O-Ti [338]. Poza tym #@e widmo prezentuje
pasma przy okolo 3420 c¢moraz okolo 1630 cih pochodzce od casteczek wody
zaadsorbowanych na powierzchni katalizatorow, cdaagje na hydrofilowy charakter

materialow.

— Startowy TiO,
——F-RGO-T
——2-RGO-T
—1-RGO-T
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Rysunek 46.Widma FT-IR startowego Ti§) F-RGO-T, 2-RGO-T i 1-RGO-T. [335]

Jednym z czynnikow determinglych aktywné¢ fotokatalityczrm jest zywotnasé
fotowzbudzanych par elektron-dziura elektronowaydaych udziat w reakcjach utleniania i
redukcji. Zywotnas¢ nosnikéw tadunku mee by wyznaczona za pomacspektroskopii
fotoluminescencyjnej, poniewajawisko fotoluminescencji zachodzi w wyniku rekaimacji
par é- h', a jej intensywng jest bezpérednio proporcjonalna do szybdd rekombinagii.
Rysunek 47 przedstawia widma fotoluminescencyjagatiego TiQ oraz nanokompozytow
F-RGO-T, 2-RGO-T i 1-RGO-T. Widmo dwutlenku tytarmprzedstawia trzy piki przy
dtugdici fali 370 nm, 430 nm i 470 nm, pochade od rekombinacji par e h" zachodzcej
w oktaedrach Ti@ i wakansach tlenowych [339]. Po#sze piki § obecne w widmach
katalizatoréw zawieragych zredukowany tlenek grafenu, @eiadczy o tym,ze grafen nie
wptyngt na mechanizm fotokatalizy TO Zaobserwowano jednocree spadek
intensywndci tych pasm, co wskazuje na hamowanie rekombirzaji nénikéw tadunku
dzieki obecndci grafenu. Co wice] zaobserwowanoze obnrzanie liczby warstw

grafenowych wptywato na coraz silniejszy efekt wygmnia fotoluminescencji, co oznacza
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zwickszenie zywotnasci par elektron — dziura. Zjawisko to @ by zwigzane z
wiasciwosciami powierzchniowymi i elektronowymi grafenu, ealymi od liczby warstw, a
takze od oddziatywania grafenu z dwutlenkiem tytanu. Perwsze powierzchnia
miedzyfazowa RGO/TiQ wzrasta, kiedy liczba warstw grafenowych jest nuzie. To
przyczynia s§ do wzmocnienia efektu transferu sndkoéw tadunku pomidzy TiO, a
grafenem, a tym samym separacji par B". Po drugie mobiln@ nonikéw w grafenie
maleje wraz ze wzrostem liczby warstw grafenowygA0]. Wreszcieywotnas¢ par elektron
— dziura zaley od jakdci powierzchni i od gstasci putapek w zredukowanym tlenku grafenu
[341]. Analiza wskazuje na efektywne hamowanie nekimacji par e— h" po naniesieniu
TiO, na zredukowany tlenek grafenu, a pojedyncza warsiwafenowa okazata esiby¢
najskuteczniejsza.

—Startowy TiO,
——F-RGO-T
——2-RGO-T
—1-RGO-T

Emisja [jedn.um.]

325 350 375 400 425 450 475 500 525
Dilugosé fali [nm]

Rysunek 47.Widma fotoluminescencyjne startowego 7iG-RGO-T, 2-RGO-T i 1-RGO-T.
[335]

Kolejng wiasciwoscia warunkupca aktywnaé fotokatalitycz jest absorpcja
promieniowania przez fotokatalizator. Badanoza pomog spektroskopii odbiciowej DR-
UV-vis. Rysunek 48 przedstawia widma DR-UV-vis baglzh katalizatorow. W widmie
startowego Ti@ krawedz absorpcji wysfpuje przy okoto 390 nm, co odpowiada przerwie
energetycznej okoto 3,2 eV. W pozostatych widmaeh raobserwowano przesyaia
krawedzi absorpcji, co wskazuje na tzge grafen stanowi tylko platforgndla nanoczstek
TiO,, a nie jest wbudowany w jego strukiuiSkutkuje to otrzymaniem szerokiego tla w
zakresie promieniowania widzialnego, a nie przesuem krawedzi absorpcji [342].

Nanokompozyty TIQRGO charakteryzgj sic zwickszory absorpci promieniowania
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widzialnego (400 — 800 nm), co m®wynika nie tylko z obecni grafenu, ktory wptywa
na redukg} odbicia promieniowania, ale rowwgiez przemiany elektronowej — m*
zredukowanego tlenku grafenu oraz— n* pomigdzy orbi n atomow tlenu w TiQi
grafenem [343-344]. Zaobserwowano rowniee obecné¢ zredukowanego tlenku grafenu w
nanokompozytach wptgta na obnienie absorpcji promieniowania z zakresu
ultrafioletowego. Na widmie startowego TiQaobserwowano piki przy 502 nm, 564 nm i
790 nm, ktére mag odpowiadd zanieczyszczeniom w postaci kwasu siarkowego(Vl),

pozostatym po procesie produkcji fotokatalizatora.

Pristine TiO,

.  Absorbance farb.u]
5

600
Wavelenght [nm]

Absorbancja [jedn.um.]

—

200 300 400 500 600 700 800
Dlugos¢ fali [nm]

Rysunek 48.Widma DR-UV-vis startowego Ti)F-RGO-T, 2-RGO-T i 1-RGO-T. [335]
8.1.4 Wiaciwosci fotokatalityczne

Aktywnos¢ fotokatalityczrm TiO, i jego nanokompozytow ze zredukowanym tlenkiem
grafenu badano w procesie rozktadu fenolu. Rysd®efirzedstawia zataeos¢ C/Cy od czasu
procesu fotokatalitycznego, gdzie C oznacza aké&uadpzenie fenolu w mieszaninie
reakcyjnej, a @ — pocatkowe stzenie fenolu, w obecsoi startowego TiQ
nanokompozytéw F-RGO-T, 2-RGO-T i 1-RGO-T oraz beycia katalizatora. Wykazano,
ze fenol nie ulega rozkiadowi pod nieobe@hofotokatalizatora (po 144 godzinach
naswietlania roztworu fenolu stosunek G/Gbnizyt sie do wartdci 95,22 %). Aktywnécé
fotokatalityczna nanokompozytow zada od liczby warstw grafenowych. Najgez
aktywndicig charakteryzowat sikompozyt oparty na monowarstwie zredukowanegdtien
grafenu, a zwikszenie liczby warstw powodowato obenie aktywnéci. Co wkcej
nanokompozyty zbudowane z dwdch i kilku warstw gnafivych charakteryzowatyesinizszy

aktywndcig niz startowy TiQ.
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Rysunek 49. Zmiana stosunku 40C w czasie nawvietlania mieszaniny reakcyjnej w
obecndci fotokatalizatoréw: startowego TiO F-RGO-T, 2-RGO-T i 1-RGO-T oraz bez

uzycia fotokatalizatora (fotoliza). [335]

Absorpcja promieniowania widzialnego przez czyBty, maze wynika z obecnéci
fazy rutylowej oraz pozostatoi kwasu siarkowego(VI). W przypadku nanokompozytow
promieniowanie mze by absorbowane przez zredukowany tlenek grafenu tkdzi
oddziatywaniu d —t pomkdzy TiO, i grafenem wzbudzane elektrony (z antagcego
orbitalu n* grafenu) g nastpnie przenoszone do pasma przewodnictwa anatazil.[34
Jednoczénie zredukowany tlenek grafenu seoby akceptorem elektronéw rutylu [346].
Rézne wiaciwosci grafenu wynikajce z liczby warstw wpltywaj na zr@nicowary
aktywnas¢ fotokatalityczm nanokompozytow. Jak wspomniano w&dej, kiedy liczba
warstw grafenowych émie, powierzchnia mdzyfazowa RGO/TiQ maleje. To przyczynia
si¢ do obnkenia wydajnéci transferu elektronéw pordzy grafenem i Ti@ a tym samym
zmniejszenia separacji par elektron-dziura i utlatwa ich rekombinacji. Na ohbtenie
aktywnaci fotokatalitycznej wptywa rownie mobilngs¢ nosnikow, ktéra maleje wraz ze
wzrostem liczby warstw grafenowych [347]. Szykkeeakcji fotokatalitycznej byta agza w
przypadku nanokompozytéw opartych na dwu- i kilkesta@owym grafenie z powodu
mniejszej szybkéi nosnikdw tadunku poruszagych sg¢ na powierzchni zredukowanego

tlenku grafenu.
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8.2 Metoda zolzel
8.2.1 Opis procesu

Tlenek grafenu otrzymany zmodyfikowarmetody Hummersa (podrozdziat 7.1.1)
zawieszano w etanolu otrzymujstzenie 1 mg/cmy a nasipnie poddawano sonikacji w celu
otrzymania homogenicznej zawiesiny. Przygotowywdgepers tytanianu(lV) tetrabutylu
(TBT) w etanolu o szeniu 10%. Zawiesinitlenku grafenu mieszano energicznie z zawigesin
TBT o stosunku olgfosciowym 4:1. Otrzyma# dyspersi sonikowano homogenizatorem
ultradzwickowym wyposaonym w tulg i jednoczénie poddawano mieszaniu wykorzystulj
mieszadto magnetyczne przez 90 minut. B@se poddawano tylko mieszaniu
wykorzystugc mieszadto magnetyczne przez 20 godzin. Nanokoyzastat odseparowany
od mieszaniny poreakcyjnej za pomowirowania (9000 obrotow na mirg)t W celu
usungcia nadmiaru dwutlenku tytanu, otrzymany osad Wtktnie przemywano etanolem i
wirowano. Ostatecznie otrzymany materiatzoro w préni (p = 10’ bar) w temperaturze
400°C przez dwie godziny. Otrzymany materiat oznaczjako TiQ-RGO.

8.2.2 Badanie aktywroi fotokatalitycznej wéwietle ultrafioletowym oraz widzialnym

Aktywnos¢ nanokompozytu zarowno “wietle ultrafioletowym jak i widzialnym
badano w procesie fotokatalitycznego rozktadu fenblo badania aktywrdoi w swietle UV
wykorzystano fotoreaktor wypogany w lamg rtgciowa o mocy 150 W, dostarczap
promieniowanie o dtugmi fal od 200 do 600 nm, o maksymalnej intensysenrzy
diugaici fali 366 nm. 300 mg fotokatalizatora zawieszama00 cni 0,11 mM wodnego
roztworu fenolu i pozostawiano w cien$eo przez 15 minut. Zawargé reaktora cigle
mieszano za poma@cmieszadia magnetycznego, w celu adsorpcji fen@upawierzchni
fotokatalizatora. Nagpnie whczano lamp rteciowa | prowadzono reakejprzez 2 godziny.

W celu zbadania aktywdo w s$wietle widzialnym, 100 mg fotokatalizatora
zawieszano w 300 chD,055 mM wodnego roztworu fenolu i pozostawianaiemndci
przez 15 minut, ggle mieszajc za pomog mieszadta magnetycznego. Ngstie, whczano
lampe halogenow, dostarczajca promieniowanie o diugai fal od 400 do 900 nm, o
maksymalnej intensywroi przy diugdci fali 650 nm. Podczas procesu fotokatalitycznego
wyznaczano aktualneegenie fenolu w roztworze reakcyjnym, wykorzygtuspektroskopi
UV-vis. Do tego celu spogdzono krzywy kalibracji opieragc sk na zmianie absorbanciji

roztworu przy diugéci fali 270 nm w funkcji zmiany stenia fenolu. Aktywnét
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fotokatalityczra nanokompozytu TIQRGO w swietle UV oraz widzialnym poréwnano do

komercyjnego fotokatalizatora firmy Evonik (P25).
8.2.3 Widciwosci fizykochemiczne otrzymanych materiatow

Morfologic nanokompozytu TiIQRGO oraz jego sktad pierwiastkowy badano za
pomog transmisyjnej mikroskopii elektronowej, skaninggwekroskopii elektronowej oraz
spektroskopii dyspersji promieniowania rentgenoegki (EDX). Wyniki przedstawiono na
rysunku 50. Z analizy wynikae TiO, tworzy nanosfery drednicach od 100 do 250 nm, a
maksymalg frakcje stanowi czastki o srednicy réwnej okoto 200 nm. Wedtug analizy EDX

(rysunek 50 b) w sktad elementarny nanokompozytooazi wegiel, tlen oraz tytan.
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Rysunek 50.Zdjecia TEM (a) i SEM (c) nanokompozytu TH#RGO, (b) widmo EDX, (d)
wykres w gornym panelu przedstawia profil EDX, odfedapcy lini zaznaczonej na zgjiu
(c), dolny panel przedstawia mapDX, odpowiadajca obszarowi zaznaczonemu nagzilj

(c), zaréwno profil jak i mapa EDX przedstawiapzktad tytanu, tlenu i ggla. [348]

Przeprowadzono rownieszczegotow analiz wykorzystugc mapowanie oraz profil EDX
(rysunek 50 d). Profil EDX zostat zebrany wzditzerwonej lini przedstawionej na rys. 50c.
Wzdtwz nanosfery wzrastat sygnat pochady od tytanu i tlenu, natomiast wzrost sygnatu
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pochodacego od wgla nasipit wtedy, kiedy pochodzit od saika. Mapa EDX potwierdzita,
ze w skiad nanosfery wchodzi tytan oraz tlen, a timarsosnika stanowi wgiel.

Struktug otrzymanego nanokompozytu badano metodami spé&kfpogamanowskiej
i dyfraktometrii rentgenowskiej (rysunek 51). N&r$la przedstawiono widma ramanowskie
tlenku grafenu i nanokompozytu THRGO. W widmie tlenku grafenu obserwuje sypowe
dla struktury grafenowej pasma D oraz G. Stosuntnsywnéci tych pasm rowny jest 1,47,
co jest spowodowane powstaniemamai o hybrydyzacji sp wskutek wprowadzenia
tlenowych grup funkcyjnych oraz defektow w posta@kanséw i/lub pigcieni pkcio- i
osmiocztonowych. Pasma te sdwniez obecne w widmie nanokompozytu THEGO, a ich
stosunek zmniejszyt sido 1,25. Podczas procesu kalcynacji tlenek gratdegt termicznej
redukcji, co prowadzito do przywrdceniagmé pomidzy atomami wgla o hybrydyzaciji
spf. Jednake otrzymany zredukowany tlenek grafenu charaktgeysis wysokim stopniem
nieuporadkowania struktury, wynikgcym z obecngci defektow w postaci wakansow i
pierscieni pkcio- i osmiocztonowych. Na widmie nanokompozytu obecger®wvniez piki
pochodzce od fazy anatazowej TiOpotazone przy 152 ci, 203 cni', 302 cnit, 395 cnf,
508 cm' oraz 634 cnl. Dyfraktometria rentgenowska potwierdza otrzymanie

nanokompozytu zbudowanego ze zredukowanego tleréargl i anatazu.

(a) (b)

TiO-RGO

TiO;-RGO

Intensywnos¢ [jedn.um.]
Intensywnos¢ [jedn.um.]

T T T T T T T T T T T T T
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Przesuniecie ramanowksie [cm™] 2 theta []

Rysunek 51. (a) Widma ramanowskie i (b) dyfraktogramy tlenkuafgnu (GO) i
nanokompozytu TIQRGO. [348]

Rys. 51b obrazuje dyfraktogramy tlenku grafenu@;FRGO. Widmo tlenku grafenu
stanowi jeden charakterystyczny pik paday przy 10,375°, potwierdzgyy skuteczam
eksfoliacg grafitu. Odlegté¢ miedzyptaszczyznowa zwkszyta s¢ z 0,34 nm do 0,85 nm. W
widmie TiO-RGO pik pochodgzy od tlenku grafenu zostat catkowicie usgipi co
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potwierdza skuteczn redukcg tlenku grafenu. Dodatkowo pojawity esi piki
charakterystyczne dla fazy anatazowej JJifotazone odpowiednio przy 25°, 37°, 38°, 39°,
48°, 54°, 55°, 63°, 69° i 70°.

Aby wyznaczy zawart@¢ tlenku tytanu(lV) w nanokompozycie TiRGO,
przeprowadzono analiztermograwimetryczn (TGA). Krzywe TGA tlenku grafenu i
nanokompozytu przedstawiono na rysunku 52. Prolkizewane byly w atmosferze
powietrza z szyblkiia 10°C/min. Na krzywej tlenku grafenu zaobserwowama typowe
ubytki masy. Pierwszy, w zakresie temperatur 156°G00°C, pochodzi od uwalniania
tlenowych grup funkcyjnych. Drugi, obecny rowhiev nanokompozycie Ti®RGO, w
zakresie temperatur 450°C — 520°C, odpowiada zalipjr szkieletu wglowego. W
przypadku TiQ-RGO brak ubytku masy w zakresie 150 — 30G¥@adczy o skutecznej
redukcji tlenku grafenu podczas procesu kalcyndégpadek masy nanokompozytu zostat
ustabilizowany na poziomie okoto 95%, co odpowiadavartdci tlenku tytanu(lV) w

otrzymanym materiale.
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Rysunek 52.Krzywe termograwimetryczne tlenku grafenu (GO)anakompozytu TiQ
RGO.

Dalsze badania struktury tlenku grafenu i nanokamytu TiG-RGO wykonano
metody spektroskopii FTIR, a widma przedstawiono na rksurb3. Tlenek grafenu
prezentuje piki charakterystyczne dla tlenowychpgiunkcyjnych: przy 1090 cth(drgania
rozciagajace wiazan C-O grup alkoksylowych), 1160 ¢h(drgania rozeigajace wiazai C-O
grup epoksydowych), 1450 ¢hfwiazania C-OH grup karboksylowych), 1620 Cifwiazania
aromatyczne C=C), 1725 &m(wiazania C=0 grup karboksylowych) i 3430 ¢nfdrgania
rozciggapce O-H) [321]. W widmie nanokompozytu pasma odpoagre grupom
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funkcyjnym zawierajcym tlen zostaty zredukowane wskagupa skutecznredukcg tlenku
grafenu. Jednoczeie pojawily sé pasma przy 621 ¢ 652 cmi' i 679 cmi*, ktére pochodz
od wiazan Ti-O-Ti [320]. Co wicej, zaobserwowano pik przy 1130 tradpowiadaicy za
drgania wjzan Ti-O-C [349]. Powysze obserwacje wskazujna chemiczne wranie

pomiedzy nanosferami Ti@a zredukowanym tlenkiem grafenu.

— GO
——Ti05-RGO

Intensywnos$¢ [jedn.um.]

800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 53.Widma FT-IR tlenku grafenu (GO) i nanokompozyt®@FRGO. [348]

Wiasciwosci absorpcyjne nanokompozytu THBGO badano metgd DR-UV-vis.
Rysunek 54 przedstawia widma DR-UV-vis nanokompozybraz komercyjnego
fotokatalizatora P25. Z analizy wynikae krawdz absorpcyjna nanokompozytu jest
przesunjta w kierunku niszej energii w pordwnaniu z katalizatorem P25, noagza wzsz
przerwe energetyczin W celu jej wyznaczenia wykorzystano metoBubelki-Munka.
Funkcja Kubelki-Munka opisuje zaleos¢ migdzy wspotczynnikiem odbicia R aggeniem

absorbentéw c:

(=R _ k() _ Ac

FR=R ") s

(8)

gdzie:

k(A) - wspotczynnik absorpcji mieszaniny przy diggadali A,
S(A) - wspotczynnik rozproszenia mieszaniny przy diogdali A,
C - stzenie zwizku absorbujcego,

A - absorbancja.
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W zalenosci od typu poétprzewodnika (prosty, skiy) szeroké¢ pasma wzbronionego

wyznacza s stosugc odpowiedry transformagj funkcji A(A) lubKM (1) (gdzie A oznacza

wartasci 0 [350]. Dwutlenek tytanu jest pétprzewodnikieskasnym dlatego wyznacza¢si
zalenosé {F(R)hv)*? od energii fotonu () (rysunek 54b). Wyznaczonge przerwa
energetyczna nanokompozytu wynosi 2,36 eV, a,TiR25 3,05 eV. Obnona wartéé
przerwy energetycznej wynika z oddziatywania pginy TiO, a zredukowanym tlenkiem
grafenu i wskazuje na wysglaktywna¢ fotokatalityczr w swietle widzialnym.

(a) (b) 5
100 -

{ Ti0;-RGO

{F(R)hv}/2

Wspétczynnik odbicia [%]

TiO,-RGO Ti0, P25

0 I o I i} 1 ¥ I T T T T T
300 400 500 600 700 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0
Dtugos¢ fali [nm] hv [eV]

Rysunek 54. (a) Widma DR-UV-Vis nanokompozytu T¥eRGO i P25. (b) Zaleosé¢
{F(R)hv)}*? od energii fotonu () wedtug metody Kubelki-Munka. [348]

Wplyw zredukowanego tlenku grafenu havotnas¢ par elektron-dziura elektronowa
w nanokompozycie TIQRGO badano metadspektroskopii fotoluminescencyjnej (rysunek
55). Na obydwu widmach zaobserwowano pik przy 39, mo swiadczy o tym,ze
zredukowany tlenek garfenu nie wplyma zmiag mechanizmu rekombinacji paf/t€.
Jednake zaobserwowano obiginie emisji fotoluminescencji w przypadku nanokomyio

TiO,-RGO. Oznacza toze zredukowany tlenek grafenu wplywa na hamowan@cgsu
rekombinaciji &h*.
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Rysunek 55.Widma fotoluminescencyjne fotokatalizatora P2amokompozytu TiQ RGO.
8.2.3 Badanie wikaiwosci fotokatalitycznych

Aktywnos¢ fotokatalitycza nanokompozytu TiQRGO i TiO, P25 badano w procesie
rozktadu fenolu. Rysunek 56 przedstawia zabé¢ C/C; od czasu procesu
fotokatalitycznego, gdzie C oznacza aktualgeestie fenolu w mieszaninie reakcyjnej, @-C
poczatkowe stzenie fenolu. Z analizy wynikae nanokompozyt TiI@RGO charakteryzuje
sie nizszz aktywndciag w $wietle ultrafioletowym nit komercyjny fotokatalizator P25. W
obecndci nanokompozytu zal@os¢ C/Cy zmniejszyta si po dwdch godzinach procesu
fotokatalitycznego do warfoi 0,07, podczas gdy w obediooP25 w tym samym czasie fenol
ulegt catkowitemu rozktadowi. Niska aktyw§tofotokatalityczna nanokompozytu $wietle
ultrafioletowym jest spowodowana obaong absorpgi promieniowania w tym zakresie, co
zostato potwierdzone spektroskgRiR-UV-Vis (rysunek 54).
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Rysunek 56. Zaleznos¢ C/Cy od czasu procesu fotokatalitycznego rozktadu iena

obecndci komercyjnego fotokatalizatora P25 i nanokompozyiiO,-RGO w swietle

ultrafioletowym.

Aktywnos¢ fotokatalityczrm nanokompozytu TIQRGO oraz komercyjnego TiP25
badano réwniz w S$wietle widzialnym, a wyniki przedstawiono na rysunk57.
Zaobserwowano,ze w chgu 20 godzin fotokatalizatory charakterygugic zblizong
aktywndaicig fotokatalityczm. Jednake po 24 godzinach katalizator P25 ulegt dezaktywwacj
podczas gdy w obecbad nanokompozytu TIQRGO stzenie fenolu w roztworze
reakcyjnym cigle malalo, a po 168 godzinach stosunek (CéSiagmt wartos¢ 0,07.
Wzmocniona aktywn@ fotokatalityczna nanokompozytu wynika z oddziatyweapomedzy
grafenem a tlenkiem tytanu(lV) i wytworzonego gmania Ti-O-C, ktore wplywto na
obnizenie przerwy energetycznej nanokompozytu i rozereezdtugdéci fal absorbowanego
promieniowania. Dodatkowo badania spektroskopotoluminescencyjm wskazuy na
obnizenie szybkéci rekombinacji fotogenerowanych par elektron-dziur nanokompozycie.
Dzieki whasciwosciom elektronowym zredukowanego tlenku grafengéniio tadunku mogty
by¢ przenoszone z dwutlenku tytanu na powierzehmicglowego nanomateriatu, co
polepszato ich separggj a tym samym wpltywalo na zgkiszenie aktywngi

fotokatalityczne;.
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Rysunek 57. Zaleznos¢ C/Cy, od czasu procesu fotokatalitycznego rozkiadu ienod
obecndci komercyjnego fotokatalizatora P25 (niebieski vad) i nanokompozytu Ti©

RGO (czerwony wykres) Wwietle widzialnym.
8.3 Metoda chemicznego osadzania par
8.3.1 Opis procesu

Proces CVD prowadzono w poziomym piecu w reaktokmearcowym. Tlenek
tytanu(lV) (Grupa Azoty Zaktady Chemiczne PoliceA$. umieszczony w tddeczce
wykonanej z tlenku glinu, wprowadzano do reaktétéry podhczono do pompy pediowej.
Przed procesem CVDdriienie obniano do 1 hPa, a ngphie podwyszono temperaterdo
400°C lub 500°C w atmosferze argonu (60G/anin). Po osignicciu zadanej temperatury do
uktadu wprowadzano acetylen (600 %min). Proces prowadzono przez 10, 20 lub 60 s. Po
zakaczeniu kadego procesu piec chtodzono do temperatury pokgjoweatmosferze
argonu. Otrzymane nanomateriaty oznaczono jako:40& 10, T-G-400-20, T-G-400-60, T-
G-500-10, T-G-500-20, T-G-500-60, gdzie 400 i 5@darza temperatgira 10, 20 i 60 czas
trwania procesu CVD.
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8.3.2 Badanie aktywroi fotokatalitycznej wéwietle widzialnym

Aktywnos¢ fotokatalityczm otrzymanych materiatdbw badano w procesie rozktadu
fenolu wswietle widzialnym (>420 nm). Proces prowadzono puzyciu lampy halogenowej
0 mocy 70 W. Aby odgt promieniowanie potej 420 nm, wykorzystano filtr firmy Hoya
Y44 Tokina Co. Ltd. 200 mg fotokatalizatora zawasz w 500 cri wodnego roztworu
fenolu (10 ppm). Proces prowadzono przez 24 god&aylczas procesu fotokatalitycznego
wyznaczano aktualne¢genie fenolu w roztworze reakcyjnym, wykorzystuspektroskogi
UV-vis. Do tego celu spogdzono krzywy kalibracji opieragc sk na zmianie absorbanciji
roztworu przy diugéci fali 270 nm w funkcji zmiany stenia fenolu. Aktywné&t
fotokatalityczry fotokatalizatoréw TiQ@ modyfikowanych w procesie CVD poréwnano do

startowego TiQ@ niepoddanego modyfikaciji.

8.3.3 Widciwosci fizykochemiczne otrzymanych materiatow

T-G-400-10 0,42
T-G-400-20 0,5

T-G-400-60 0,63
T-G-500-10 0,57
T-G-500-20 1,48
T-G-500-60 2,13

Rysunek 58.Zdj¢cia TEM T-G-400-10 (a), T-G-400-20 (b), T-G-400-@), T-G-500-10 (d),
T-G-500-20 (e), T-G-500-60 (f) i startowego Ti(@). (h) Tabela przedstawsajp zawartée
masowg wegla w poszczegdlnych prébkach wyznaczaretod, termograwimetryczn
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Morfologie otrzymanych nanomateriatdbw badano transmisyjmikroskops
elektronows, a wyniki przedstawiono na rysunku 58. Analiza TEbkazuje na pokrycie
warstwg weglowa powierzchni nanogstek TiQ, a grubéc tej warstwy wzrastata wraz ze
wzrostem czasu trwania procesu CVD.

Analiza termograwimetryczna potwierdzita obserwasjgnikajgce z analizy TEM.
Tabela na rysunku 58h przedstawia zawgrtonasow wegla w poszczegodlnych
fotokatalizatorach. Wzrost temperatury i czasu magrocesu chemicznego osadzania par
powodowat zwgkszenie zawart@i wegla w otrzymanych nanokompozytach. Na przykiad
kiedy proces prowadzono przez 10 s w temperatud®eCl rozktad acetylenu prowadzit do
otrzymania powioki wglowej, ktérej zawartd wynosita 0,42% masowych. Kiedy
temperatw podwyszono do 500°C, zawakd wegla wzrosta do 0,57% masowych.
Natomiast kiedy czas procesu CVD wzrést z 10 dos6@awarté¢ wegla zwigkszyta s¢ z
0,42% do 0,63% masowych w temperaturze 400°C, pr@s7% do 2,13% masowych w
temperaturze 500°C.

Struktue fotokatalizatorow modyfikowanych w procesach CV@dbhno metod
spektroskopii ramanowskiej. Widma przedstawiono rygsunku 59. Na kalym z widm
zaobserwowano pasma przy okoto 1585 cpochodzce od wizah s pomiedzy atomami
wegla, ktére odpowiadgjpikom G struktury grafenowej. Oprocz tego w widnki@dego
materiatu zaobserwowano piki przy okoto 1350 cmochodace od defektéw strukturalnych
w postaci wakansow i pigieni pkcio- i siedmiocztonowych. Powgze obserwacje
potwierdzag otrzymanie nanomateriatu eglowego o strukturze grafenowej w wyniku
rozktadu acetylenu na powierzchni dwutlenku tytaniednake podczas proceséw
zachodzcych w temperaturze 500°C przez 20 i 60 s otrzymédmmiez uwodorniony wgiel
o strukturze amorficznej, na co wskazuje obé&émuiku przy okolo 1440 cih Tabela 6
przedstawia stosunki intensywdtbpasm D i G (@#/Ig) poszczegolnych widm ramanowskich.
Zaobserwowanoze zwkkszenie temperatury z 400 do 500°C powodowatogkszienie
stopnia zdefektowania struktury, a jedndeze wydtwzenie czasu trwania CVD z 10 do 20 s
powodowato zwikszenie stopnia upagdkowania struktury, a dalsze wydenie czasu do

60 s ponowne jego obtgnie.
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Rysunek 59.Widma ramanowskie : T-G-400-10, T-G-400-20, T-®«6D, T-G-500-10, T-
G-500-20 i T-G-500-60.

Tabela 6. Stosunki intensywgoi pasm D i G widm ramanowskich katalizatorow

modyfikowanych w procesie CVD.

Katalizator I o/l
T-G-400-10 0,89
T-G-400-20 0,72
T-G-400-60 0,99
T-G-500-10 2,19
T-G-500-20 1,17
T-G-500-60 1,73

Dalsz charakterysty& struktury otrzymanych materiatbw wykonano maetod
spektroskopii FTIR. Widma przedstawiono na rysui®u Na widmach tlenku tytanu(IV)
modyfikowanego w procesie CVD zaobserwowano pasmay pokolo 1546 cri
odpowiadajce drganiom rozggajgcym wigzah aromatycznych C=C. Co wiej na kadym z

widm modyfikowanych TiQ nie zaobserwowano pikow pochadych od wijzan C-H.
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Rysunek 60.Widma FTIR startowego T modyfikowanego w procesie CVD: T-G-400-
10, T-G-400-20, T-G-400-60, T-G-500-10, T-G-500¢20G-500-60.

Powyzsza analiza potwierdza skuteczny rozktad acetyfenpowierzchni dwutlenku tytanu i
powstanie nanomateriatu ¢glowego, w ktérym atomy C pgdzone g wigzaniami

aromatycznymi. Jest to zgodne z angfizetodami TEM i spektroskopii ramanowskiej.

A ——TiO,
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Rysunek 61.Dyfraktogramy startowego Tid nanokompozytow: T-G-400-10, T-G-400-20,
T-G-400-60, T-G-500-10, T-G-500-20 i T-G-500-60.
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Struktug krystaliczry nanomateriatow badano meto®RD. Rysunek 61 przedstawia

dyfraktogramy czystego Tioraz jego nanokompozytéw modyfikowanych w proc€sub.

Kazda krzywa przedstawia piki charakterystyczne dlayfanatazowej (oznaczone na

wykresie jako A) oraz fazy rutylowej (oznaczonegaR). Z analizy wynikaze podczas

procesu chemicznego osadzania par tlenek tytanu(® ulegt zmianie struktury

krystalicznej.

Przerw¢e energetyczn badanych nanomaterialbw wyznaczono za pamoc

spektroskopii DR-UV-Vis (widma przedstawiono naugku 62), opierac sk na metodzie

Kubelki-Munka (tak jak na rysunku 54 b), a wynikzpdstawiono w tabeli po prawej stronie

rysunku 58.
9
- Prébka Przerwa energetyczna
8 - [eV]
7 - TiO, 3,30
N6 ] T-G-400-10 3,18
E 5 y T-G-400-20 3,22
2. T-G-400-60 2,99
x 4 Tio, T-G-500-10 3,14
i —— T-G-400-10
< 34 T-G-400-20 T-G-500-20 3,06
= 5. — T-G-400-60 T-G-500-60 2,9
] —— T-G-500-10
1. —— T-G-500-20
] —— T-G-500-60
0 ] T T v T T T v T v T v T T T v T v
300 3,15 3,30 345 3,60 3,75 390 4,05 4,20

E [eV]

Rysunek 62.Zaleznosé {F(R)hv)}*? od energii fotonu () wedtug metody Kubelki-Munka
wyznaczona dla startowego Ti@raz T-G-400-10, T-G-400-20, T-G-400-60, T-G-50n-1

T-G-500-20 i T-G-500-60.

Zaobserwowano,ze wzrost temperatury i czasu trwania procesu chamgo

osadzania par wphtgh na wzmocnienie absorpcji promieniowania z zaknegizialnego, co

moze wynika nie tylko z obecngi struktury grafenowej, wptywage] na redukej odbicia

promieniowania, ale roOwniez przemiany elektronowej — n* grafenu oraz n— w*

pomiedzy orbitalem n atomow tlenu w T3Q grafenem [351,352]. Co wiej, wydhwenie

czasu i podwsiszenie temperatury skutkowato przesoem@m krawedzi absorpcji w kierunku

nizszych energii, a tym samym obaniem przerwy energetycznej.
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8.3.4 Badanie wikaiwosci fotokatalitycznych

Aktywnos¢ fotokatalityczrm startowego Ti@ oraz modyfikowanego w procesach
chemicznego osadzania par badano w procesie fataodisgi fenolu. Rysunek 63 przedstawia
stopier rozktadu fenolu wyrzony w procentach po 24 godzinach procesu fotokgtainego
prowadzonego wwietle widzialnym (>420 nm). Zaobserwowanae modyfikacja tlenku
tytanu(lV) nanomateriatem eglowym  wplyreta na  zwekszenie  aktywngxi
fotokatalitycznej. Wydtiaenie czasu procesu CVD w obydwu temperaturach (800°C) z
10 do 20 s wptygto na podwyszenie stopnia rozkfadu fenolu, jedhaldalsze wydizenie
czasu do 60 s skutkowato obeniem aktywnéci fotokatalitycznej. Nalgy zauway¢, ze
fotokatalizator modyfikowany w 500°C przez 10 s @#mat sk najnizszy aktywndcia,
natomiast modyfikowany w 400°C przez 20 s — napgy aktywnacia.
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Rysunek 63.% usungcia fenolu po 24 godzinach procesu fotokatalitycgnev swietle
widzialnym (>420 nm).

Stosunkowo wysoka aktywkd startowego tlenku tytanu(lV) me wynika z
obecndci fazy rutylowej oraz kwasu siarkowego(VI), pozadsgo po procesie produkcji.
Jego modyfikacja powitak weglows o strukturze grafenowej spowodowata @kgizenie
aktywnaci w procesie rozktadu fenolu. Wynika to z wdavosci elektronowych grafenu,
ktory w powyszych nanokompozytach peini ¢olakceptora, donora i transportera
elektronow. Promieniowanie me by absorbowane przez grafen i ¢kiioddziatywaniu d —

n pomkdzy TiO, a grafenem, wzbudzane elektrony (z angyagego orbitalut* grafenu) g
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nastpnie przenoszone do pasma przewodnictwa anataZi]. [3&dnoczaie grafen moe
by¢ akceptorem elektronéw rutylu [346]. Riy czas i temperatura procesu CVD wglyma
otrzymanie materialbw o #Aych wilaciwosciach strukturalnych, a tym samym
wiasciwosciach fotokatalitycznych. Z analizy metpdpektroskopii ramanowskiej wynikze
najwyzszym stosunkiem intensywsm pasm D i G @#/Ig) charakteryzuj sic nanokompozyty
otrzymane w temperaturze 500°C przez 10 i 60 s.aCzn to najwyszy stopié
zdefektowania struktury grafenowej. Obeéhalefektow powoduje obménie ruchliwgci
elektronow w grafenie oraz stanowi miejsca rekorabjinpar elektron-dziura elektronowa,
przyczyniagc sk do obnienia aktywnéci fotokatalitycznej. Dlatego powgze

nanokompozyty charakteryzugic najnizszy aktywndcia fotokatalityczn.
8.4 Podsumowanie i wnioski

Nanokompozyty Ti@grafen o ranej morfologii otrzymano trzema metodami:
hydrotermalg, chemicznego osadzania par oraz zzl-Metody hydrotermalg otrzymano
nanocastki TiO, o srednicach od 6 do 10 nm naniesione na zredukowangk grafenu o
réznej liczbie warstw grafenowych (1-, 2- i kilkuwamstwy). W metodzie zokel TiO,
utworzyt nanosfery agrednicach od 100 do 250 nm, ktore rOowniostalty naniesione na
zredukowany tlenek grafenu. W metodzie chemiczneggzania par tlenek tytanu(lV) po
raz pierwszy zostat wykorzystany jako katalizator pnocesie rozktadu gglowodoru z
wytworzeniem nanomateriatu eglowego o strukturze grafenowej. W zalesci od
parametrow procesu (czasu i temperatury) otrzymargiel o r&nej powierzchni i
zawartgci.

Rodzaj zastosowanej metody wpdyma r&zne wiaciwosci absorpcyjne otrzymanych
nanokompozytéw. Modyfikacja TiOnetod, hydrotermalg nie wptyreta na zmiag przerwy
energetycznej potprzewodnika, co wynika ze stabeddziatywania pomgdzy grafenem a
tlenkiem tytanu(lV). Metog zolzel otrzymano nanokompozyt Ti@rafen, w ktérym
wystgpito silne oddziatywanie poralzy nanoczstkami TiGQ a grafenem, co skutkowato
znacznym obrieniem przerwy energetycznej. W przypadku metody CWilralenosci od
warunkow procesu otrzymano materiaty amgch wartdciach E. Zwigkszanie temperatury i
wydtuzanie czasu procesu wptywato na jej clamie.

Bez wzgtdu na rodzaj zastosowanej metody otrzymywania namplozytow
TiOJ/grafen, wykazano,ze obecn& grafenu wplygla na zwekszenie aktywnsri
fotokatalitycznej w procesie rozktadu fenoluswietlne widzialnym. Due znaczenie maj
wiasciwosci strukturalne otrzymanych materiatow. Pierwszyagrmikiem jest liczba warstw

106



grafenowych. Jej zwkszanie powoduje przyspieszenie rekombinacji pektedn-dziura, a
tym samym wptywa na obienie aktywnéci fotokatalitycznej. Po drugie silne oddziatywanie
pomkdzy grafenem i TiQ wptywa na znaczne obi@nie przerwy energetycznej, a tym
samym zwgkszenie aktywngci fotokatalitycznej. Po trzecie stopiedefektowania struktury
grafenowej ma znagey wptyw na widciwosci elektryczne grafenu oraz rekombirapar

elektron - dziura elektronowa, ktore decydajaktywndci fotokatalitycznej.
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9. Funkcjonalizacja tlenku grafenu do zastosowaw biomedycynie

Tlenek grafenu zostat poddany funkcjonalizacji éekiantyrakowym (metotreksatem)
i fotosensybilizatorem (bkitem metylenowym) oraz badana bytazios¢ zastosowania go
w terapii antyrakowej, w pierwszym przypadku w chaterapii i w drugim przypadku w
terapii fotodynamicznej. Zanim jednak przeprowadzqgmocesy funkcjonalizacji, zbadano
metody, in vitro wptyw tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafema aktywnéc
mitochondriala komorek naskérka myszy (linia L929). Przygotowahomogeniczne
zawiesiny tych nanomateriatbw w roztworach fizjotamych zawierajcych: poliglikol
etylenowy (PEG), deoksycholan sodu (DOC) oraz koped poliglikol etylenowy-poliglikol
propylenowy-poliglikol etylenowy (Pluronic P123)aar badano ich wptyw naywotnasé
komorek naskérka myszy.

9.1 Badaniain vitro biokompatybilnosci tlenku grafenu i grafenu
9.1.1 Opis metod
Synteza tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafe

Tlenek grafenu otrzymano wedtug metody zapropomayvgprzez Marcano i wsp.
(szczegbtowy opis przedstawiono w podrozdziale 17.1Zredukowany tlenek grafenu

otrzymano wykorzystag glukoz jako czynnik redukuagcy (opis w podrozdziale 7.2.1).

Przygotowanie homogenicznych dyspers;ji tlenku gmafezredukowanego tlenku grafenu i
badanie ich stabilrigi

PEG, DOC i Pluronic P123 rozpuszczano w wodzidodci 1 mg/cni, do kadego
dodawano tlenek grafenu i zredukowany tlenek graf@in mg/cni). Otrzymane zawiesiny
rozcieaiczano roztworem soli fizjologicznej PBS (ang. phusp buffered saline) do
uzyskania stzenia tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafer@@ pg/cm, 50 pg/cm,
25 ug/em, 12,5 pglcm, 6,25 pg/lcmi 3,125 pg/cm Kazda dyspersj poddano dziataniu
ultradzwickéw do uzyskania homogenicznej zawiesiny. Opigrae na prawie Lamberta-
Beera, proces homogenizacji badano za pgmspektroskopii UV-vis, wyznaczgj
zaleznos¢ absorbancji roztworu przy 325 nm od czasu sonik8tabilng¢ dyspersji rownig
badano za pomacspektroskopii UV-vis, wyznaczgj absorbanejprzy 325 nm po 4, 24 i 48

godzinach.
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Badaniain vitro na komérkach naskoérka myszy (linia L929)

Wplyw zawiesin tlenku grafenu i zredukowanego klengrafenu na aktywrso
mitochondriala komorek L929 badano za pomotestu WST-1. Metoda ta opiera sia
redukcji soli WST-1 do rozpuszczalnego formazanuczerwonym zabarwieniu przez
mitochondriala dehydrogenaz metabolicznie aktywnych komorek (schemat przedstaov
na rysunku 64). ll& powstalego formazanu jest wprost proporcjonalna ldaby
metabolicznie aktywnych komérek. Do badaykorzystano komorki naskorka myszy (linia
L929), ktdre zostaty wysiane w 96-otworowej ptytpeczitkowa gstas¢ komorek wynosita
7400 /otwor. Wysiane komorki poddano hodowli w inkuba® 5% CQ, 37°C). Paywka
dla komorek (Dulbecce Modified Eaglés Medium, Sigma Aldrich) zostata dodana do 10%
ptodowej surowicy bydicej (ang.fetal bovine seruini 0,4% streptomycyny/penicyliny. Po
24 godzinach inkubacji komorki zostaty poddane 48zjnnemu dziataniu zawiesin tlenku
grafenu i zredukowanego tlenku grafenu w roztwonaalmerow {stzenia nanomateriatow:
0 (roztwdr polimeru bez nanomateriatu), 3,125, §,28,5, 25, 50 i 100 pg/cth Po tym
czasie dodano barwnik WST-1, a po 30 minutach badahsorbanej za pomog

spektrofotometru mikroptytkowego przy 450 nm (SearReader, Tecan).

NO 122
2
| I I |
O\ N—Ny Redukcja przez dehydrogenaze O\ N Ir‘— H
I N mitochondrialna I
SO,Na SN

SORNa SORNa

WST 1 Formazan

Rysunek 64. Schemat redukcji soli WST-1 do formazanu przez oahiondriala
dehydrogenazmetabolicznie aktywnych komorek.
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Zywotnasé komorek obliczano z réwnania (9):

7 — Aest - Ablank
Zywotnog (%) = —=—2anc (9)
A%ontr. - Ablank

gdzie:

Awest 0Znacza absorbagckomérek w badanym medium po 48-godzinnym oddzialyw
badanych nanomateriatow,
Apiank — absorbanegjmedium bez komorek,

Acont- — absorbanejkomérek w medium bez udziatlu badanych nanomaéesviat
9.1.2 Badanie stabildoi dyspersji tlenku grafenu i zredukowanego tlegkafenu

Jednym z czynnikow wplywagych na cytokompatybilrsé nanomaterialow jest
stabilng¢ ich dyspersji. Poniewagrafen jest materiatem hydrofobowym, a tlenek gmaf
ulega agregacji w buforach fizjologicznych, konieazjest ich modyfikacja w celu
poprawienia stabilrii ich dyspersji. Jednz metod jest funkcjonalizacja polimerami lub
surfaktantami. W powaszej pracy wybrano trzy metody modyfikacji powidramwej tlenku
grafenu i zredukowanego tlenku grafenu: za pamgtkolu polietylenowego (PEG),
kopolimeru glikol polietylenowy - glikol polipropghowy - glikol polietylenowy (Pluronic
P123) oraz anionowego surfaktantu deoksycholanuu s@@OC) (wzory strukturalne

przedstawiono na rysunku 65).

(a) (b) (c)
Na* O
Hae % |
G CH
H{;{!:IH:;»—_; o H{D \/}O’H to\%\[ &&OV%\D
e, [ H @] H
MG |y L 5 n . Ay z
Ho' 18
H

Rysunek 65.Wzory strukturalne (a) deoksycholanu sodu (DOR) glikolu polietylenowego
(PEG) oraz (c) kopolimeru Pluronic P123.
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Rysunek 66 Zaleznos¢ absorbancji UV-vis przy 325 nm od czasu jako mistabilngci

dyspersji tlenku grafenu w PEG (A), DOC (B) i Ploim P123 (C) oraz zredukowanego
tlenku grafenu w PEG (D), DOC (E) i Pluronic P12B) (0 stzeniach od 3,125 do
100 pg/cm.
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Na rysunku 66 przedstawiono zates¢ absorbancji dyspersji tlenku grafenu i
zredukowanego tlenku grafenu od czasu zawieszomwyobztworach PEG, DOC i Pluronic
P123 (stzenie tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenti3,125 do 100 pg/cih W
przypadku kadej zawiesiny o steniach 100 i 50 pg/chabsorbancja gwaltownie spadata po
48 godzinach. Obwenie s¢zenia nanomaterialu powodowato zmniejszenie sz§tikggo
agregacji, co oznacza zakiszenie stabilngei dyspersji. Porowngg tlenek grafenu z jego
formg zredukowanm, bez wzgidu na rodzaj modyfikatora powierzchni, zaobserwawan
znacznie wyszy stabilng¢ dyspersji tego pierwszego. Baar pod uwag stzenia tlenku
grafenu i zredukowanego tlenku grafenu od 3.12528opg/cni najwyzsz stabilndcia
charakteryzowat giuktad tlenek grafenu — glikol polietylenowy.

9.1.3. Badanie aktywroi mitochondrialnej komorek L929 poddanych dziatadiyspersji

tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu

Rysunek 67 przedstawia wzdhg zywotnas¢ komorek naskérka myszy (L929)
poddanych 48-godzinnemu dziataniu tlenku grafenzredukowanego tlenku grafenu
zawieszonych w roztworach PEG, DOC i Pluronic PA28niki przedstawiono jako warfoi
procentowe liczby komorek poddanych dziataniu nastematow odniesione do komorek
niepoddanych dziataniu. Kontrola odnosj db pomiaruzywotnasci komorek poddawanych
dziataniu tylko dyspergatorow (PEG, DOC i PluroRit23) o sfzeniach od 3,125 do 100
png/cma3. Porownuap wszystkie uktady dyspergige, najwysz aktywnaciag mitochondrial
charakteryzuj sie komérki poddane dziataniu PEG. Przy napazym s¢zeniu (100 pg/cm3)
liczba badanych komorek oligta si do okoto 90%, podczas gdy w wyniku ekspozyciji
komoérek dyspergatorami DOC i Pluronic P123, lickbenérek zostata zredukowana do 35%
i 55%. Dlatego zywotnas¢ komérek L1929 poddanych dziataniu tlenku grafenu i
zredukowanego tlenku grafenu zsleod rodzaju zastosowanego dyspergatora. Badania
wskazug rowniez na znacgcy wptyw rodzaju nanomateriatu oraz jegezshnia. Obnienie
aktywnaci mitochondrialnej komorek w obecfw tlenku grafenu i zredukowanego tlenku
grafenu wraz ze wzrostemesenia mae wynika z niskiej stabilnéci dyspersji. Spardd
badanych ukladéw najwgzg aktywndccig charakteryzy sie te z tlenkiem grafenu

zawieszonym w glikolu polietylenowym.
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Rysunek 67. Wzgldna zywotnas¢ komorek L929 poddanych dziataniu dyspersji tlenku
grafenu (GO) i zredukowanego tlenku grafenu (RG@&G, DOC i Pluronic P123 ¢gknia
nanomateriatéw od 3,125 do 100 pgfcm
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Tlenek grafenu zawieszony w PEG @zshiu 100 pg/crh powoduje obrienie liczby
komoérek do 36,3%, podczas gdy dyspersja w DOC iioRla P123 obria liczbe komorek
kolejno do 15,5% i 6,3%. W przypadku zredukowandigmku grafenu o najwgzym
stezeniu (100 pg/cr) tendencja jest taka sama. Jedmakiedy poréwnamy RGO o
stezeniach pomidzy 3,125 pg/cth— 50 pg/cm, dyspersja nanomaterialu w DOC i PEG
wplywa na zblkong zywotnas¢ komérek, jednoczmie dyspersja w Pluronic P123 powoduje
znaczne obuenie aktywnéci mitochondrialnej. Z powsszych bada wynika rownie, ze
rodzaj dyspergatora znacznie wptywa na aktyd¢nmitochondriala badanych komorek,
prawdopodobnie z powodu swojej begmalniej toksycznci oraz wptywu na przenikanie

wewngtrzkomorkowe nanomateriatu.

9.2 Funkcjonalizacja tlenku grafenu lekiem antyrakavym metotreksatem
9.2.1 Opis metod

Otrzymywanie nanokompozytu tlenek grafenu — mekstie(MTX-GO)

Tlenek grafenu otrzymany zmodyfikowammetod Hummersa (opis syntezy w
podrozdziale 7.1.1) zawieszano w 10%crody (0,1 mg/cr) i poddawano sonikacji w celu
otrzymania homogenicznej dyspersji. Npsie dodawano 15 cimwodnego roztworu 1-
etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)karbodiimidu (EDCY10 mg/cni) i mieszano w
temperaturze pokojowej przez 30 minut. Dodawano ctBOwodnego roztworu metotreksatu
(MTX) (0,1 mg/cnd), a otrzymam mieszanig ogrzewano do 50°C i mieszano przez 24
godziny. Otrzymany materiat filtrowano przez menmgr@aoliweglanows o srednicy poréw
0,2 um, a osad na membranie przemywanoagwedelu usunicia nadmiaru metotreksatu
niezwigzanego z powierzchitlenku grafenu.

llos¢ metotreksatu naniesionego na powierz¢hil@nku grafenu wyznaczono metod
krzywej kalibracji za pomeg spektroskopii UV-vis. Jako wzorce przygotowano wned
roztwory metotreksatu oeeniach 0,001 mg/ctn 0,01 mg/cri 0,1 mg/cm. llos¢ MTX w
nanokompozycie z tlenkiem grafenu wyznaczono nasfaede absorbancji wodnego
roztworu MTX-GO o sfzeniu 0,035 mg/cth

Badanie uwalniania leku z powierzchni tlenku grafen

W celu badania uwalniania MTX z powierzchni tlenguafenu przeprowadzono
proces dializy, wykorzystag membragn dializacyjry (Sigma Aldrich). 0,2 mg MTX-GO
dodano do 2 ml buforu PBS, PBS zawigcago 0,1 mg/crhglikolu polietylenowego (PEG) i
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PBS zawierajcego 0,1 mg/crhpoli(4-styreno sulfonian) sodu (PSS). Otrzymaneiesiny
zostaty wprowadzone wewtnz cylindra wykonanego z membrany dializacyjnefdri
nastpnie zawieszano w 28 cémroztworu PBS. Temperatyruktadu utrzymywano na
poziomie 37°C. W celu wyznaczenia b MTX uwolnionego z powierzchni GO, badano

absorbangj roztworu PBS na zewgirz membrany, wykorzystgg spektroskogi UV-vis.
Badanie aktywn¢i cytostatycznej

Aktywnos¢ cytostatycza GO/PBS, GO/PBS/PEG, GO/PBS/PSS, MTX/PBS, MTX-
GO/PBS, MTX-GO/PBS /PEG i MTX-GO/PBS/PSS badan&aradrkach raka piersi MCF7
za pomog testu WST-1. Komorki zostaty wysiane w 96-otworpvpdytce, pocatkowa
gestas¢ komarek wynosita35M10° /otwor. Wysiane komarki poddano hodowli w inkubatr
(5% CQ, 37°C). Paywka dla komoérek (Dulbect® Modified Eagls Medium, Sigma
Aldrich) zostata dodana do 10% ptodowej surowicylbgej (angfetal bovine seruin 0,4%
streptomycyny/penicyliny i L-glutaminy (2 mM). Pod-@odzinnej inkubacji do komoérek
dodawano nanomateriaty tak, aby ickzenie wynosito 5 pg/cf 10 pg/cnii 20 pg/cni. Po
72 godzinach ekspozycji komérek dodano reagent \WSd-nasipnie po godzinie badano
absorbangj przy 450 nm za pomacspektrofotometru mikroptytkowego (Sunrise Reader,

Tecan).Zywotnasé¢ komorek obliczono wedtug nagujacego wzoru:

Zywotng¢ (% kontroli) = Aest = A (10)

A:ontr. - Ablank
gdzie:

Awest 0znacza absorbagckomorek w badanym medium po 72-godzinnym oddziatyiw
badanych nanomateriatow,

Apiank — absorbangjmedium bez komoérek,

Acont- — absorbanejkomorek w medium bez udziatlu badanych nanomaéesviat

9.2.2 Charakterystyka nanokompozytu MTX-GO

Podczas procesu funkcjonalizacji tlenku grafenutotneksatem, 1-etylo-3-(3-
dimetyloaminopropylo)karbodiimid zostat wykorzysyanw celu aktywacji grup
karboksylowych, ktore braty nggmnie udziat w reakcji z aminowymi grupami leku, t&eqc
wigzanie amidowe. Aby potwierdzskuteczné¢ przeprowadzonej reakcji wykonano analiz

FTIR, a widma tlenku grafenu, metotreksatu i MTX-@edstawiono na rysunku 68. Pasma
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obecne w widmie tlenku grafenu przy okoto 1104%¢t153 crit i 1377 cni', odpowiadajce
drganiom rozeaigajgcym wigzan C-O grup karboksylowych [354], ulegty catkowitgdukcji
po procesie funkcjonalizacji lekiem antyrakowym.n@zza to skutecz§é przeprowadzonej
reakcji z grupami aminowymi z wytworzeniema&a amidowych. Obecrigé tych wigzan
zaobserwowano w widmie MTX-GO przy liczbach falolwyéwnych 1099 ciy, 1207 cnit i
1261 cm', odpowiadajcych drganiom rozggajpcym C-N [355]. Dodatkowo w widmie
MTX-GO zaobserwowano pasma przy 807 “cm 1604 cni, pochodace od drga
zginajcych N-H oraz przy 1640 cfrzwiazane z drganiami rozgiajacymi C=N [356,357].

Absorbancja [jedn.um.]

L |

C-0 clo

800 "~ 1200 1600
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 68.Widma FTIR tlenku grafenu (A), metotreksatu (BJTX-GO (C). [358]

Dalsz analiz struktury przeprowadzono za pomapektroskopii Ramana, a widma
przedstawiono na rysunku 69. Widmo metotreksatuadtti@ryzuj pasma odpowiadgge
pierscieniom hetero-aromatycznym patme w zakresie 1470 — 1680 ¢nPasma pomilzy
545 cmi' i 942 cm® pochodz od pierwszo- i drugoerlowych amin. Piki polzone pomgdzy
1190 cn a 1390 crit s3 zwiazane z grupami karboksylowymi MTX [359]. W widmie
tlenku grafenu zaobserwowano typowe dla struktuafesnowej pasma, pasmo D oraz G. W
widmie MTX-GO pojawity s¢ piki odpowiadajce strukturze metotreksatu, co potwierdza

skutecznéc procesu funkcjonalizaciji.
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Rysunek 69.Widma ramanowskie metotreksatu (A), tlenku grafé@uoraz MTX-GO (C).
[358]

Morfologi¢ otrzymanego nanokompozytu badano meté&M. Zdjccia topografii i
profile wysokdci tlenku grafenu i MTX-GO naniesionych na pkytsi z 300 nm warstyy
SiO, przedstawiono na rysunku 70. Zaobserwowaeowysokaé tlenku grafenu (2,9 — 3,3
nm) po procesie funkcjonalizacji lekiem antyrakowwutagta znacznemu zgkszeniu do 22
nm. Zwickszenie wysok&ci wynika z pokrycia powierzchni tlenku grafenu wteéksatem.
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Rysunek 70.Zdjecia AFM (lewy panel) i profile wysoli (prawy panel) tlenku grafenu (a,
a’) i MTX-GO (b, b’). [358]

llos¢ metotreksatu naniesionego na powierzehtenku grafenu badano za pomoc
spektroskopii UV-vis. Opierag sk na prawie Lamberta-Beera, wyznaczono krgzyw
kalibracji, wykorzystuyc wodne roztwory metotreksatu jako wzorce. Wyznaozaze
nanokompozyt MTX-GO zawiera okoto 53% masowych rrelsatu. Przyktadowe widma
wodnych roztworéw metotreksatu (0,1 mgRmMTX-GO (0,37 mg/cm) przedstawiono na
rysunku 71.
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Rysunek 71.Widma UV-vis wodnych roztworéw metotreksatu (MTg),1 mg/crd) i MTX-
GO (0,37 mg/cr).

Spektroskop UV-vis wykorzystano rownie do badania iléci leku uwolnionego z
powierzchni tlenku grafenu zawieszonego w PBS, PB& i PBS/PSS. Rysunek 72
przedstawia zalmos¢ absorbancji roztworu PBS na zeytnz membrany dializacyjnej przy
304 nm od czasu uwalniania. Proces uwalniania pileamy byt do momentu agjniecia
statej wartéci absorbancji. Wyniki wskazagjna znacacy wptyw rodzaju medium na
mechanizm uwalniania leku. Kiedy MTX-GO zawieszowo PBS i PBS/PEG, krzywa
zaleenosci absorbancji od czasu miata przebieg liniowy. Eszenie nanokompozytu w
roztworze PBS zawierggym PSS spowodowato zmianprzebiegu krzywej (funkcja
pierwiastkowa). Zaobserwowano rowhie/ptyw medium na czas indukcji uwalniania leku.
Uwalnianie metotreksatu z tlenku grafenu zawiesgonglko w roztworze PBS rozpogn
sic po 2 godzinach, podczas gdy dodanie do uktadumeobw spowodowato znaczne
wydtuzenie czasu indukcji do 10 godzin (PSS) i 21 godB&G). Co wgcej, dyspersja
MTX-GO w polimerach skutkowata wydieniem czasu potrzebnego na uwolnienie
catkowitej ilosci leku z 54 godzin (dyspersja w PBS) do 121 goddyspersja w PBS/PSS) i
125 godzin (dyspersja w PBS/PEG).
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Rysunek 72.Zaleznos¢ absorbancji roztworu PBS na zeyinz membrany dializacyjnej przy
dtugasci fali 304 nm od czasu uwalniania metotreksatu ZXM50 w ukladach MTX-
GO/PBS, MTX-GO/PBS/PEG i MTX-GO/PBS/PSS. [358]

9.2.3 Badanian vitro aktywndaci cytostatycznej na komaérkach raka piersi MCF7

Badania aktywn&i mitochondrialnej komorek MCF7 poddanych dziatatienku
grafenu zawieszonego we wszystkich trzech mediB8#8( PBS/PEG i PBS/PSS) wskagzuj
na wzgkdnie wysoly przeywalnas¢ komorek (tabela 6). Najwgzy aktywndcia
charakteryzowaty si komorki poddane dziataniu dyspersji GO/PBS/PSSigyeez po 72
godzinach ekspozycji przgto od 116% do 121% komorek (w zatesci od stzenia tlenku
grafenu) w odniesieniu do proby kontrolnej, nieparde dziataniu nanomateriatu. Aktyw4go
antyproliferacyjna MTX-GO zalata od rodzaju czynnika dyspergcggo. Najnisz
przezywalnasciag charakteryzowaty si komorki poddane dziataniu MTX-GO/PBS/PEG.
Aktywnos¢ leku w tym uktadzie byta zbiona do aktywngci leku wolnego, nieosadzonego
na powierzchni tlenku grafenu. Na przyktad po 78zgoach ekspozycji MTX-GO/PBS/PEG
0 stzeniu MTX 5 ug/cmi przexylo 63% komoérek, podczas gdy w przypadku dziatania
wolnego leku pozostato 66% komdrek. Porévanuivyzsze szenia metotreksatu, 10 pug/ém
i 20 pglem, w uktadzie MTX-GO/PBS/PEG przglo 62% i 45% komorek, natomiast w
uktadzie MTX/PBS, kolejno 64% i 37%. Pozostale dgtla(MTX-GO/PBS i MTX-
GO/PBS/PSS) nie wykazuszczegolnej aktywrigi antyproliferacyjnej, jest ona zbtina do

aktywndci tlenku grafenu zawieszonego w poszczeg6lnychiaahd
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Tabela 6. Zywotng¢ (% kontroli) komérek MCF7 poddanych 72-godzinnksp®zycii
GO/PBS, GO/PBS/PSS, GO/PBS/PEG, MTX/PBS, MTX-GOMBS&GO/PBS/PSS i MTX-
GO/PBS/PEG.

Stzenie GO/PBS GO/PBS/ GO/PBS MTX/  MTX- MTX- MTX-
MTX PSS IPEG PBS GO/PBS GO/PBS/ GO/PBS/
[ng/ent] PSS PEG
20 76 120 82 37 54 71 45
10 85 121 94 64 92 86 62
5 96 116 87 66 93 96 63

Funkcjonalizacja MTX-GO polimerami PEG i PSS wpéywa wydtienie czasu
uwalniania metotreksatu z powierzchni tlenku grafe@znacza to przedtanie czasu na
dostarczenie leku do komérek rakowych, ¢llziczemu maliwe jest uniknégcie jego
destrukcyjnego wptywu na komorki zdrowe. Jednéoie badaniain vitro wskazuj na
wysokyg aktywna¢ antyproliferacyjia uktadu MTX-GO/PBS/PEG, co czyni go obieguym
materiatem do dalszych badalednake wymagane gsdalsze badania vivo, ktére ocery
mozliwos¢ zastosowania GO/PEG jakosmika metotreksatu.

9.3 Funkcjonalizacja tlenku grafenu fotosensybilizeorem btekitem metylenowym
9.3.1 Opis metod
Synteza nanokompozytu tlenek grafengklitmetylenowy (MB-GO)

Tlenek grafenu (40 mg) otrzymany mejodaproponowas przez Marcano i wsp.
(opis w podrozdziale 7.1.1) zawieszano w 100’ emody i poddawano sonikacji przez 2
godziny w celu otrzymania homogenicznej dyspetspstpnie dodawano 30 mg diitu
metylenowego (MB) i mieszano w temperaturze pokejowzez kilka minut, wykorzystag
mieszadto magnetyczne. Mieszaniogrzewano do temperatury 70°C i mieszano przez 18
godzin w celu adsorpcji MB na powierzchni tlenkafgnu. Otrzymany materiat poddawano
filtracji, a osad na membranie przemywano kilkaki®twody w celu usurjcia nadmiaru

niezaadsorbowanegockitu metylenowego.

Wyznaczenie zawarfoi bickitu metylenowego w MB-GO metgdkrzywej kalibracji
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llo$¢ bigkitu metylenowego naniesionego na powierzehignku grafenu wyznaczono
metody krzywej kalibracji za pomac spektroskopii UV-vis. Jako wzorce przygotowano
wodne roztwory MB o steniach 0,1 mg/cfi 0,05 mg/cr, 0,025 mg/cry 0,0125 mg/cmi
0,00625 mg/crh llos¢ MB w nanokompozycie z tlenkiem grafenu wyznaczoagodstawie

absorbancji wodnego roztworu MB-GO @zgniu 0,1 mg/crh
Badanie generowania tlenu singletowego

Zdolna¢ MB-GO do wytwarzania tlenu singletowego badanoppanog reakcji
fotowybielania 9,10-antracendiyl-bis(metylen) kwasdimalonowego (ABMDMA) (wzor
strukturalny przedstawiono na rysunku 73). W tyrnu ¢4B-GO i MB zawieszano w wodzie,
stezenie 3,6 pg MB/crh Do obydwu dyspersji dodawano 0,5 %mwodnego roztworu
ABMDMA, tak aby jego sgzenie kdicowe wynosito 3,33 pg/cinNastpnie 1 cmi kazdej
mieszaniny wprowadzono do kwarcowych kuwet, ktor&wetlano przez 55 minut
promieniowaniem lasera o diugn fal 785 nm. Proces fotowybielania ABMDMA
kontrolowano za pomacspektroskopii UV-vis, wyznaczgj co 5 minut zmiag absorbancji
roztworu przy dtugéci fali 400 nm (maksimum absorpcji ABMDMA).

OH
9 0
OH
HO
0 0
HO

Rysunek 73. Wzér strukturalny 9,10-antracendiyl-bis(metylenwdsu dimalonowego
(ABMDMA).

9.3.2 Charakterystyka otrzymanego materiatu

Rysunek 74 przedstawia zdia z laserowej mikroskopii konfokalnej ckitu
metylenowego (lewy panel) i nanokompozytu MB-GQOafpy panel). Jak wynika z danych
przedstawionych na rys. 74 czystyckit metylenowy nie ulega fluorescencji w zakresie
promieniowania niebieskiego i zielonego. Jedeakego adsorpcja na tlenku grafenu
wptyneta na zwekszenie intensywrici emitowanego promieniowania w zakresie od

niebieskiego do pomatezowego. Jednocgeie adsorpcja MB na GO spowodowata
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wygaszanie fluorescencji w zakresie promieniowardalekiej czerwieni. Zjawisko
wygaszania fluorescencji przez tlenek grafenwzmaoodnalé¢ w literaturze. Na przykiad
Haubner i wsp.[361] wykazalize w wyniku adsorpcji lgkitu metylenowego na tlenku

grafenu sygnat fluorescencji zostaje wygaszony lub

Rysunek 74.Zdjecia laserowej mikroskopii konfokalnejdbitu metylenowego (A-D) i MB-
GO (A’-D") otrzymane w ranych zakresach promieniowania (niebieskie: A, Aélane: B,
B’, pomaraczowe: C, C’ i daleka czerwieD, D’). [362]

catkowicie zanika z powodu powstania dimeréw MB pwvierzchni GO. Ing przyczyn

tego zjawiska mie by zwickszona wydajn& przegé bezpromienistych bkitu
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metylenowego ze stanu singletowego do stanu tigwksgo. Wzmocniona fluorescencja MB-
GO w zakresigwiatta od niebieskiego do pomaczowego mee wynika& ze zwekszonej
przerwy energetycznej pogaizy najwy:szym obsadzonym orbitalem molekularnym a
najnizszym nieobsadzonym orbitalem molekularnym (HOMO-LOhanokompozytu MB-
GO w porownaniu z wolnym &kitem metylenowym [360]. Wzmocnienie fluorescenaji
zakresie swiatta niebieskiego - pomatezowego oraz wygaszenie w zakresie dalekiej
czerwieni wskazuje na oddziatywanie peday tlenkiem grafenu i bkitem metylenowym,
prawdopodobnie w postaci sit elektrostatycznychl]36

Opierajc sk na prawie Lamberta-Beera wyznaczono zawarékitu metylenowego
zaadsorbowanego na powierzchni tlenku grafenu, weylsbupc spektroskopi UV-vis.
Obliczono,ze w nanokompozycie zawartych jest okoto 12% masbwwB. Przyktadowe
widma wodnego roztworu &kitu metylenowego i nanokompozytu MB-GO przedstawioa
rysunku 75. W widmie nanokompozytu zaobserwowansmaa absorpcji przesute w
kierunku niszych diugéci fal w porownaniu z wolnym bkitem metylenowym. Mge to
wynika¢ z oddziatywania pomdzy barwnikiem i tlenkiem grafenu lub z powstaniaerow
MB [363].

Absorbancja [jedn.um.]

300 400 500 600 700 800 900
Dtugosé fali [nm]

Rysunek 75. Widma UV-vis tkitu metylenowego (MB) i nanokompozytu MB-GO. [362]

Struktug otrzymanego nanokompozytu badano metodami spé&kipogamanowskiej

i FTIR, a widma tlenku grafenu, diitu metylenowego i MB-GO przedstawiono na rysunku
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76. W widmie ramanowskim tlenku grafenu zaobserwwowaypowe pasma G i D
odpowiadajce kolejno wizaniom sp i sp’ pomidzy atomami wgla. Widmo békitu
metylenowego przedstawia pasma przy 447" guchodzce od drga zginajcych wihzan
C-N-C oraz przy 1393 i 1627 ¢hmodpowiadajce drganiom rozggajpcym C-N i C-C
[354,364]. Powysze pasmaasrowniez obecne w widmie nanokompozytu MB-GO, co
potwierdza skutecanfunkcjonalizagt tlenku grafenu fotosensybilizatorem. Widmo FTIR
tlenku grafenu przedstawia pasma charakterystycitaelenowych grup funkcyjnych. Po
procesie adsorpcji &kitu metylenowego na powierzchni nanomaterialgghawego w
widmie pojawity sé pasma przy 1340 ¢m 1481 cnt i 1608 cn', ktére odpowiadajkolejno
drganiom rozagagcym C-N, drganiom rozggajgcym piegcienia C=C oraz drganiom
rozciggajgcym piekcienia C=N. W widmie MB-GO zaobserwowano rownigiki
pochodace od tlenowych grup funkcyjnych, éwiadczy o tym,ze tlenek grafenu nie ulegt

redukcji w temperaturze 70°C podczas procesu adgorp
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Rysunek 76.Widma ramanowskie (a) i FTIR (b) tlenku grafeny,(Bickitu metylenowego
(B) i MB-GO (C). [362]
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9.3.3 Badania wytwarzania tlenu singletowego pre@zokompozyt MB-GO

W fotodynamicznej terapii antynowotworowej gsteczki fotosensybilizatorags
naswietlane promieniowaniem o odpowiedniej energiprit jest nagpnie przenoszona do
otaczagcych czsteczek tlenu, co prowadzi do utworzenia reaktywnyorm tlenu, na
przyktad tlenu singletowego, ktory ma zdadoo usmiercania komorek rakowych. W
powyzszej pracy badano zdoktogenerowania tlenu singletowego przegklitmetylenowy
zaadsorbowany na tlenku grafenusdlavytworzonego tlenu singletowego badano w reakciji
fotowybielania 9,10-antracendiyl-bis(metylen) kwadimalonowego (ABMDMA), ktérego
absorbancja przy 400 nm malata wraz ze wzrostepersia'O,. Zatem proces wytwarzania
tlenu singletowego monitorowano bagtajzmiany absorbancji roztworu ABMDMA w
obecndci nanokompozytu MB-GO i wolnego MB podczasswetlania laserem 785 nm.
Wyniki przedstawiono na rysunku 77. Rys. 77c prisd® porownanie zdolgoi
wytwarzania’O, przez wolny bikit metylenowy z fotosensybilizatorem zaadsorbowama
tlenku grafenu. Wyniki wskazagijna znacznie wkszy szybka¢ fotowybielania ABMDMA
przez drugi uktad (MB-GO), sugengj wicksza szybkd¢ generowania tlenu singletowego.
Na przyklad po 5 minutach fmietlania ukladu laserem zaobserwowano okoto 80%
obnizenie absorbancji roztworu ABMDMA w obeditd MB-GO, podczas gdy w obecit
wolnego békitu metylenowego absorbancja spadia o okoto 27%. 35 minutach
naswietlania roztworu zawierggego MB-GO 100% ABMDMA ulegta fotowybieleniu, a w
obecndci MB — 98%.

—

a)

—

b) (c)
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Rysunek 77.Widma UV-Vis roztworow ABMDMA zawierajcych MB (a) i MB-GO (b)
naswietlanych laserem 785 nm przez 55 minut. (c) Porvie zmiany absorbancji przy
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400 nm roztworéw ABMDMA zawierggych MB i MB-GO od czasu Hswietlania laserem
785 nm. [362]

Tlen singletowy jest generowany w wyniku transfenergii pomgdzy wzbudzonym
stanem trypletowym bkitu metylenowego a podstawowym stanem trypletovgmsteczki
tlenu. Opieragic sk na wynikach bada mikroskopii fluorescencyjnej, zasugerowarie,
adsorpcja kkitu metylenowego na tlenku grafenu wpdjan na zwekszenie wydajngci
przegé ze stanu singletowego MB do stanu trypletowego B skutkowato wygaszaniem
emisji fluorescencji. To z kolei wphgio na zwekszenie wydajn&i procesu generowania
tlenu singletowego przez otrzymany nanokompozyiwy?eze wyniki sugerudj ze tlenek
grafenu jest efektywnym dnikiem fotosensybilizatora, gtitu metylenowego, wptywagym
na zwekszenie wydajnéci generacji tlenu singletowego, co sprawia, jest obiecucym
materialem do wykorzystania w fotodynamicznej teraptyrakowej.

9.4 Podsumowanie i wnioski

Badaniain vitro wykazaly, ze na aktywn& mitochondrialg komorek naskérka
myszy (linia L929) poddawanych dziataniu tlenkufgrai i zredukowanego tlenku grafenu
wptywa kilka czynnikdw. Po pierwszeg sto rodzaj i sizenie nanomateriatu. \Wgz
aktywndaicig charakteryzowaty si komorki w obecngci tlenku grafenu, a zwkszenie
stezenia dyspersji wptywato na obmnie aktywnéci, co mae by zwigzane ze obaeniem
stabilngci dyspersji. Po drugie jest to rodzaj zastosowareaynnika dyspergagego. Ma to
znaczenie ze wzgilu na bezpaedni toksyczné¢ dyspergatora (toksyczéodyspergatorow
wzrastata w kierunku PEG < Pluronic P123 < DOC)egg wptyw na przenikanie
wewngtrzkomorkowe nanomateriatu.

Z uwagi na toze badany tlenek grafenu wptywat naxsg przezywalnos¢ komérek
L929 i charakteryzowat siwyzszy stabilndgciag dyspersji ni jego forma zredukowana,
poddano go funkcjonalizacji lekiem antyrakowym, otetksatem, a naginie badano jego
wplyw na przeywalngs¢ komorek raka piersi (linia MCF 7). Nanokompozyt
metotreksat/tlenek grafenu zawieszono w roztwofegblogicznych zawierajcych polimery
PEG i PSS i badano ich wptyw na kinetyliwalniania leku z powierzchni tlenku grafenu.
Badania wykazaly,ze immobilizacja metotreksatu na tlenku grafenu niptyngta na
obnizenie jego aktywnai antynowotworowej. Co wcej, funkcjonalizacja nanokompozytu
MTX-GO biokompatybilnymi polimerami PEG i PSS wpy@m na wydtienie czasu
uwalniania MTX z powierzchni rioika.
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Wykazano roéwnig, ze tlenek grafenu jest doskonatym snikiem czsteczek
fotosensybilizatora, bkitu metylenowego. Adsorpcja barwnika na tlenkufgma wptyreta
na zwtkszenie wydajnéci procesu wytwarzania tlenu singletowego, ktorgt jaktywry

forma tlenu, zdolg do destrukcji komaorek rakowych.
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10. Podsumowanie i wnioski

Przedmiotem badabyt tlenek grafenu i zredukowany tlenek grafenanbimateriaty
te otrzymane zostaty kolejno w procesach utleniagnafitu i nasgpnie redukcji tlenku
grafenu. Proces utleniania grafitu przeprowadzowewha metodami, wykorzystg rézne
czynniki utleniajce. W pierwszym przypadku zastosowano kwas siarkéiyy kwas
fosforowy(V) i manganian(VIl) potasu, natomiast wugim, kwas chlorowy(VIl), kwas
azotowy(V) i chromianu(VI) potasu.

Pierwszym celem pracy doktorskiej byto zbadanie ywpt metody i parametrow
procesu utleniania na morfolegi struktue otrzymanego tlenku grafenu i tym samym
zredukowanego tlenku grafenu. Badano wplyw tych nogow na liczle warstw
grafenowych, zaward tlenowych grup funkcyjnych i stopiaiporzdkowania struktury.

Wykazano, ze stosujc utlenianie pierwsg metody otrzymano tlenek grafenu i
zredukowany tlenek grafenu o znacznie ¢kszych rozmiarach ni nanomateriaty
syntezowane metaddrug. W pierwszym przypadku tlenek grafenu i zredukoyv#ienek
grafenu ma rozmiary do kilku mikrometrow, natomiast w druginkilkadziesit
nanometrow.

Metoda utleniania grafitu wphgla réwniez na zawart& tlenowych grup
funkcyjnych. Utlenianie mieszangn kwasu chlorowego(VIl) i azotowego(V) oraz
chromianu(VI) potasu skutkowato wprowadzeniem doukdtiry tlenku grafenu grup
funkcyjnych hydroksylowych, karboksylowych, karbémwyych i alkoksylowych. Natomiast
utleniapc grafit kwasem siarkowym(VI) i fosforowym(V) i mganianem(VIl) potasu
wprowadzono dodatkowo grupy epoksydowe. Jedrioizeawarté¢ procentowa tlenowych
grup funkcyjnych byta znacznie wgza w tlenku grafenu otrzymanym zmodyfikowan
metody Hummersa ri metody wtasrg. W pierwszej metodzie wprowadzono okoto 47%
masowych tlenowych grup, natomiast w metodzie vdpsd 1,1 do 3,3% masowych, w
zaleznosci od parametrOw procesu utleniania. Zastosowattr@dawickdw, podwyzszenie
temperatury i czasu procesu wpiia na zwekszenie zawartei grup funkcyjnych. Réna
zawarté¢ grup funkcyjnych w tlenkach grafenu miata rownievptyw na stopié
uporzdkowania struktury w zredukowanym tlenku grafenuedékcja tlenku grafenu
charakteryzujcego s¢ wigckszy zawartdcia tlenowych grup funkcyjnych prowadzita do
otrzymania grafenu o wkszej zawartéci defektow strukturalnych.

Nalezy rowniez zwrock uwag na wptyw metody utleniania grafitu na ligzlwvarstw

grafenowych w otrzymanych nanomateriatach. Kiedfigutleniano zmodyfikowapnmetod
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Hummersa otrzymano mieszagirtlenkdw od dwoch do pciu warstw grafenowych.
Utlenianie metogl witasry pozwolito na otrzymanie nanomateriatu o kontrologjaliczbie
warstw, grafenu jedno-, dwu- oraz kilkuwarstwowezalgznej od parametréw procesu.

Drugim celem powsszej rozprawy doktorskiej byty badania nad otrzyragiem i
wiasciwosciami fizykochemicznymi i fotokatalitycznymi nanakgozytow TiQ/grafen.
Materialy o ra@nej morfologii otrzymano trzema metodami: hydrotaehm, chemicznego
osadzania par oraz zedl. Metody hydrotermalg otrzymano nano@atki TiO, o srednicach
od 6 nm do 10 nm naniesione na zredukowany tlerrakeigu o ranej liczbie warstw
grafenowych (1-, 2- i kilkuwarstwowy). W metodzielzel TiO, utworzyt nanosfery o
srednicach od 100 nm do 250 nm, ktére rowriestaty naniesione na zredukowany tlenek
grafenu. W metodzie chemicznego osadzania parkilegtanu(lV) po raz pierwszy zostat
wykorzystany jako katalizator w procesie rozktadueglewodoru z wytworzeniem
nanomateriatu wglowego o strukturze grafenowej. W zaleici od parametrow procesu
(czasu i temperatury) otrzymanegiel o r&znej powierzchni i zawartai.

Rodzaj zastosowanej metody wpdyma r&zne wiaciwosci absorpcyjne otrzymanych
nanokompozytéw. Modyfikacja TiOnetod, hydrotermalg nie wptyreta na zmiag przerwy
energetycznej potprzewodnika, co wynika ze stabeddziatywania pomgdzy grafenem a
tlenkiem tytanu(lV). Metog zolzel otrzymano nanokompozyt Ti@rafen, w ktérym
wystgpito silne oddziatywanie poralzy nanoczstkami TiGQ a grafenem, co skutkowato
znacznym obrieniem przerwy energetycznej. W przypadku metody C¥izymano
materialy o rénych wartdciach E, w zalenosci od warunkow procesu. Zgkszanie
temperatury i wydhzanie czasu procesu wptywato na jej clamie.

Bez wzgkdu na rodzaj zastosowanej metody otrzymywania nam@ozytow
TiOJ/grafen, wykazano,ze obecn& grafenu wplygla na zwekszenie aktywnsri
fotokatalitycznej w procesie rozktadu fenoluswietine widzialnym. Jednéale wiasciwosci
strukturalne otrzymanych materiatbw miaty zngmzwptyw na widciwosci fotokatalityczne.
Pierwszym czynnikiem byta liczba warstw grafenowy&wickszanie jej powodowato
przyspieszenie rekombinacji par elektron-dziuratyen samym wptygto na obnienie
aktywndaici fotokatalitycznej. Po drugie silne oddziatywanieiedzy grafenem i TiQ
wptyneto na znaczne obignie przerwy energetycznej, a tym samymekazenie aktywnsi
fotokatalitycznej. Po trzecie stopiedefektowania struktury grafenowej miat znacznyyump
na wiaciwosci elektryczne grafenu oraz rekombirgppr elektron-dziura elektronowa, ktére
decyduj o aktywndci fotokatalitycznej. Obecrié defektéw utatwia rekombinagpar éh’,
obnizajac aktywna¢ fotokatalityczn.
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Kolejnym celem powjyszej rozprawy doktorskiej byty badanravitro nad wptywem
tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu ngvekos¢ mitochondriala komérek
naskérka myszy (linia L929). Badania wykazahke na aktywn& badanych komorek
wptywato kilka czynnikéw. Po pierwsze byly to roglaastezenie nanomateriatu. \Wgz
przezywalnascia charakteryzowaty si komérki poddane dziataniu tlenku grafenu, a
zwickszenie stzenia dyspersji wplywato na jej olm@nie, co mogto by zwigzane z
obnizeniem stabilnéci dyspersji. Po drugie byt to rodzaj zastosowaneggynnika
dyspergujcego. Ma to znaczenie ze wedli na bezpoedny toksycznéé dyspergatora
(toksycznd¢ dyspergatorow wzrastata w kierunku PEG < Plurdpi23 < DOC) i jego
wptyw na przenikanie wewgtrzkomorkowe nanomateriatu.

Tlenek poddano funkcjonalizacji lekiem antyrakowymetotreksatem, a naphie
badano jego wptyw na przgwalncgs¢ komérek raka piersi (linia MCF 7). Nanokompozyt
metotreksat/tlenek grafenu zawieszano w roztwofiagblogicznych zawierajcych polimery
PEG i PSS i badano ich wptyw na kinetyliwalniania leku z powierzchni tlenku grafenu.
Badania wykazaly,ze immobilizacja metotreksatu na tlenku grafenu niptyngta na
obnizenie jego aktywnai antynowotworowej. Co wcej, funkcjonalizacja nanokompozytu
MTX-GO biokompatybilnymi polimerami PEG i PSS wpda na wydhienie czasu
uwalniania MTX z powierzchni rioika.

Ostatnim celem pracy doktorskiej byla funkcjonatjza tlenku grafenu
fotosensybilizatorem (bkitem metylenowym) i badania nad wptywem adsorpajiwnika na
powierzchni nanomateriatu na zdo#do generowania aktywnych gztek tlenu, tlenu
singletowego. Immobilizacja &kitu metylenowego na tlenku grafenu wpdien na
zwickszenie wydajnéri procesu wytwarzania tlenu singletowego, ktorgt jedolny do
destrukcji komérek rakowych. Powgze wyniki otwieraj drog do dalszych badanad
wykorzystaniem tlenku grafenu jako dmika lekdéw antyrakowych (metotreksatu ichkitu

metylenowego) w terapii antynowotworowej.
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