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Engineering of thermoelectric properties in two-dimensional layered
materials

A. Szumska®?, J.A. Majewski?

3Faculty of Physics, University of Warsaw, ul. L. Pasteura 5, 02-093 Warszawa
bBlackett Laboratory, Imperial College London, Prince Consort Road, London SW7 2AZ, U.K

e-mail: jacek.majewski@fuw.edu.pl

Graphene and other two-dimensional layered materials (such as silicene, germanene) have
emerged recently as very promising candidates for novel devices for the electronics,
optoelectronics, spintronics, quantum computing, and recently also for thermoelectric
applications. The figure of merit for thermoelectric devices favors systems characterized by as
large as possible electric and as low as possible thermal conductivity. Therefore, it has been
proposed to introduce structural defects to these materials just to diminish their thermal
conductivity. Here, we present results of ab initio calculations based on Nonequilibrium
Green’s function and density functional theories for graphene, silicene and germacene
nanoribbons with various structural defects. Further, we consider also two-dimensional SiGe
alloys. Our studies reveal that SiGe nanoribbons have much better thermoelectric
characteristics than silicene and germacene. The figure of merit of SiGe reaches very
promising values, exceeding the required for reasonable thermoelectric systems figure of two,
already in very slightly defected SiGe

Acknowledgements: This research has been supported by the NCN grant HARMONIA (Contact No. UMO-
2013/10/M/ST3/00793)
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Materialy kompozytowe na bazie grafenu do odsalania wody

K. Dybowski®, P. Kula!, A. Jeziornal, .. Kaczmarek?, T. Wargal, P. Zawadzki?,
R. Atraszkiewicz!, K. Jakubowski', £.. Kolodziejczyk?, P. Kowalczyk?, T. Kazimierczak?,
P. Wronski?

D Instytut Inzynierii Materiatowej, Politechnika £édzka, , ul. Stefanowskiego 1/15, 90-924 £6d?
e-mail: konrad.dybowski@p.lodz.pl
2 Amii Sp. z 0.0., ul. Grabinska 23, 92-780 £6d?

Grafen, ze wzgledu na swa budowe i unikalne wiasciwosci, moze by¢ doskonatym
materialem do selektywnego usuwania zanieczyszczen z wody oraz do jej odsalania. Obecnie
stosowane rozwigzania w tym zakresie bazuja na procesiec odwroconej osmozy. Membrany
osmotyczne skutecznie usuwaja nie tylko jony chloru i sodu, ale rowniez wiele innych
zanieczyszczen znajdujacych si¢ w wodzie. Proces ten wymaga jednak zastosowania
wysokich ci$nien, co przeklada si¢ na wydajno$¢ i znaczng energochlonnos¢. Zastgpienie
membrany osmotycznej warstwa grafenu, jak wykazuja w obliczeniach naukowcy
z Massachusetts Institute of Technology (MIT), moze wielokrotnie zwigkszy¢ wydajnosé
procesu odsalania [1]. Wynika to przede wszystkim z grubo$ci membrany - rownej grubosci
pojedynczej warstwy atomow wegla, a przy tym stosunkowo wysokiej wytrzymatosci
mechanicznej [1-3]. Jednak, jak wykazano [1,4], warstwa grafenu w tym zastosowaniu musi
by¢ odpowiednio zdefektowana (porowata), aby nie stanowi¢ bariery dla czgsteczek wody,
jednocze$nie zatrzymujac jony Na® i CI. Potwierdzono to, bazujac na wilasnych obliczeniach
w tym zakresie. Defektowanie grafenu moze jednak zmniejszy¢ wytrzymatosé takiej warstwy,
tym samym uniemozliwi¢ przedmiotowe zastosowanie.

Zaproponowane w tej publikacji rozwigzanie bazuje na monowarstwach
polikrystalicznego grafenu, wytwarzanych metodg opracowang w Instytucie Inzynierii
Materialowej Politechniki L.odzkiej [5]. Jest to metoda wzrostu grafenu na metalicznej fazie
ciecktej. Daje ona mozliwo$¢ wytworzenia ciggtych warstw o wysokim stopniu
uporzadkowania, a co za tym idzie wysokiej wytrzymatosci, z defektami strukturalnymi
w postaci niskokagtowych granic ziaren, dyslokacji, wakansow, ktore umozliwi¢c moga
skuteczny proces filtracji (rys.1)

Rys. 1 Zarodkowanie i wzrost monowarstwy polikrystalicznego grafenu wytwarzanego na podtozu metalicznej
fazy ciektej. Obraz SEM.

Bazujac na tak wytwarzanym grafenie zbudowano kompozyty, skladajace si¢
z monowarstwy grafenu na no$nym porowatym podlozu polimerowym (poliamid) (rys.2).
Wytworzone w ten sposob membrany kompozytowe poddano testom filtracji wody pod katem
usuwania jonow Na* i CI" z roztworu o wyj$ciowym stezeniu 100 ppm NaCl. Membrany te
wykazaly zdolno$¢ odsalania na poziomie 15% (rys.3).

13
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Rys. 2 Powierzchnia kompozytu wytworzonego z monowarstwy grafenu na porowatym podtozu poliamidowym.
Obraz SEM.

Najintensywniej odsalanie zachodzi w pierwszej fazie filtracji (przez ok. 100 sek.)
I stopniowo malej do zera. W tym samym czasie zmniejsza si¢ rowniez wielko$¢ przeptywu,
od ok. 8.5 do 2 ml/min*cm? przy statym ci$nieniu wody na poziomie 0.2 MPa.
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Rys. 3 Zmiana przewodnos$ci /stopnia usuni¢cia jonow NaCl z roztworu wodnego w wyniku filtracji na
membranie grafenowej.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano wplyw ciagglo§ci warstw
polikrystalicznego grafenu na stopien usunigcia jondw soli z roztworu.

Literatura:

[1] D. Cohen-Tanugi, J. Grossman, Water desalination across nanoporous graphene, Nano Lett. 12 (7) (July
2012) 3602-3608.

[2] A. Geim, K. Novoselov, The rise of graphene, Nat. Mater. 6 (March 2007) 191-283.

[3] J.d.L. Fuente, Properties of graphene, http://www.graphenea. com/pages/graphene-properties (Accessed 25
December 2013)

[4] E. Wang, R. Karnik, Water desalination: graphene cleans up water, Nat. Nanotechnol. (September 2012)
552-554

[5] US 9 284 640, USA, Method of producing graphene from liquid metal, P. Kula, A. Rzepkowski. R. Pietrasik,
R. Atraszkiewicz, K. Dybowski, W. Modrzyk, 2016

Podziekowania: Badania zrealizowano ze srodkéw UE w ramach projektu nr POIR.04.01.04-00-0089/15,
Drzialanie 4.1 ,, Badania naukowe i prace rozwojowe”, Poddzialanie 4.1.4 ,,Projekty aplikacyjne” Programu
Operacyjnego Inteligentny Rozwoj, 2014-2020, tytul projektu: , Materialy kompozytowe na bazie grafenu
przeznaczone do oczyszczania wody”’
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Badanie adsorpcji barwnikow przemyslowych na nanomaterialach
weglowych

W. Konicki

Zaktad Ochrony Srodowiska, Instytut Inzynierii Transportu, Akademia Morska w Szczecinie,
ul. H. Poboznego 11, 70-507 Szczecin
e-mail: w.konicki@am.szczecin.pl

Jednym z gléwnych probleméw zwigzanych z ochrong $rodowiska jest usuwanie
toksycznych zanieczyszczen pochodzacych ze Sciekow przemystowych w postaci barwnikow.
Potencjalnym zrodfem tych zanieczyszczen jest glownie przemyst tekstylny, farbiarski,
papierniczy, skurzany, tworzyw sztucznych oraz spozywczy. Obecnos¢ nawet bardzo niskich
stezen barwnikow w wodzie prowadzi do redukcji przenikania $wiatla, hamujac tym samym
proces fotosyntezy flory wodnej. Jednocze$nie, cze$¢ barwnikow przemystowych
charakteryzuje si¢ dzialaniem rakotworczym, mutagennym 1 teratogennym, a takze
toksyczno$cig w stosunku do ludzi, mikroorganizméw i ryb [1].

Majac na uwadze powyzsze fakty przeprowadzono badania zwigzane z usuwaniem
przemystowych barwnikéw anionowych 1 kationowych za pomoca nanomaterialow
weglowych w formie nanosfer, wielo$ciennych nanorurek oraz tlenku grafenu (Rys. 1).

100 nm

Rys. 1. HRTEM nanosfer weglowych (a), wielosciennych nanorurek weglowych (b) oraz tlenku grafenu (c)

Materiaty zostaly scharakteryzowane za pomocg analizy FTIR, TGA, AFM, SEM, HRTEM,
BET, Ramana oraz zeta potencjalu. Badania prowadzono z uwzglgdnieniem poczatkowego
stezenia barwnika w roztworze (5-58 mg L™?), poczatkowego pH roztworu (3-11.7) oraz
wplywu temperatury (20-60°C) na proces adsorpcji. W celu zbadania mechanizmu oraz
okreslenia szybkosci procesu kontrolujacego etap adsorpcji zastosowano model Kinetyczny
pseudo-pierwszego rzgdu, pseudo-drugiego rzedu oraz model dyfuzji wewnatrzczastkowej
Webera-Morrisa. Badania rownowagi adsorpcyjnej dla ukfadu ciecz-cialo stale
z jednoczesnym wyznaczeniem parametréw charakteryzujacych zdolno$¢ adsorpcyjna
nanomateriatu zostaty przeprowadzone z wykorzystaniem modelu adsorpcji Langmuira oraz
Freundlicha. Wyznaczone zostaly takze parametry termodynamiczne procesu jak entalpia
(AHP), entropia (AS®) oraz energia swobodna Gibbsa (AG®). Otrzymane wyniki badan
wskazuja na wysoki potencjat aplikacyjny nanomaterialtdw weglowych, jako adsorbentéw
zanieczyszczeh w postaci barwnikow przemystowych z fazy ciekle;.

Literatura:
[1] Y.-R. Zhang, P. Su, J. Huang, Q.-R. Wang, B.-X. Zhao, Chem. Eng. J. 262 (2015) 313-318.

Podziekowania: Autor wyraza podziekowania za merytoryczne wsparcie Pani prof. dr hab. Ewie Mijowskiej,
Pani dr inz. Matgorzacie Aleksandrzak oraz Panu dr. inz. Krzysztofowi Cendrowskiemu.
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Procesy katalizy heterogenicznej na powierzchni materialow
dwuwymiarowych badane z pierwszych zasad

M. Wlazto, J.A. Majewski

Wydzial Fizyki, Uniwersytet Warszawski, ul. L. Pasteura 5, 02-093 Warszawa

e-mail: Mateusz.Wlazlo@fuw.edu.pl

Reakcje odwodornienia metanu opisane rownaniem CHn — CHn-1 + H (n = 4,3,2,1)
zachodzace na powierzchni grafenu maja olbrzymie znaczenie dla zrozumienia procesow
wzrostu grafenu w metodzie osadzania z fazy gazowej (CVD) z weglowodorami jako
prekursorami. Do badania takich reakcji uzyliSmy dynamiki molekularnej opartej na
obliczeniach sit atomowych z pierwszych zasad w oparciu o teori¢ funkcjonatu gestosci.
Takie metody pozwalaja w pierwszej kolejnosci na obliczenie sit dzialajagcych na
poszczegolne atomy z duzg dokladnoscia, a dalej na okreslenie zaleznosci energii rozpadu
czastki i adsorpcji produktu w funkcji odpowiednio wybranej wspotrzgdnej reakeji (RC) oraz
wyznaczenie barier energetycznych na dysocjacjc wodoru. Symulacje zostaly
przeprowadzone w temperaturze pokojowej (300K) oraz charakterystycznej temperaturze dla
wzrostu grafenu metodg CVD (1200K) stosujac poprzednio opisang procedure [1].

Otrzymane bariery energetyczne dla kolejnych etapow odwodornienia metanu na
powierzchni grafenu (patrz rysunek 1) wynoszg odpowiednio 1.68, 2.04, 2.03, 1.37 eV 1 sg
znacznie nizsze od odpowiednich energii zmierzonych dla izolowanych frakcji gazowych,
wynoszgcych odpowiednio 4.55, 4.79, 4.39, oraz 3.51 eV [2]. Obliczenia wyraznie pokazuja,
ze powierzchnia grafenu dziata jak katalizator reakcji odwodornienia. Podobne wyniki
otrzymano wczesniej dla symulacji wzrostu grafenu CVD z prekursorem metanu na
powierzchni niklu, gdzie bariery na kolejne odwodornienie sg jeszcze nizsze niz w przypadku
grafenu [3].

25 . . : :

s ol CH, 1.68 eV ,,M

= %7l . CHy 2.04eV o

4 CHj, 2.03 eV s e

g 15 CH.. 1.37 eV ~ ] Rys. 1 Zalezno$¢ swobodnej energii Helmholtza od
g + CHg 1. \\W wspotrzednej reakcji (RC) dla wszystkich etapow
e O ] reakcji chemicznych odwodornienia metanu

ﬁ 05 obrazujgca wielko$¢ barier energetycznych.

g ")
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Otrzymywanie i charakterystyka fizykochemiczna grafenu z grupami
fosfonowymi
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Wydzial Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej,
Politechnika Gdarnska, ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdavisk
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Pochodne kwaséw fosfonowych stanowig liczng 1 uzyteczng grupe zwiazkéw. Sa
stosowane jako kompleksony w chromatografii wymiennej oraz do ekstrakcyjnego rozdziatu
pierwiastkow, maja katalityczny wplyw na szereg reakcji chemicznych [1]. Pochodne
bisfosfonowe sg stosowane w leczeniu osteoporozy, jako zwiazki powierzchniowo czynne,
inhibitory korozji i inne [1,2]. Funkcjonalizacja nanomaterialow weglowych, w tym rowniez
grafenu, zwigksza obszar mozliwych zastosowan tych materiatow. Pochodne grafenu
z grupami fosfonowymi moga by¢ wykorzystane m. in. jako efektywne adsorbenty do
usuwania jonow metali z wody, katalizatory, sktadniki kompozytow czy obiecujace materiaty
dla inzynierii biomedycznej. Jednakze, metody wprowadzania na nanomaterialty weglowe
grup zawierajacych fosfor sg malo znane. W literaturze znalez¢ mozna zaledwie dwie prace
dotyczace przylaczania grup zawierajagcych fosfor bezposrednio do weglowej sieci
pochodnych grafenu. Liu i inni sfunkcjonalizowali tlenek grafenu (GO) w tzw. reakcji
Arbuzova otrzymujagc GO z grupami fosfonowymi [3]. Opisany jest takze sposob
otrzymywania grafenu z grupami fosfonowymi na krawedziach plaszczyzn weglowych
polegajacy na mieleniu w miynie kulowym grafitu i czerwonego fosforu [4].

W niniejszej pracy przedstawiono sposob otrzymywania pochodnych grafenu z grupami
fosfonowymi, wykorzystujac znanag reakcje otrzymywania zwigzkow gem-fosfonowych.
Metoda ta bazuje na rekcji grupy karboksylowej z PClz w obecnos$ci wody [5-7]. Jak
wiadomo, GO, bedac utleniong formg grafenu posiada tlenowe grupy funkcyjne, sposrod
ktorych grupy karboksylowe znajduja si¢ w wiekszosci na krawedziach. W reakcji pokazanej
na Rys. 1 otrzymano pochodng grafenu z grupami fosfonowymi i bisfosfonowymi
przylaczonymi gtownie do krawedzi arkuszy grafenowych.

OH Ho
l \ _O HO
O—=pHO p~ HO \

Rys. 1. Schemat reakcji otrzymywania pochodnej grafenu z grupami fosfonowymi

Otrzymany material scharakteryzowano metodami spektroskopowymi (FTIR, Raman,
XPS, UV-vis, XRD), mikroskopowymi (SEM) oraz z wykorzystaniem analizy
termograwimetrycznej ze skaningowa kalorymetrig rédznicowa. Wyniki analiz potwierdzity
efektywnos$¢ zaproponowanej metody funkcjonalizacji. Co wigcej przeprowadzone badania
elektryczne pokazaty, ze funkcjonalizacja zaszla z jednoczesng redukcja GO, co potwierdzita
niska warto$¢ energii aktywacji, réwna 0.014 eV.
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Zaleta zaproponowanego rozwigzania jest jednoetapowy przebieg oraz mozliwosé
prowadzenia reakcji bezrozpuszczalnikowo (ciekle reagenty stanowiag medium reakcyjne),
a nadmiar cieklych reagentow mozna w latwy sposéb usunaé (np. zdekantowaé lub
oddestylowac) i wykorzysta¢ w kolejnej reakcji. W metodzie tej wykorzystuje si¢ tanie
i fatwo dostepne odczynniki, dzigki czemu jest szansa na wykorzystanie jej w produkcji na
duza skale.
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Wytwarzanie dwuwymiarowych struktur weglowych bezposrednio na
powierzchniach metali szlachetnych
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Dzigki reakcjom przeprowadzanym bezposrednio na powierzchniach metali szlachetnych
(Au, Ag, Cu) mozliwe jest wytwarzanie struktur molekularnych z atomowa precyzja
1 pozbawionych defektéw strukturalnych. Przyktadem takich struktur moga by¢ wstazki
grafenowe, czyli cienkie (ponizej 50 nm) paski grafenu. [1,2]. Jak wiadomo z badan
teoretycznych, a takze eksperymentalnych obiekty takie posiadajg szereg ciekawych
wiasciwosci takich jak na przyktad zalezno$¢ przerwy wzbronionej od szerokosci wstazki[3],
czy zmiana wilasciwosci elektronowych/magnetycznych w zalezno$ci od rodzaju brzegu.
Metody syntezy na powierzchni pozwalaja takze na wytwarzanie innych ciekawych struktur
molekularnych. Przykiadem takich struktur moga by¢ poliaceny dtuzsze niz pentacen, ktore
z racji duzej reaktywnosci sg niestabilne 1 nie daje si¢ ich wytworzy¢ przy uzyciu klasycznych
metod syntezy chemicznej.

W  prezentacji  przedstawione  zostang  wyniki  uzyskane przy  uzyciu
niskotemperaturowego mikroskopu pradu tunelowego pracujacego w ultra wysokiej prozni.
Zaprezentowana zostanie nowa metoda pozwalajaca na wytwarzanie wstazek grafenowych
domieszkowanych atomami chloru. Przedstawiona zostanie metoda transformaciji
bezposrednio na powierzchni zlota (111) pomigdzy wstazkami domieszkowanymi,
a niedomieszkowanymi. Dodatkowo zaprezentowana zostanie wstepna analiza struktury
elektronowej otrzymanych wstazek grafenowych. W drugiej cze$ci prezentacji
zaprezentowana zostanie nowa metoda pozwalajaca na wytwarzanie dtugich poliacenéw, to
znaczy acendéw dluzszych niz pentacen. Przedstawiona zostanie analiza struktury
elektronowej z wykazaniem wielkosci przerwy wzbronionej takich poliacenow.
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Warstwy kompozytowe nikiel/grafen wytwarzane metoda redukcji
elektrochemicznej
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W pracy przedstawiono wyniki badan warstw kompozytowych nikiel/grafen (Ni/Gn)
wytwarzanych metoda redukcji elektrochemicznej na podlozu stalowym. Opisano sposob
Wytwarzania warstw kompozytowych z nanokrystaliczng osnowag niklowg oraz fazg
dyspersyjng w postaci platkow grafenu. W celach porownawczych badania obejmowaly
roOwniez nanokrystaliczne  warstwy Ni bez wbudowanych ptatkéw grafenu. Grafen
charakteryzowano za pomocg spektrometrii Ramana oraz transmisyjnej i skaningowej
mikroskopii elektronowej. Przedstawiono wyniki badan struktury, morfologii warstwy
niklowej oraz warstw kompozytowych Ni/Gn wytworzonych w kapieli o r6znej zawartosci
grafenu.  Material warstw charakteryzowano za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej, mikroskopii $wietlnej, spektroskopii Ramana oraz dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego. Wykonano pomiary mikrotwardos$ci metodg Knoopa przy obcigzeniu 10 G,
okreslono stopien rozwinigcia powierzchni za pomoca mikroskopu $wietlnego z funkcjg 3D
oraz badania potaczenia wytworzonych warstw z podlozem za pomocg testu zarysowania na
maszynie scratch tester. Okreslono wplyw grafenu na budoweg 1 wlasciwosci warstw
kompozytowych osadzanych z kapieli o r6znej zawartosci grafenu.

Stowa kluczowe: grafen, warstwy Ni/grafen, elektroosadzanie, nanokompozyty
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Pochodne grafenu otrzymywane metoda syntezy mechaniczno-chemicznej
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Grafen 1 jego pochodne mozna otrzymaé w procesach prowadzonych w fazie gazowe],
ciektej lub statej. Najwyzszej jakosSci grafen otrzymuje si¢ metoda chemicznego osadzania
z fazy gazowej (CVD), jednakze jest to metoda droga 1 wymagajaca specjalistycznej
aparatury. Duzym zainteresowaniem ciesza si¢ tzw. metody mokre, ktorych zdecydowang
zaleta jest niski koszt produkcji. Wada metod mokrych jest m. in. niska jakos¢
otrzymywanego grafenu i pochodnych oraz duza ilo$¢ generowanych odpadow. Najmniej
znane s3 metody mechanosyntezy prowadzone w fazie stalej. Istnieje zaledwie kilka
doniesien literaturowych dotyczacych wytwarzania grafenu i pochodnych z wykorzystaniem
metod mechanicznych [1]. Opisane sg reakcje syntezy mechanicznej z uzyciem m.in. suchego
lodu [2], fosforu [3], siarki [4] oraz wodorotlenku potasu [5]. Interesujacym przyktadem jest
mozliwo$¢ mechanosyntezy tlenku grafenu z wykorzystaniem grafitu i suchego lodu. [2]
Proces ten umozliwia wprowadzanie tlenowych grup funkcyjnych do materiatu, ktore
zmieniaja jego wlasciwosci fizyko-chemiczne. Otrzymany w ten sposob material moze by¢
dalej funkcjonalizowany, podobnie jak produkt otrzymany metodami mokrej syntezy. Jednak
w przeciwienstwie do metod mokrych, synteza mechaniczna ma wiele zalet. Jest to metoda
nieskomplikowana, generuje znikoma ilo$¢ odpadow, ktéore nie sg toksyczne. Istnieje
mozliwos$¢ kontroli procesu syntezy poprzez sterowanie czasem 1 intensywnoscig mielenia.
Niewielkim kosztem metoda ta moze by¢ wykorzystana do produkcji tlenku grafenu
w duzych ilosciach.

Celem badan jest zaproponowanie i1 udoskonalenie metody mechanosyntezy pochodnych
grafenu. Wybrano metod¢ mielenia czystego grafitu w miynie kulowym w obecnosci suchego
lodu, jako efektywng w produkcji grafenu sfunkcjonalizowanego grupami karboksylowymi.
Nastepnie, grupy karboksylowe =zostaly przeksztalcone w grupy bisfosfonowe
W jednoetapowej reakcji z udziatem PCls w $srodowisku wodnym. Ide¢ procesu syntezy
materiatu przestawiono na ponizszym schemacie (Rys. 1):

———

suchy léd

grafit

Rys. 1. Mechanizm syntezy materialu

Przeprowadzono seri¢ badan otrzymanego materialu. Materiat zostal scharakteryzowany
metodami spektroskopowymi takimi jak: spektroskopia Ramana, spektroskopia fourierowska
w podczerwieni (FTIR), spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania
rentgenowskiego (XPS), oraz mikroskopowymi (SEM) wraz ze spektroskopia dyspersji
promieniowania rentgenowskiego (EDX). Przeprowadzona zostala rdéwniez analiza
termograwimetryczna (TG) wraz ze skaningowg kalorymetrig réznicowg (DSC).

21



Wystgpienia ustne 11l KK Grafen2D, Szczecin, 6-8.09.2017

Badania potwierdzily efektywnos$¢ obranej metody syntezy. Widmo XPS, potwierdza
obecno$¢ fosforu w materiale. Przedstawiono wybrane zakresy tego widma (Rys. 2): warto$¢
energii poziomu C 1s z dopasowanymi liniami przesuni¢¢ chemicznych (Rys. 2a)
poziomu P 2p (Rys. 2b).
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Rys. 2 Wysokorozdzielcze widma XPS a) C 1s oraz b) P 2p

Na obrazach uzyskanych przy uzyciu SEM, mozna dostrzec charakterystyczng warstwowa
strukture otrzymanego materialu. Material ma nieduzg wielkoS¢ ziarna po procesie
mechanosyntezy, co jest efektem mielenia. (Rys. 3):

5 um

Rys. 3 Obrazy uzyskane za pomocg SEM

Wytworzony materiat weglowy, ze wzgledu na swoja budowg ma wiele potencjalnych
zastosowan. Otrzymana pochodna grafenu z wieloprotonowymi grupami bisfosfonowymi
moze stanowi¢ obiecujacy material dla zastosowan, gdzie wykorzystywane jest
przewodnictwo jonowe. [6] Rozwinigta powierzchnia wlasciwa i wysokie powinowactwo
grup fosfonowych do dwuwartosciowych kationéw metali, moze znalezé zastosowanie
w adsorpcji zanieczyszczen z roztworéw wodnych. [7]
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Charakterystyka biezacych uregulowan prawnych w obszarze
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Innowacyjne aplikacje nanotechnologii powinny by¢ wykorzystywane z zapewnieniem
urzeczywistniania celow polityk spotecznych UE, wymienionych w art. 168, 169 i 191
Traktatu o funkcjonowaniu Unii Europejskiej [1], tj. wysokiego poziomu ochrony zdrowia
ludzi, ochrony konsumentéw 1 ochrony s$rodowiska. Na podstawie komunikatu Komisji
,Aspekty regulacyjne nanomaterialow” [2] wyzwaniem w odniesieniu do legislacji UE
w obszarze nanotechnologii jest wiec zagwarantowanie spoleczenstwu mozliwosci czerpania
korzysci z jej nowatorskich zastosowan przy jednoczesnym zachowaniu bezpieczenstwa
stosowania nanotechnologii.

Europejskie uregulowania prawne nawigzujace dostownie do nanomaterialdow
wprowadzono dotychczas wylgcznie dla zywnos$ci, opakowan do zywnosci, kosmetykow
1 produktow biobdjczych. Zapewnieniu bezpieczenstwa wykorzystywania nanotechnologii
w tych produktach stuzg wymagania: przedstawiania szczegétowych informacji dotyczacych
nanomaterialéw, a takze eksperckiej oceny ryzyka przeprowadzanej dla kazdego przypadku
oddzielnie oraz uzyskania zezwolenia 1 wpisu do unijnych wykazow, zglaszania zastosowania
nanomaterialdbw oraz oznakowywania sktadnikow obecnych w postaci nanomaterialow.
Prawodawstwo UE majace zastosowanie do substancji chemicznych oraz innych niz
wymienione produkty nie rozréznia chemikaliow 1 produktéow konwencjonalnych oraz
substancji chemicznych w postaci nanomateriatlow 1 produktow zawierajacych nanomateriaty.
Celem wprowadzenia szczegotowych uregulowan prawnych nawigzujacych do
nanotechnologii jest zbieranie informacji i kontrola niewiadomego ryzyka dla ludzi
i $rodowiska stwarzanego przez nanomaterialy. Odpowiednie obowigzki zglaszania
stosowania nanomaterialow 1 wymogi dotyczace przedkladania danych wydajg si¢ stanowic¢
podstawowy warunek umozliwiajacy trafne podejscie regulacyjne w  obszarze
nanotechnologii [3]. Brak wymogéw zglaszania wykorzystania nanomaterialow lub rejestracji
uniemozliwia uzyskanie pelnego przegladu nanomaterialow, ktore znajduja si¢ na rynku UE,
zwlaszcza w obliczu szybkiego wzrostu ich komercyjnych zastosowan. Ze wzgledu na brak
przejrzystosci rynku wladze odpowiedzialne za nadzor rynku nie bytyby w stanie zareagowac,
jesli okazatoby sie, ze pewien nanomateriat stwarza ryzyko dla zdrowia lub srodowiska [4].
Skutecznos¢ $rodkow nadzoru rynku, ktére moga stosowa¢ wiladze wzgledem
wprowadzonych do obrotu substancji chemicznych w formie nanomaterialdéw i produktow
majacych w skladzie nanomaterialy, jest uzalezniona od poprawy zaawansowania wiedzy
naukowej dotyczacej metod wykrywania i badania nanomateriatow. Uwydatnia si¢ potrzebe
sporzadzenia obowigzkowego rejestru produktow zawierajacych nanomateriaty, ktory
zapewnitby kompleksowy obraz asortymentu tych produktow i ich zastosowan [5].

Wskazane jest zagwarantowanie spoteczefistwu dostepu do szczegdtowych informacji na
temat swoistych cech nanomaterialdw, w nastepstwie ktorych stosowanie nanotechnologii
w substancjach chemicznych i produktach powoduje wielorakie korzysci, ale takze wigze si¢
z potencjalnym ryzykiem dla zdrowia ludzi i1 $rodowiska. Baza wiedzy dotyczace]
nanomaterialow powinny by¢ zwlaszcza, tworzone przez instytucje UE lub wiasciwe organy
panstw czlonkowskich, Zrédla internetowe oraz rejestry. Wspolne Centrum Badawcze
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Komisji Europejskiej (JRC) stworzylo platforme internetowg na temat nanomaterialow, za$
rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i1 Rady 1223/2009/WE dotyczace produktow
kosmetycznych[6], jako pierwszy akt prawny UE, w art. 16 ust. 10 lit. a stanowi o obowigzku
Komisji sporzadzenia rejestru nanomaterialow stosowanych w kosmetykach i podania go do
wiadomosci publicznej. Nalezy réwniez podkresli¢c potrzebe sukcesywnej poprawy
zaawansowania wiedzy naukowej w odniesieniu do charakterystyki i metod pomiarow
nanomaterialdw oraz ich ewentualnego dziatania toksycznego.

Referat na podstawie artykulu autora pt. ,,Kilka uwag na temat aktualnego stanu

uregulowan prawnych UE w obszarze nanotechnologii” w czasopismie Prawo Europejskie
w Praktyce 5 (2016) 39-42.
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Morphology and electronic structure of graphene-like boron-carbon-
nitrogen monolayers

A. Jamréz, J.A. Majewski

Faculty of Physics, University of Warsaw, Warsaw, Poland
Two-dimensional materials such as graphene and hexagonal boron nitride continue to be
under interest of scientist due to their very appealing properties. Putting them together in the
form of an alloy opens new perspectives for materials engineering. B and N are natural
dopants for carbon systems (p- and n-type respectively) and there are already many reports on
doped graphene layers and more generally B-GL, N-GL and B-C-N 2D alloys. A fundamental
issue then is to provide quantitative measure of ordering among constituent atoms and to
quantify the alloy position between its extreme phases (completely random alloy or perfectly
ordered crystal). Another important point is dependence of the alloy’s electronic structure on
the concentration of constituting elements and morphology.
In our previous studies, it has been shown that BxCix, NxCix, and BxCixyNy alloys in
honeycomb structure exhibit short-range order and deviate strongly from the random alloys.
Presence of defects (edges, vacancies, 5-7 defects) changes locally abovementioned picture,
mostly due to the higher possible local concentrations of B(N) atoms in the direct
neighborhood of defects. However, overall picture of atomic correlations remains valid.
Here, we report on further studies of the B-C-N structures, focusing on determination of
equilibrium configurations and positions of atoms substituting carbon in the lattice. This
analysis is based on Monte Carlo (MC) method in NVT Metropolis ensemble and the Valence
Force Field (VFF) approach in order to calculate energies of systems containing several
thousands of atoms. We use Tersoff bond-order potential

[1] for C, N, and B atoms as parameterized by - oS ekatats! s >
Matsunaga [2]. We have considered also small random CTeed 25754
displacements of atoms within the lattice to mimic the PEasseashedtatutss e
thermal vibrations. This extended approach leads to very $02e % <
interesting results, especially in the structures with 3 $3525¢ > i
reduced periodicity (nanoribbons and nanoflakes) where $ < Reletetts
one observes stabilization of the B-C-N systems with 2 33 df 3334 et
areas of slightly buckled h-BN regions and remaining ¢4 :{‘}?’ e gatods f
flat graphene areas. The behavior of binary alloys o 332 >
(graphene doped with B and N) becomes also more - Z¢% . apdetes 25d
dynamic when atomic vibrations are considered. BaSetalied o SRR eNS:

Specifically, B atoms tend to move out of GL plane as 398 fase iy ﬁ bolaioe

they have bigger dimensions than carbon atoms, and this et
behavior is even more pronounced near the edges and
vacancies. Having determined (quasi) equilibrium
geometry, we calculate the electronic structure of the
studied alloys employing the tight-binding method. This
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Fig. 1. Positions of C (grey), B (green),
and N (red) atoms after simulations of

allows for analysis of influence of local morphology in
alloys on their electronic structure quantified by, e.g.,
density of states and band-gap.
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Cienkie warstwy molekularne ukladéw hybrydowych tlenek
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Tlenek grafenu (GO) i zredukowany tlenek grafenu (rGO) sa bardzo interesujace ze
wzgledu na biokompatybilno$¢, stabilnos¢, a co najwazniejsze wykazujg silng aktywnos¢
powierzchniowa. To z kolei pozwala na laczenie ich ze strukturami o wiasciwosciach
zardéwno donorowych jak i akceptorowych [1,2]. Do tej pory powstalo juz wiele prac, ktére
opisuja uktady hybrydowe tego typu, w tym takze struktury cienkowarstwowe pokazujac ich
potencjal zastosowania w optoelektronice i fotowoltaice molekularnej [3,4]. Niemniej jednak
ich otrzymanie wigze si¢ zazwyczaj z do$¢ skomplikowanymi syntezami [5].

W naszych badaniach do modyfikacji GO uzyte zostaty dwie porfiryny: 5,10,15,20-
tetrakis(4-hydroksyfenylo)-21H,23H-porphine (P3) oraz 5,10,15,20-tetrakis-(4-
karboksyfenylo)21H,23H-porphine (P6), roznigce si¢ podstawnikami, ktorymi byly
pierscienie fenylowe z grupami hydro- i karboksylowymi. Uktady hybrydowe uzyskano na
drodze sonikacji. Niniejsza praca dotyczy badan spektroskopowych w zakresie UV-Vis i IR
w $wietle niespolaryzowanym i spolaryzowanym.

Pomiary spektroskopowe wykazaty silne oddzialywania miedzyczasteczkowe zaréwno
miedzy molekutami porfiryn jak i porfirynami i GO w cienkich warstwach molekularnych
otrzymanych metodg drop-casting. Badania pokazaly rowniez jak silny wplyw na wlasnosci
spektroskopowe majg przylgczone do porfiryn grupy hydro- i karboksylowe. W badanych
uktadach GO-porfiryna wystepuja bowiem zarowno oddzialywania m-m stacking, wigzania
wodorowe jak i wigzania kowalencyjne, na ktére rowniez wplyw majg podstawniki
porfirynowe. Pomiary widm w S$wietle spolaryzowanym daly natomiast informacje
0 orientacji porfiryn w strukturach cienkowarstwowych, ktéra rowniez ma wplyw na
charakter wzajemnych oddziatywan w utworzonych kompleksach [6].

— P23 roztwor

o / P3 warstwa
—— P3GO warstwa

Absorbancja

l Il
500 600 700 800 900
Diugos¢ fali (nm)

Rys. 1. Widmo absorpcji cienkich warstw molekularnych porfiryny P3 i uktadu GO-P3 w poréwnaniu z widmem
roztworu P3.

Na podstawie przeprowadzonych badan dowiedzione zostalo, ze wybor odpowiednich
modyfikatorow, nawet niewiele réznigcych si¢ migdzy soba ma znaczacy wplyw na wilasnosci
otrzymanych kompozytow. To z kolei jest istotne przy konstruowaniu urzadzen
optoelektronicznych i fotowoltaicznych.
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Kilkuwarstwowy tlenek grafenu (FL-GO) i grafit ekspandujacy (EG) -
charakterystyka poréwnawcza materialow

G. Trykowski*, S. Biniak*, L. Stobinski**, A. Malolepszy**

*Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikolaja Kopernika, ul. Gagarina 7, 87-100 Torun,
**Laboratorium Grafenowe Politechniki Warszawskiej, ul. Warynskiego 1, 00-645 Warszawa

Zaprezentowano badania poroéwnawcze tlenku grafenu/grafitu i grafitu ekspandujacego
wykonane nastgpujagcymi metodami: spektrofotometrii Ramana 1 IR sprz¢zonymi
z mikroskopem optycznym oraz spektroskopii rentgenowskiej EDX sprzezonej
z mikroskopami elektronowymi SEM i TEM.

Rys. 1. Zdjecia SEM grafitu (a), kilkuwarstwowego tlenku grafenu (b), grafitu ekspandowanego (c), grafitu
ekspandowanego po wyekspandowaniu (d).

Grafen jest to pojedyncza warstwa grafitu, ktérg mozna otrzymac przez mechaniczne
roztupywanie grafitu HOPG (highly oriented pyrolytic graphite), np. taSmg przylepna, albo
przez osadzanie heksagonalnej warstwy wegla z fazy gazowej, np. metoda CVD (chemical
vapor deposition). Wymiary X, y takiej warstwy moze siega¢ od mm do cm.

Przez grafen platkowy rozumiemy stos kilku warstw grafenu (ponizej 10 warstw)
o wymiarach X,y od kilku nm do kilkuset um, gdzie odleglosci pomiedzy warstwami sa
bliskie 0.35-0.40 nm. Do produkcji uzywany jest zwykle sproszkowany grafit.
Kilkuwarstwowy, platkowy tlenek grafenu/grafitu (FL-GO) jest to stos kilku (ponizej 10)
warstw/platkow utlenionego grafenu. FL-GO jest koloru brgzowego (od jasnego do
ciemnego), cechuje si¢ wysoka hydrofilowos$cia, tworzy trwate wodne zawiesiny i jest
potprzewodnikiem organicznym o przerwie wzbronionej od 2 do 3 eV (zaleznie od stopnia
utlenienia). Materiat ten jest obecnie intensywnie badany w wielu laboratoriach na catym
$wiecie, poniewaz jest czgsto uzywany (po procesie redukcji) jako zamiennik grafenu [2-4].

Grafit ekspandujacy (EG)  wytwarzany jest z wielkoptatkowej odmiany grafitu
w procesie polegajacym na bezposrednim dzialaniu silnego utleniacza na krysztalty grafitu
w warunkach wysokich ci$nien i1 temperatury. Podczas procesu zachodzi tzw. eksfoliacja
krysztatow, przez co po ponownym podgrzaniu material ten posiada mozliwos¢ ekspansji,
czyli znacznego zwielokrotnienia objetosci, stajac sie¢ przy tym miekkim, lekkim
1 elastycznym. Materiat ten dziedziczy wiele waznych cech grafitu krystalicznego, posiada
wysoka odpornos¢ termiczng i chemiczng, jest samosmarny, ekranuje promieniowanie cieplne
i ultrafioletowe, dobrze przewodzi prad elektryczny a po sprasowaniu, wyroby z niego dobrze
przewodza cieplo, nie podlegaja procesom starzenia i wpltywom $rodowiska. Te wlasciwosci
spowodowaty ze, ten rodzaj grafitu zyskat wiele wyrafinowanych zastosowan w technice [1].
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Rys. 2. Widma zbiorcze Ramana (lewe) i IR (prawe) grafitu, grafitu ekspandujgcego, grafitu ekspandujacego po
wyekspandowaniu, kilkuwarstwowego tlenku grafenu.

W pracy zbadano zmiany spektralne widm Ramana i FTIR r6znych form grafitu/grafenu.
Analiza widm pozwala oceni¢ zmiany struktury i stopnia uporzagdkowania warstw pierscieni
aromatycznych w badanych materiatach weglowych [5].
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Grafen platkowy w kompozytach polimerowych
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Ogromne zainteresowanie grafenem wynika z jego szczegdlnych wlasciwosci
elektrycznych, termicznych oraz mechanicznych. Co wigcej, pojedyncza warstwa grafenu jest
takze materialem przezroczystym, pochtaniajagcym 2,3 % $wiatla [1]. Poza wymienionymi
wlasciwosciami grafen wyrdznia si¢ bardzo duza powierzchnig wlasciwa, ktora, jak wynika
z obliczen teoretycznych, mogtaby wynosi 2630 m?/g [2].

Obecnie nazwe grafen stosuje si¢ nie tylko w odniesieniu do monowarstwy, ale réwniez
do struktur zawierajacych dwie lub kilka warstw, mimo iz r6znig si¢ one od siebie niektérymi
wiasciwosciami. Umownie przyjeto, iz aby moc mowi¢ o grafenie, ilos¢ tych warstw nie
powinna przekracza¢ dziesieciu [3]. Mozna jednak stosowal wowczas terminy, ktore
dokfadniej charakteryzuja opisywany material, jak np.: kilkuwarstwowy grafen, nanomateriat
grafenowy [4]. Istnieje jeszcze jeden termin, ktory mozna uzywac¢ do opisu grafenu i dotyczy
on materialu otrzymanego podczas eksfoliacji chemicznej. Powstaly w wyniku reakcji
utleniania-redukcji grafen, a dokladniej zredukowany tlenek grafenu (rGO) charakteryzuje sie
tym, iz posiada kilka warstw, a atomy wegla maja nie tylko hybrydyzacje sp?, ale rowniez sp®.
Innym czgsto stosowanym podziatem odnoszacym si¢ do wielkosci grafenu jest podziat na
grafen wielkopowierzchniowy tj. najczesciej taki ktory jest otrzymywany technikami syntezy
z mniejszych czasteczek zawierajacych wegiel, jak i1 grafen ptatkowy tj. otrzymywany przez
eksfoliacje grafitu. Podziat ten najbardziej odwzoruje zaréwno wilasciwosci poszczegdlnych
rodzajow grafenu jak rowniez ich potencjalne zastosowanie. Grafen ptatkowy posiadajacy
forme¢ proszku, pudru jest znakomitym dodatkiem do ro6znego rodzaju mieszanin,
kompozytow czy ukltadow hybrydowych.

Materialy polimerowe sg obecnie powszechnie stosowane niemalze w kazdej dziedzinie
zycia. Mozliwosci zwigzane z poprawg lub nadaniem im zupeinie nowych wlasciwosci,
przyczynity si¢ do intensywnego rozwoju m.in. nanotechnologii lub inzynierii materiatowe;j,
co spowodowalo powstanie szeregu wyrobow nowej generacji, do ktorych z pewnoscia
mozna zaliczy¢ materiaty kompozytowe.

Mieszanie w stopie to kolejny sposdb umozliwiajacy otrzymywanie nanokompozytow
z dodatkiem grafenu zwlaszcza, gdy osnowe¢ polimerowsa stanowig termoplasty. Metoda ta jest
postrzegana jako najbardziej ekologiczne i ekonomicznie korzystne podejscie do wytwarzania
kompozytow [5]. W procesie tym nie stosuje si¢ zadnych rozpuszczalnikoéw, a mieszanie
grafenu (lub jego pochodnych) z polimerem zachodzi w podwyzszonej temperaturze w stopie,
co umozliwia wytwarzanie tych nanokompozytow metodami typowymi w przetworstwie
polimeréw, czyli poprzez wyttaczanie lub wtryskiwanie [6]. Fakt, iz z procesu zostat
wyeliminowany etap tworzenia roztworu, daje mozliwosci otrzymywania nanokompozytow
zawierajacych grafen z polimerami, ktore posiadaja ograniczong ilo$¢ rozpuszczalnikow.
Trudnos$ci jakie mozna napotkaé podczas produkcji nanokompozytow polimer/grafen ta
metoda, zwigzane sg przede wszystkim z pojawiajacymi si¢ w trakcie przetworstwa sitami
Scinajagcymi. W wyniku ich dziatania warstwy grafenowe moga ulega¢ uszkodzeniom, ktore
prowadza do zmniejszenia wspotczynnika ksztaltu (ang. aspect ratio) tego nanododatku.
Zjawisko to jest niekorzystne dla osiagni¢cia niskiego progu perkolacji oraz dobrego
zdyspergowania grafenu w matrycy polimerowej, co w konsekwencji wptywa réwniez na
pogorszenie wilasciwosci takiego nanokompozytu [7]. Przelamanie tych ograniczen
umozliwiloby wykorzystanie tej metody do masowej produkcji nanokompozytow
zawierajacych grafen.
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W prezentacji zostang przedstawione wyniki badan nad zastosowaniem grafenu
platkowego w tworzeniu kompozytdow na bazie polimerow termoplastycznych.
W szczegdlnosci zaprezentowane beda badania nad formowaniem wilokien poliestrowych
(PET) w réznych warunkach metoda wytlaczania. Wstepne wyniki wskazuja na dobra
homogeniczno$¢ 1 dobre wlasciwosci mechaniczne, tworzonych wildkien nawet przy
stosunkowo duzych koncentracjach grafenu ptatkowego.

a) | | b)

k il B 18 Mm

Rys. 1. Mikrofotografie wiokien poliestrowych(PET) zawierajacych grafen ptatkowy wykonane a) metoda
mikroskopii optycznej, i b) metoda mikroskopii elektronowej SEM
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The successful exploration of graphene, a two-dimensional (2D) monolayer of carbon
atoms with unique properties and promising applications in many fields, has become one of
the most studied nanomaterials [1]. Apart from graphene, various 2D inorganic layered
nanomaterials such as transition metal dichalcogenides show promising applications such as
lithium ion batteries, photocatalysts, sensors and conductive fillers in polymer composites due
to their unmatched properties [2]. Polymer-based composites are one of the most promising
applications of 2D materials. Due to the various advantages nanomaterials such as silicates,
fullerenes, carbon nanotubes, graphenes, etc [3]. usually obviously improve the properties of
polymers, including strength, modulus, thermal stability, gas barrier effects and flame
retardance. All of those materials with improved properties comparing to conventional
polymer composites can be achieved when nanoparticles are homogeneously dispersed in the
polymeric matrix [4].

In this work, exfoliated molybdenum disulfide (MoS;) modified by metal oxide
(MoS2/MxOy) was prepared by a hydrothermal method and characterized by an atomic force
microscopy (AFM), Raman spectroscopy and transmission electron microscope (TEM). The
samples were used for polymer composite (polyethylene) preparation by using extruder
blending method. Polyethylene (PE) nanocomposites with MoS, /MxOy were obtained. The
morphology, thermal properties, fire resistance properties and thermal conductivity of the PE
nanocomposites were studied. Figure 1 shows TEM images of MoS; with nickel oxide (A-C)
and iron oxide (D-F) nanoparticles deposited on the surface.

Figure 1. show TEM images of MoS; with deposited on the surface nickel oxide (A-C) and iron oxide (D-F)
nanoparticles.

32



1l KK Grafen2D, Szczecin, 6-8.09.2017 Wystgpienia ustne

References:

[1] Novoselov, K. S.; Geim, A. K.; Morozov, S. V.; Jiang, D.; Zhang, Y.; Dubonos, S. V.; Grigorieva, 1. V.;
Firsov, A. A. Electric field effect in atomically thin carbon films,Science, 2004, 22, 666-669.

[2] Kabachii, Y. A.; Golub A. S.; Kochev, S. Y.; Lenenko, N. D.; Abramchuk, S. S.; Antipin, M. Y.; Valetsky, P.
M. Multifunctional Nanohybrids by Self-Assembly of Monodisperse Iron Oxide Nanoparticles and
Nanolamellar MoS2 Plates Chem. Materials 2013, 25, 2434-2440.

[3] Chhowalla, M.; Shin, H. S.; Eda, G.; Li, L. J.; Loh, K.; Zhang, H. The chemistry of two-dimensional layered
transition metal dichalcogenide nanosheets Nat. Chemistry, 2013, 5, 263-275.

[4] Tang, Z.H.; Wei, Q.Y.; Guo, B.C. A generic solvent exchange method to disperse MoS2 in organic solvents
to ease the solution process ChemCommun, 2014;50:3934-3937.

Acknowledgments: The authors are grateful for the financial support of National Science Centre OPUS 10
UMO-2015/19/B/ST8/00648

33



Wystgpienia ustne Il KK Grafen2D, Szczecin, 6-8.09.2017

Saczki celulozowe pokryte grafenem jako selektywne pochlaniacze
zwiazkow organicznych
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& Wydzial Fizyki Technicznej, Politechnika Poznanska, Piotrowo 3, 60-965, Poznan, Polska
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Wycieki ropy naftowej do oceandw ze statkdw lub platform wiertniczych sg jednym
z najwickszych zagrozen dla S$rodowiska spowodowanych dziatalnoscig czlowieka.
W zwigzku z tym konieczne jest znalezienie jak najlepszych materialdow 1 metod
pozwalajacych na minimalizacje szkod. Obecny postgp w nanotechnologii 1 niski koszt
wytwarzania nanomaterialow, na przyktad nanomaterialdow weglowych, daje mozliwosé¢
wykorzystania ich szczegdlnych wilasciwosci w ochronie srodowiska. Wszystkie materiaty
weglowe, w tym nanoptatki grafenu, dzigki swojej strukturze sg silnie hydrofobowe.

Przeprowadzone badania pokazaly mozliwo$¢ wykorzystania sgczkéw celulozowych
pokrytych platkami grafenu jako materialow hydrofobowych 1 jednocze$nie silnie
pochlaniajacy substancje oleiste oraz rozpuszczalniki organiczne. Wykazano, ze materiat
celulozowy o dowolnej strukturze mimo silnej hydrofilowosci, po pokryciu grafenem staje si¢
hydrofobowy. Selektywno$¢ pochfaniania oleju, w stosunku do pochlaniania wody, osigga
warto$¢ do 99% dla najbardziej chlonnych saczkdéw pokrytych grafenem.

Rys. 1. Wiokno celulozowe, z naniesionymi nanoptatkami grafenu (po lewej) oraz bez ptatkéw (po prawej), po
naniesieniu kropli wody. Materiat pokryty ptatkami grafenu utrzymuje kroplg na powierzchni, natomiast czysty
materiat wchionat krople wody catkowicie.

Literatura:

[1] Gupta, S.; Tai, N.-H. J. Mater. Chem. A 4 (2016) , 1550-1565.
[2] Ge, B.; Zhang, Z.; Zhu, X.; Men, X.; Zhou, X.; Xue, Q. Compos. Sci. Technol. 102 (2014) , 100-105.

Podzigkowania: Praca naukowa byla finansowana ze srodkow na nauke w roku 2017 jako projekt badawczy nr
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Warstwy kompozytowe z osnowa niklowa i diamentem jako faza
dyspersyjna
A. Mazurek, M. Trzaska

Instytut Mechaniki Precyzyjnej, ul. Duchnicka 3, 01-796 Warszawa
e-mail: anna.mazurek@imp.edu.pl

W pracy przedstawiono wyniki badan kompozytowych warstw Ni/diament wytwarzanych
metoda redukcji elektrochemicznej na podlozu stalowym. Badania obejmuja warstwy
z nanokrystaliczng osnowg niklowg oraz diamentem jako fazg dyspersyjng. Warstwy
kompozytowe Ni/diament wytworzono z kapieli typu Wattsa o rdéznej zawartosci proszku
diamentowego. Strukture fazy dyspersyjnej oraz wytworzonych warstw charakteryzowano za
pomocy: dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), mikroskopii optycznej. Przeprowadzono badania wybranych
wilasciwosci wytworzonych warstw takie, jak chropowato$¢, mikrotwardo$¢, scratch test.
Wyniki zrealizowanych badan wskazuja na zwarta budowe oraz dobre polgczenie
wytworzonych warstw ze stalowym podlozem. Warstwy kompozytowe Ni/diament wykazuja
wieksza twardo$¢ w porownaniu z nanokrystalicznymi warstwami niklowymi.
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Optymalizacja warunkow utleniania grafitu

T. Wawer, H. Grajek, J. Jonik, M. Purchata
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ul. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa
e-mail: tomasz.wawer@wat.edu.pl

Grafen jest materialem wydzielonym z grafitu, o plaskiej strukturze zlozonej z atomow
wegla, utozonych w szeéciokaty. Od czasu otrzymania grafenu w 2004 roku materiat ten, ze
wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne, jest stosowany w wielu dziedzinach nauki
i techniki. [1-3]

Waznym kierunkiem rozwoju wiedzy na temat grafenu jest badanie wlasciwosci jego
pochodnych, czyli tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu. Roznice w strukturze tych
zwigzkow maja duzy wptyw na wilasciwosci chemiczne i fizyczne grafenu i jego pochodnych.
Mozna ogdlnie przyjac, ze zredukowany tlenek grafenu ma wiasciwosci posrednie pomiedzy
grafenem i tlenkiem grafenu, a im bardziej efektywnie przebiegta jego redukcja, tym bardziej
zblizone sg one do grafenu. [4]

Wiasciwosci fizykochemiczne tlenku grafenu powoduja, Ze jest on intensywnie badany
pod katem ewentualnego zastosowania w chemii analitycznej. Ponadto tlenek grafenu
wykazuje wlasciwosci katalityczne, a takze umozliwia wzglednie latwa modyfikacje
powierzchni elektrod odpowiednimi substancjami, poszerzajac w ten sposob mozliwosci
zastosowania tak przygotowanych elektrod [5]. Duza powierzchnia wlasciwa, mozliwo$é
funkcjonalizacji, a przede wszystkim zdolnos$¢ do adsorpcji zwigzkéw chemicznych na swojej
powierzchni czynig tleneck grafenu atrakcyjnym materialem do napetniania kolumn
chromatograficznych, zarowno w przypadku chromatografii cieczowej, jak i gazowej. [6]

Polarno$¢ tlenku grafenu zalezy od ilosci tlenu w jego strukturze. Oznacza to, ze poprzez
odpowiednio prowadzony proces utleniania grafitu mozna mie¢ wplyw na zdolnosci
adsorpcyjne koncowego produktu, jakim jest tlenek grafenu.
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Nanokompozyty poliuretanowe zawierajace pochodne grafenowe

M. Strankowski

Katedra Technologii Polimerow, Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska,
ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarnsk, e-mail: micstran@pg.gda.pl

Termoplastyczne elastomery poliuretanowe (TPU) stanowig szeroka grupe materialow
polimerowych, ktéra moze by¢ stosunkowo tatwo modyfikowana z uzyciem szeregu
nanonapetniaczy, w tym nanonapeiniaczy z grupy pochodnych grafenowych. Wprowadzenie
nanoptytek, czy tez innych form grafenowych do matrycy poliuretanowej, oraz ich
odpowiednia dyspersja, pozwala uzyska¢ materialy o polepszonych parametrach
fizykomechanicznych, termicznych czy tez barierowych.

Opracowane elastomery poliuretanowe zostaly zmodyfikowane, w ilosci do 2% mas.,
z uzyciem dwoéch form grafenowych: nanoptytek grafenowych (GNP) oraz zredukowanego
tlenku grafenu (RGO).

Uzyskane materiaty scharakteryzowano z uzyciem szeregu technik badawczych, w tym
metodami analizy termicznej (DMA, DSC, TG) oraz badaniami morfologii (TEM, SEM), jak
i struktury uktadow (FTIR, XRD, Raman).

Na podstawie badan z uzyciem mikroskopii transmisyjnej (TEM) zaobserwowano,
ze uzyskane elastomerowe nanokompozyty charakteryzuja si¢ dobrg
dyspersja nanonapetniaczy w obrebie matrycy poliuretanowej (Rys. 1).

Dodatek obydwu form grafenu ptatkowego (GNP oraz RGO) wplyngt na budowe
struktury fazowej nanokompozytéw i tym samym spowodowal poprawe wilasciwosci
mechanicznych. Na podstawiec badan DSC wykazano wyrazny wptyw GNP, jak i RGO na
strukture uzyskanych materiatdow. Zaobserwowano przesuni¢cie temperatur krystalizacji
uktadow w stron¢ wyzszych ich wartosci, w stosunku do temperatury krystalizacji uktadu
niemodyfikowanego (TPU). Zaobserwowano rowniez, ze odpowiednio dobrany typ grafenu
ptatkowego oraz jego ilo$¢ wplywa na wilasciwosci elastyczne uzyskanych materiatow, jako
efekt wzmocnienia hydrodynamicznego oraz dzigki utworzeniu sieci agregacyjnej Payne’a.

Opracowane nanokompozyty zawierajace pochodne grafenowe posiadaja unikalne
wlasciwosci, pozwalajace na zastosowanie ich jako innowacyjne materiaty konstrukcyjne.

Rys. 1. Obrazy mikroskopowe TEM, nanonapeliacza RGO (a) oraz nanokompozytu poliuretanowego
zawierajacego 1,0% mas. RGO (b).

Podzigkowania: Dla Narodowego Centrum Badan i Rozwoju za finansowanie projektu Nr GRAF-

TECH/NCBR/11/08/2013, pt. ,, Nanokompozyty poliuretanowe zawierajqce zredukowany tlenek grafenu — PUR-
GRAF”, realizowanego w ramach programu “GRAF-TECH”.

37



Wystgpienia ustne Il KK Grafen2D, Szczecin, 6-8.09.2017

Sterowanie polem elektrostatycznym heksagonalnego azotku boru za
pomoca skupionej wiazki laserowej
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Heksagonalny azotek boru jest jednym materiatow z klasy dwuwymiarowych krysztatlow
Van Der Waalsa. Swoje zastosowanie znajduje miedzy innymi w konstrukcji ztozonych
heterostruktur warstwowych. Jest to zwiazane faktem, iz h-BN jest polprzewodnikiem
0 szerokiej przerwie energetycznej, a jego powierzchnia charakteryzuje si¢ wyjatkowo niska
chropowatoscig.

Heterstruktury Van Der Waalsa ztozone z dwuwymiarowych materiatow warstwowych,
takich jak np. dichalkogenki metali przejsciowych oraz grafen daja nadziej¢ na miniaturyzacje
roznorodnych elementow elektronicznych 1 optoelektronicznych.

W niniejszym komunikacie przedstawione zostang wyniki badan modyfikacji wiasnosci
elektrycznych heksagonalnego azotku boru za pomoca skupionej wiazki laserowej. Wyniki
uzyskane przy uzyciu mikroskopii sit elektrostatycznych (EFM) wskazuja na lokalne zmiany
pola elektrycznego w obszarach, ktore poddane zostaly naswietlaniu laserem o réznych
diugosciach fali (od 442 nm do 785 nm) (Rys. la). Okazuje sie, ze zmiany te sg
stowarzyszone ze zmianami w strukturze krystalicznej h-BN, co ujawnia si¢ w widmach
ramanowskich (Rys. 1b) i wykazujg trwalos¢ w czasie co najmniej kilku miesiecy.
Obserwowane zachowanie mozna wyjasni¢ jako efekt fotojonizacji centrow defektowych
W BN, stowarzyszonej z ekranowaniem niejednorodnych pdl elektrostatycznych poprzez
fotowzbudzone nosniki. Procesy te prowadza do zmian w lokalnej strukturze defektow, a tym
samym odlegtosci migdzy atomami wewnatrz sieci heksagonalnego BN. Efekty te moga by¢
wzmocnione poprzez piezoelektryczny charakter h-BN, podobny do obserwowanego
w innych azotkach.

Uzyskane wyniki rzucajg nowe swiatto na wiasciwosci optyczne heksagonalnego azotku
boru, w szczego6lnosci wynikajace ze sprzezenia elektron-fonon. Badania te otwierajg tez
nowe mozliwosci zastosowan tego h-BN w heterostrukturach warstwowych, np. jako element
sterowania elektrostatycznego tychze struktur.
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Rys. 1. a) Zalezno$¢ szerokosci modu ramanowskiego Ezgheksagonalnego azotku boru od czasu ekspozycji na
skupiona wiazke laserowa o roznych dtugosciach fali, b) obraz EFM zmodyfikowanego fragmentu h-BN

Podzigkowania: Badania zostaly sfinansowane ze Srodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych w ramach
finansowania stazu po uzyskaniu stopnia naukowego doktora na podstawie decyzji numer DEC-

2015/16/S/ST3/00451
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Widma rozpraszania ramanowskiego 1T-TaS:

E.M. Lacinskal, I. Lutsyk?, Z. Klusek?, A. Wysmotek®

1 Faculty of Physics, University of Warsaw, Pasteura 5, 02-093 Warsaw, Poland
2Faculty of Physics, University of £0dZ, Pomorska 149/153, 90-236 £0dz, Poland

Dwusiarczek tantalu (TaS2) nalezy do intensywnie badanej rodziny warstwowych
dichalkogenkow metali przejsciowych (TMDs). Posiada on bardzo interesujace wiasciwosci:
w wysokich temperaturach jest metalem, natomiast w niskich potprzewodnikiem [1]. Ponadto
wykazuje szereg przejs¢ fazowych pierwszego rodzaju zwigzanymi z falami gestosci fadunku
(CDW) oraz wysoka wartoscig sprzezenia spin-orbita. Ta cecha jest szczegolnie obiecujaca
dla uktadow hybrydowych TaS2/grafen, w ktorych silne sprzezeniem spin-orbita moze by¢
wyindukowane w grafenie.

W niniejszym komunikacie przedstawiamy wyniki badan optycznych witasciwosci
objetosciowego 1T-TaS2. Eksperymenty ramanowskie zostaly przeprowadzone w szerokim
zakresie spektralnym od 8 do 800 cm-1, dla temperatur w zakresie od 4,5 do 300 K.
Przyktadowe widma ramanowskie 1T-TaS2 otrzymane dla temperatur 4,3 K oraz 300 K
bardzo si¢ od siebie r6znig (Rys. 1). Te jakosciowa zmiang mozna interpretowac jako efekt
przejscia fazowego metal-izolator wystgpujacego w temperaturze okoto 200 K.
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Rys. 1. Widma ramanowskie objetosciowego 1T-TaSz, otrzymane dla temperatur 4,3 K oraz 300 K.

Niezwykle bogata struktura pojawiajaca si¢ ponizej temperatury przejscia fazowego jest
zwigzana z powielaniem (,,foldowaniem”) modéw fononowych spowodowanym zmianami
strukturalnymi w sieci 1T-TaS2. Skorelowanie wynikow rozpraszania ramanowskiego
otrzymanych w roznych temperaturach z danymi uzyskanymi z badah przy uzyciu
skaningowego mikroskopu tunelowego dostarczaja nowych informacji o przejsciach
fazowych obecnych w systemie, ktore moga mie¢ kluczowe znaczenie dla projektowania
struktur hybrydowych 1T-TaS2/grafen.

Literatura:
[1] Oliver R. Albertini et al., Phys. Rev. B 93, 214109 (2016)

Podzigkowania: Ta praca zostata wspolfinansowana ze srodkow Narodowego Centrum Nauki z grantow
0 numerze 110104/501/66 GR-5296 oraz 2015/19/B/ST3/03142.
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Badania procesow rozproszeniowych w grafenie na nanodrutach GaN,
z koncowkami AlGaN o roznej zawartosci aluminium
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Grafen na nanodrutach jest interesujagcym tematem badawczym zar6wno ze wzgledu na
jego mozliwe zastosowania w fotowoltaice jak 1 na mozliwo$¢ badania oddziatywan
zachodzacych na styku tych dwoch niskowymiarowych materiatow. Szczeg6lnie
interesujagcym  zjawiskiem jest efekt wzmocnionego powierzchniowo rozpraszania
ramanowskiego wystepujacy w grafenie przelozonym na nanodruty z azotku galu (GaN)
0 réwnej wysokosci.! Jest on zwigzany z odziatywaniem grafenu z tadunkami swobodnymi
wyindukowanymi na szczytach nanodrutéw GaN na wskutek wystgpowania polaryzacji
spontanicznej i piezoelektrycznej azotku galu.? Swiadczy o tym modulacja koncentracji
obserwowana na powierzchni grafenu. Uzyskany wynik rodzi pytanie 0 mozliwo$¢ wplywu
na intensywnos$¢ rozpraszania ramanowskiego poprzez zmiang¢ koncentracji no$nikdw na
wierzchotkach nanodrutow.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu wartosci polaryzacji spontanicznej nanodrutow,
a w konsekwencji koncentracji tadunkoéw na szczytach nanodrutow na rozpraszanie
ramanowskie w przelozonym na nie grafenie. W tym celu wykonano badania grafenu
przetozonego na cztery podloza nanodrutow AlGaN/GaN o rownej wysokosci ok. 1 pm,
ktorych ostatnie 100 nm stanowil AlxGai-xN. Wraz z rosngca zawartoscig Al w nanodrucie
koncentracja tadunkow zgromadzonych na jego szczycie powinna rosngé. W pierwszej probce
Al100 koncoéwka sktadata sie z AIN, w drugiej probce Al75 z Alo75Gao2sN, w trzeciej Al50
z AlosGaosN, aw czwartej AlI25 z Alog2sGao7sN. Nanodruty zostaly wyhodowane przy
pomocy epitaksji z wiazek molekularnych wspomaganych plazma.> Grafen zostat
wytworzony metodg osadzania z fazy gazowej na podlozu z miedzi, a nastgpnie przeniesiony
na nanodruty za pomoca polimerowej ramki.*

Rys. 1. Zdjecia skaningowej mikroskopii elektronowej probek: a) Al100, b) Al75, c) Al50, d) Al25.

Analiza zdj¢¢ skaningowej mikroskopii elektronowej zaprezentowanych na rysunku
nr 1 wykazata, ze we wszystkich probkach grafen (szare platki) uklada si¢ plasko na
nanodrutach. Na jego powierzchni wida¢ niewiele zmarszczek, co sugeruje, Ze naprg¢zenie
grafenu jest niewielkie. Jest to zwigzane z ta sama gestoscig roztozenia nanodrutéw we
wszystkich probkach.
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Rys. 2. Widma ramanowskie grafenu na nanodrutach AI100, Al75, Al50 i Al25 oraz dla poréwnania widmo
grafenu przetozonego na azotek galu wzrastany epitaksjalnie (EPI GaN).

Widma ramanowskie kazdej probki grafenu na nanodrutach AlGaN s3 wzmocnione
ponad dziesigciokrotnie w pordwnaniu do referencyjnej probki grafenu przelozonego na
wzrastany epitaksjalnie azotek galu (Rys. 2). Wspolczynniki wzmocnienia (WW) dla
grafenowych modoéw ramanowskich G 1 2D osiagaja wyzsze wartosci niz dla modow
defektowych D i1 D’. Nie zaobserwowano wyrazne] korelacji wartosci wspdtczynnika
wzmocnienia od zawartosci aluminium w nanodrutach. Porownujac $rednie wartosci energii
modu G 1 2D, a takze $rednig warto$¢ szerokosci potdwkowej modu 2D w probkach
zawierajagcych aluminium zaobserwowano, ze warto$ci energii modéw maleja wraz ze
wzrostem zawartosci aluminium. Z kolei szerokos¢ potowkowa modu 2D nie zmienia sig.
Niewielkie zmiany wartosci szerokosci potdwkowej modu 2D sugeruja, ze napr¢zenie we
wszystkich probkach jest porownywalne, co potwierdza wniosek wysnuty na podstawie
analizy zdje¢ SEM. Zaobserwowane przesuni¢cia modow w rezimie niewielkich naprezen
sugerujg spadek koncentracji tadunkow w grafenie z rosngca zawartoscig aluminium
w nanodrutach. Co ciekawe, zaobserwowane zmiany koncentracji nie sg skorelowane ze
zmiang intensywnosci rozpraszania ramanowskiego. Wptywaja z kolei na zmiany stosunkow
intensywnos$ci modow ramanowskich takich jak stosunki 2D do G oraz G do D.

Uzyskane wyniki podkre$laja znaczacy wpltyw podloza nanodrutdéw na wartosé
koncentracji tadunkow w grafenie. Niespodziewanie nie zaobserwowano korelacji mi¢dzy
koncentracja tadunkéw a intensywnos$cig rozpraszania ramanowskiego w przetozonym na nie
grafenie. Zaobserwowano korelacje stosunkéw intensywnos$ci modow ramanowskich
pomigdzy poszczegdlnymi probkami. Wyjasnienie tego efektu wymaga przeprowadzenia
dodatkowych badaf oraz symulacji.
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Electric double layer capacitors (EDLCs), as one of electrochemical energy storage
devices, have received intense attention due to their unique advantages, such as long cycle
life, superior reversibility, power density and safety. At present, the most commonly used
electrode materials for EDLCs are active carbon, carbide-derived carbon, carbon aerogel, as
well as nanoporous carbon (NPC) materials due to their large surface area and porous
structure.

In the present work, hierarchical nanoporous carbon (NPC) materials with a large specific
surface area, high conductivity, and suitable pore size are prepared from nanoscaled Al-based
metal-organic complex (AI-MOC) by annealing. The annealing temperature has a profound
influence on the morphology of the NPC materials which in turn impact the electrochemical
performance. Compared to annealing at a low temperature, an interconnected structure is
formed at an annealing temperature exceeding 950°C to produce a larger accessible surface
area. Owing to the interconnected structure and high conductivity, sample NPC-950 with the
two-electrode configuration has the highest specific capacitance and the best stability. The
specific capacitances are 298 Fg? at a scanning rate of 1 mVs™ and 249 Fg? at a current
density of 1 Ag™. These values are the largest values reported from pure carbon based EDLCs
in an aqueous electrolyte so far. Furthermore, 96.73% of the capacity is retained after 5,000
cycles in 1 M H2SOq electrolyte. In an organic electrolyte, the supercapacitor cells composed
of NPC produce an energy density of 43 Wh kg®. The NPC materials with large specific
capacity and excellent stability produced by the simple and cost effective technique have large
potential in supercapacitors.
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Grafenowa fotosynteza: przekaz energii w grafenowych strukturach
hybrydowych
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Grafen jest unikalnym materialem pod wzglgdem wiasnosci optycznych, posiada on
bowiem stalag warto$¢ absorpcji promieniowania, wynoszaca 2.3%, a ponadto absorpcja ta
fiest niezmienna w zakresie $§wiatta widzialnego 1 bliskiej podczerwieni [1]. Dzigki temu
moze by¢ on wykorzystany jako akceptor energii i1 tadunku w hybrydowych uktadach
fotosyntetycznych. Wczesniejsze prace poswiecone zagadnieniu przekazu energii, wskazuja
na silne wtasnosci akceptorowe grafenu w uktadach zawierajgcych barwniki [1], polimery [2]
czy kropki kwantowe [3].

W naszych badaniach wytworzyliSmy szereg struktur opartych o materialy grafenowe
(grafen CVD, zredukowany tlenek grafenu) i biatkowe kompleksy fotosyntetyczne, ktore
charakteryzuja si¢ absorpcja w szerokim zakresie dlugosci fali oraz wzglednie silng
fluorescencja. Kluczowym zagadnieniem z punktu widzenia przygotowania struktur
hybrydowych byto uzyskanie cienkich warstw biatek na powierzchniach grafenowych (~ 20-
40 nm), o dobrej jednorodnosci. Eksperymenty dotyczace przekazu energii w tak
otrzymanych strukturach prowadzone byly z wykorzystaniem fluorescencyjnej mikroskopii
konfokalnej i szerokiego pola, a takze czasowo-rozdzielczej spektroskopii fluorescencyjnej.

Glownym wynikiem w ramach prowadzonych eksperymentéw jest obserwacja
wydajnego przekazu energii z bialek fotosyntetycznych do materiatéw grafenowych, na co
wskazuje zarowno silne ostabienie sygnatu fluorescencji kompleksow fotosyntetycznych jak
1 skrécenie czaséw zaniku fluorescencji. Wydajno$¢ tych procesow zalezy od kilku
czynnikow, takich jak energia wzbudzenia uktadu hybrydowego [4], liczba warstw grafenu
[5], czy lokalizacja kompleksow fotosyntetycznych na ptatkach zredukowanego tlenku
grafenu [6].

Dodatkowym elementem wprowadzonym do badanych struktur byly nanostruktury
metaliczne, charakteryzujace si¢ wystgpowaniem rezonansu plazmonowego [7], ktdy moze
w radykalny sposob modyfikowaé wilasnosci optyczne biatek fotosyntetycznych. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze mozliwe jest uzyskanie efektu swoistej synergii, polegajacego na
wzmocnieniu odpowiedzi optycznej uktadow fotosyntetycznych przy zachowaniu wydajnego
przekazu energii do grafenu.
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Badanie struktury elektronowej 1T-TaS; jako elementu ukladu
hybrydowego z grafenem z wykorzystaniem wysokotemperaturowej
mikroskopii i spektroskopii tunelowej HT-STM/STS
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Dichalkogenki metali przejsciowych o ogdlnym wzorze MX,, gdzie M oznacza atom
metalu przejsciowego z grupy IV (Ti, Zr, Hf), grupy V (V, Nb, Ta ) lub grupy VI (Cr, Mo, W)
natomiast X oznacza atom halogenu (S, Se, Te) s3 materiatami o duzym sprzezeniu
spin-orbita (SOC) posiadajacymi w temperaturze pokojowej wlasnosci potprzewodnikowe lub
metaliczne. W chwili obecnej rozwazane s3 one glownie jako elementy uktadow
hybrydowych z grafenem indukujac w tym materiale wtasnosci magnetyczne.

W prezentacji skoncentrujemy si¢ na disiarczku tantalu w fazie oktaedrycznej (1T-TaS>)
ktory wykazuje szereg przejs¢ fazowych zwigzanych z modulacjami ggstosci tadunku
(CCDW, NCCDW, ICCDW). W szczegdlnosci pokazemy po raz pierwszy ewolucje
temperaturowg struktury elektronowej 1T-TaS; za pomocg wysokotemperaturowej
skaningowej spektroskopii tunelowej (HT-STS) powyzej T= 293 K. O ile nam wiadomo,
podobne badania nie byly do tej pory raportowane w literaturze. Wyniki HT-STS beda
korelowane z danymi ARPES/LEED/XPS/Raman oraz omawiane w ramach obliczen DFT
wykonanych przy uzyciu pakictu QUANTUM ESPRESSO. Przykladowe rezultaty
zaprezentowano na Rys.1.
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Rys. 1. Topografia STM powierzchni 1T-TaS2 w temperaturze 293 K w raz przestrzennymi rozktadami funkcji
LDOS oraz krzywymi dyspersji uzyskanymi metoda DFT

Podzigkowania: Praca finansowana ze Srodkow Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu
2015/19/B/ST3/03142

44



1l KK Grafen2D, Szczecin, 6-8.09.2017 Wystgpienia ustne

Proba wyjasnienia istoty oddzialywan polarnych i niepolarnych adsorbatow
z probkami grafenu o roznych wlasciwosciach
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Badano sktad pierwiastkowy probek utlenionego i zredukowanego grafenu. Otrzymane
wyniki wykorzystano do interpretacji oddziatywan polarnych i niepolarnych substancji
testowych z ich powierzchniami. Wielkos$ci oddzialtywanh szacowano na podstawie sktadowe;j
niespecyficznej i specyficznej energii powierzchniowej.
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Dispersive interactions in vertical graphene/h-BN heterostructures
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Two-dimensional layered materials remain in focus of researchers, and recently
heterostructructes of these materials have attracted a lot of attention. Graphene and hexagonal
Boron Nitride (Graphene/h-BN) heterostructures constitute an important family of such
materials.

Consisting of layers of graphene and BN sheets with various stacking, vertical
Graphene/h-BN heterostructures combine properties of both materials. Many different
possible arrangements of heterostructures’ building blocks allow for design materials with
desired properties and functionalities, for which the quantitative predictions of relation
between morphology of the structures and their electronic structure play the crucial role.

We present an in-depth theoretical study of graphene/h-BN heterostructures carried out in
the framework of density functional theory. We focus on the relation between electronic and
structural properties, and investigate the role of van der Waals interactions in these systems,
using DFT-D2 scheme proposed by Grimme [1]. The results of our investigations shed light
on physical mechanisms that determine the magnitude of the energy band gap and provide
a tool for band gap engineering in graphene/h-BN systems.

Results of present studies for Graphene/h-BN heterostructures have been compared to
other theoretical works and available experimental data.

Acknowledgements: This research has been supported by the NCN grant HARMONIA (Contact No. UMO-
2013/10/M/ST3/00793).
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Wplyw pofaldowania plaszczyzn grafenowych budujacych pory
szczelinopodobne na rownowagi reakcji chemicznych
— modelowe badania Monte Carlo
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W jednej z ostatnich prac [1] opisaliSmy metodyke generowania modeli atomowych
stabilnych energetycznie ptaszczyzn grafenowych wykazujacych rdzny stopien pofatdowania.
Zostaly one nastgpnie wykorzystane do konstrukcji porowatych uktadow szczelinopodobnych
[1,2]. Tego typu struktury moga by¢ traktowane nie tylko jako potencjalne nowe adsorbenty,
ale réwniez jako dogodne uktady modelowe do sprawdzenia wptywu sfaldowania $cian
adsorbentow rzeczywistych na ich witasciwosci adsorpcyjne. W tym duchu wykonali§my
szereg symulacji, dotyczacych migdzy innymi efektywnosci rozdzialu mieszanin gazow,
w ktorych zbadaliémy nie tylko wplyw stopnia pofaldowania $cian, ale réwniez efekty
zwigzane z ich odlegloscig oraz wzajemnym ulozeniem [1,2]. Uzyskane wyniki potwierdzity,
ze tego typu adsorbenty wykazuja znaczgco lepsze wilasciwosci sorpcyjne w pordwnaniu
z ukladami zbudowanymi z idealnych plaszczyzn grafenowych umieszczonych
w analogicznych odlegtosciach.

Niniejsze doniesienie dotyczy modelowania réwnowag reakcyjnych w porach wyzej
opisanych uktadow. Wykonane symulacje bazuja na metodzie Monte Carlo w zespole
reakcyjnym [3,4]. Jako przykladowag reakcj¢ wybrano dimeryzacje tlenku azotu (II).
Podobnie, jak w wyzej wspomnianych pracach [1,2], w systematyczny sposob zbadano w jaki
sposob na wydajnos¢ reakcji wplywaja czynniki takie jak: amplituda sfatdowania
plaszczyzny, odleglo$¢ migdzyptaszczyznowa oraz wzajemna orientacja Scian. Jako materiaty
odniesienia wybrano szczeliny zbudowane z idealnych ptaskich $cian grafenowych.

Literatura:

[1] S. Furmaniak, A. P. Terzyk, P. A. Gauden, P. Kowalczyk, P. J. F. Harris, J. Phys.: Condens. Matter 26 (2014)
485006-1-11.

[2] S. Furmaniak, A.P. Terzyk, P. A. Gauden, J. Wioch, P. Kowalczyk, K. Werengowska-Cie¢wierz,
M. Wisniewski, P. J. F. Harris, J. Phys.: Condens. Matter 28 (2016) 015002-1-19.

[3] J. K. Johnson, A. Z. Panagiotopoulos, K. E. Gubbins, Mol. Phys. 81 (1994) 717-733.

[4] W. R. Smith, B. Triska, J. Chem. Phys. 100 (1994) 3019-3027.

Podziekowania: Badania sfinansowane ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (Polska) w ramach projektu nr
2014/15/D/ST4/03760. Autorzy dzigkujq Poznarskiemu Centrum Superkomputerowo — Sieciowemu oraz
Uczelnianemu Centrum Informatycznemu Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu za mozliwos¢ wykonania
obliczen.

47



Wystgpienia ustne Il KK Grafen2D, Szczecin, 6-8.09.2017
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2D molecular crystal has been found to possess the gapless edge-states. The system is
built of C, O and H atoms — thus, with neglecting spin-orbit coupling. The periodic
dimensions are formed along the molecular pi-stacked axis and hydrogen bonds within the
molecular planes. The parabolic dispersions of the edge states support the crystalline type
topological insulating phase. They show up at the finite pi-stacked edge and propagate along
the hydrogen intermolecular bonds. Moreover, some pi-stacked graphene nanobelts also
pretend to the TCI phase.
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Przyrzady grafenowe wysokich czestotliwosci
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Grafen jest czesto rozwazany jako element aktywny wielu szybkich przyrzadow
elektronowych takich jak mikrofalowe tranzystory polowe czy supeszybkie fotodetektory na
zakres widzialny lub podczerwieni. Ta przydatno$¢ grafenu w technice wysokich czestosci
wynika z duzej ruchliwo$ci nosnikdw, wysokiej predkosci nasycenia oraz statej w szerokim
zakresie absorpcji promieniowania elektromagnetycznego.

W prezentacji zostanig przedstawione wyniki prac wilasnych dotyczace przyrzadow
grafenowych wysokich czestosci w typowym ukladzie wafer Si/SiO2 + grafen CVD. Co warto
podkresli¢c sg to przyrzady wykonane catkowicie w Polsce bez pomocy partnera
zagranicznego.

Omowione zostang kolejno: 1) architektura przyrzadow 1 problemy z nig zwigzane;
2) uktad pomiarowy; 3) kwestia prowadzenie sygnaldow mikrofalowych przy pomocy
ultracienkiej metalizacji (grubos¢ t = 100 nm); 4) wilasciwosci mikrofalowe grafenowe;j
struktury aktywnej — tj. impedancja zespolona w zakresie 0.1+26.5 GHz, w tym w funkcji
bramki i o$wietlenia oraz metoda wyznaczania tejze impedancji z pomiaréw odbiciowych
(ze wspodlczynnika Si1); 5) budowa i1 uzyskane parametry tranzystoréw mikrofalowych
z bramkg gorng bazujacych na grafenie; oraz 6) wyniki pomiarow DC dotyczacych opornosci
wiasciwej kontaktow oraz rezystancji powierzchniowej w kontekscie wynikow RF.
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Rys. 1. (a) schemat jednoportowe;j struktury mikrofalowej z grafenem jako aktywnym elementem, (b) przyrzad
w trakcie pomiaru, (c) zdjecie SEM grafenowej struktury aktywne;.
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Study of the edge ferromagnetism in graphene and graphene oxide

R. Strzelczyk, M.A. Augustyniak-Jablokow

Institute of Molecular Physics, Polish Academy of Sciences, M. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznan
e-mail: strzelczyk@ifmpan.poznan.pl

Our previous FMR study [1] shows that ferromagnetism of graphene is due to ordering of
the spins that are present on zig-zag edges. This ordering exists only in vacuum conditions, as
the edge states readily saturates in the air. However, ferromagnetism of graphene oxide was
observed in samples that have been in contact with atmospheric oxygen. This started
speculations concerning origin of this phenomenon [2,3]. In this report, we present results
indicating that ferromagnetism of graphene oxide (GO) and chemically reduced graphene
oxide (CrGO) can also originate from zig-zag edge coupling. We base this conclusion on
temperature dependencies of FMR spectra of GO and CrGO and their similarities with those
observed for graphene. Moreover, according to our SQUID measurements the vacuum dried
single flakes of GO show significantly stronger ferromagnetic response than the bulk, dried in
the air, GO paper. Comparison of the intensities of the FMR spectra of the isolated flakes of
GO and graphene shows, that ferromagnetic response is stronger for GO. It is most likely due
to the presence of surface functional groups in GO, which prevents RKKY interaction
between ferromagnetically ordered edges responsible for antiferromagnetic coupling of the
zig-zag edges from the different sublattices of a graphene flake.
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Mechanizm Elliotta-Yafeta relaksacji spinu w czarnym fosforze i innych
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Dwuwymiarowe materialy oferuja nowe mozliwosci zarowno dla nauki, jak 1 dla
technologicznych zastosowan. Szybki postep inzynierii materialowej spowodowat, ze rodzina
dwuwymiarowych materialtdw powigksza si¢ w zaskakujaco szybkim tempie. Z punktu
widzenia spintroniki, waznym parametrem determinujagcym potencjalng atrakcyjnosé
materialu jest czas zycia spinu. Stosujgc metody oparte na teorii funkcjonatow gestosci
obliczamy parametr mieszania spinu Elliotta-Yafeta b? dla wybranych materiatow 2D.
Pozwala on oszacowac¢ czas relaksacji spinu dla ukladéw posiadajacych srodek inwers;ji.
Pokazujemy anizotropowy charakter b? oraz jego zalezno$é od atomowego oddziatywania
spin-orbita. Dla czarnego fosforu przeprowadzamy szczegétowsg analize mechanizmow
Elliotta-Yafeta oraz D'yakonova-Perela, co pozwala wskaza¢ dominujagcy mechanizm
relaksacji spinu.
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Badanie wlasnosci elektronowych ukladoéw grafen-izolator topologiczny

P. Dabrowskil, M. Rogala?, I. Lutsyk?, A. Materna?, I. Pasternak?, W. Strupifski?,
M. Kopciuszynski®, M. Jalochowski®, Z. Klusek®

YWydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet £6dzki, Pomorska 149/153, 90-236 £6d?
2Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, Wolczyniska 133, 01-919 Warszawa
SUniwersytet Marii Curie-Skfodowskiej, pl. M. Curie-Sktodowskiej 1, 20-031 Lublin
e-mail: pdabr@uni.lodz.p

Cechg charakterystyczng grafenu oraz izolatorow topologicznych jest niezwykla struktura
elektronowa w wyniku czego no$niki fadunku poruszaja si¢ w tych materialach z bardzo
duzymi predkosciami. Do opisu ich zachowania trzeba zastosowa¢ rOéwnania dla
bezmasowych fermionéw Diraca. W rezultacie w tego typu ukladach mozna testowac
formalizm elektrodynamiki kwantowej. Do chwili obecnej limitem w powszechnym
wykorzystaniu tego typu materialow jest wytworzenie uktadu o zadanych wiasnosciach.
Brakuje rowniez wiedzy o interakcji zachodzacej miedzy tymi uktadami.

Przedstawione zostang mechanizmy wplywajace na zmiang wlasnosci elektronowych
grafenu w wyniku jego oddziatywania z podlozem bedacym izolatorem topologicznym.
Omoéwione bedg takze zmiany, jakie obserwowane sg w skali nanometrowej w wyniku
interakcji grafenu z ukladem izolatora topologicznego. Wyniki eksperymentalne beda
uzupetnione symulacjami numerycznymi przeprowadzonymi w oparciu o teori¢ funkcjonatu
gestosci (DFT). Takie podej$cie umozliwia budowanie w sposob kontrolowany materiatow
hybrydowych zawierajacych grafen oraz izolator topologiczny. Uklady tego typu moga zostac¢
wykorzystane na potrzeby elektroniki i spintroniki, a w dalszej perspektywie przyczynic¢ si¢
do zaprojektowania i budowy komputerow kwantowych.

* === Graphene

S ———— »
| e Bi,Se,

(eV)

£y

Rys. 1. Uktad grafen/Bi,Se; wraz z atomowa zdolnoécig rozdzielczg STM dla grafenu oraz widmo ARPES
uktadu Bizses
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Conduction electrons in graphene oxide
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The graphene oxide (GO) does not show the direct current conductivity (DC) of electrons.
It exhibits weak proton DC at room temperature and the alternate current conductivity of
electrons [1,2]. The conduction electrons exist in the unfunctionalized regions of the GO flake
and can be imaged by various methods [3,4]. In our research, we have applied the Kelvin
probe. The conduction electrons also manifest itself through diamagnetic contribution to the
static magnetization measured with use of the probe magnetic field of 3000 Oe. In the
electron paramagnetic resonance (EPR), these conduction electrons yield a signal with the
linewidth of ~0.8 mT accompanied by two satellites. The intensity of these satellites depends
on the sample preparation, the microwave power and temperature. The weak temperature
dependence of the central signal intensity indicates that this signal is mainly due to the
conduction electrons, which are strongly coupled to the small amount of the localized
paramagnetic centers [5]. Usually, such coupling results in the single exchange-narrowed
signal with the linear temperature dependence of its linewidth. However, our investigations
show that in the case of GO, the linewidth increases with lowering temperature. Additionally,
the so-called out-of-phase EPR signal (the phase is 90° relative to that of the magnetic field
modulation) was observed. This signal is a signature of the fast passage through resonance

and occurs when @, <]/T2 , where T, is the spin-spin relaxation time, @, = 2r - fm , and fm

is the modulation frequency. As in our standard X-band spectrometer fm =100 kHz, the out-
of-phase signal reveals the slow relaxing paramagnetic centers with T, >1.6 us. On the other

hand, the T, value calculated from the linewidth is in the order of 0.1 us. This contradiction

can be resolved assuming that the observed EPR line is inhomogeneously broadened due to
some interactions resulting in the splitting of energy levels of the unpaired electrons. The
separation of the satellite signals by 0.9 mT indicates the dipole-dipole interactions between
conduction electrons and protons from hydroxyl groups and water molecules absorbed on a
surface of GO flakes. The obtained results demonstrate that the relaxation time T, of the

conduction electrons in GO is longer than in graphene.
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Atomowo cienkie warstwy potprzewodzacych dichalkogenkéw metali przejsciowych sa
nowa grupg materialdw warstwowych, ktora w ostatnich latach jest szeroko badana ze
wzgledu na wiele interesujacych zjawisk wystepujacych w monowastwach. Materiaty te daja
nadziej¢ na mozliwo$¢ wykorzystania ich w optoelektronice oraz valleytronice, ale dla tych
zastosowan kluczowa jest wiedza na temat dynamiki komplekséw ekscytonowych.

W niniejszej pracy przedstawiamy szczegélowe badania dynamiki fotoluminescencji
zwigzane] z rekombinacja kompleksow ekscytonowych w monowarstwach diselenku
wolframu (WSe;), mierzonej w zaleznosci od temperatury i mocy pobudzania przy uzyciu
spektroskopii czasoworozdzielczej. W widmie fotoluminescencji typowej monowarstwy
WSe2 mozemy rozr6zni¢ dwa rodzaje sktadowych: linie krotkozyciowe, zwigzane ze stanami
swobodnymi, oraz dlugozyciowe linie zwigzane ze stanami zlokalizowanymi. Ponadto dla
niektérych monowarstw zaobserwowano stan wykazujacy zachowanie posrednie pomiedzy
stanami krorko- 1 dlugozyciowymi, ktérego pochodzenie pozostaje nadal niejasne. Stany
dlugozyciowe wykazuja silny zanik intensywnos$ci wraz ze wzrostem temperatury, co moze
by¢ zwigzane z otwieraniem nieradiacyjnych kanatdow rekombinacji zarowno dla
zrelaksowanych jak 1 wzbudzonych stanéw ekscytonowych. W przypadku pierwszego
mechanizmu, czas zycia linii widmowych luminescencji powinien mocno zaleze¢ od
temperatury probki, podczas gdy w przypadku drugiego czas zycia powinien by¢ od
temperatury niezalezny. W naszym eksperymencie okreslamy ktory z efektow jest
dominujacy. Badamy rowniez wplyw temperatury na intensywno$¢ 1 czas zycia
krotkozyciowych  linii  widmowych  fotoluminescencji  zwigzanych ze  stanami
zlokalizowanymi. Obserwujemy, ze spadek intensywnosci tych linii jest wprost
proporcjonalny do ich czasow zycia. Stad wnioskujemy, ze ten efekt moze by¢ przypisany
otwieraniu dodatkowych kanatow rekombinacji dla niewzbudzonych stanow ekscytonowych.
Dodatkowo, aby zrozumie¢ pochodzenie stanu posredniego pomiedzy stanami dhlugo-
1 krotkozyciowymi przeprowadzilismy badania fotoluminescencji monowarstwy WSe2
mierzonej w polu magnetycznym z rozdzielczos$cia polaryzacyjng [3,4].

Literatura:

[1] T.Yan, X.Qiao, X.Liu, P.Tan, and X.Zhang, Appl. Phys. Lett., 105 (10):101901 (2014).

[2] P.Tonndorf, R.Schmidt, P.Béttger, X.Zhang, J.Borner, A.Liebig, M.Albrecht, C.Kloc, O.Gordan,

D.R.Zahn, et al., Opt. Express , 21 (4):4908 (2013).

[3] T.Smolenski, M.Goryca, M.Koperski, C.Faugeras, T.Kazimierczuk, A.Bogucki, K.Nogajewski,

P.Kossacki and M.Potemski, Phys. Rev. X, 6 (2):021024 (2016).

[4] Y.You, X.-X.Zhang, T.C.Berkelbach, M.S.Hybertsen, D.R.Reichman and T.F.Heinz, Nat. Phys. 11 (6):477
(2015).

54



1l KK Grafen2D, Szczecin, 6-8.09.2017 Wystgpienia ustne

Resonant Raman enhancement and photoluminescence evolution in
superacid treated MoS, monolayer

K. Gotasa', L. Bala®, M. R. Molas?, K. Nogajewski?, M. Bartos?, M. Potemski'?, A. Babinski'
YWydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski, Pasteura 5, 02-093 Warszawa, Polska
2Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses, CNRS-UJF-UPS-INSA, 25 rue des Martyrs, 38042
Grenoble, Francja
e-mail: lukasz.bala@student.uw.edu.pl

One of the most spectacular features of semiconducting transition metal dichalcogenides
(S-TMDs) is the fact that band gap in these materials changes from indirect to direct when
decreasing number of layers, which makes photoluminescence (PL) in monolayer much
stronger than in bulk. In spite of this, it is still possible to enhance PL further by the use of
TFSI (bis(trifluoromethane) sulfonamide) superacid [1], which increases recombination
efficiency from below 2 to even 90 percent and quenches the defect-related PL, making
exciton recombination a dominant process [2]. It is achieved mainly by removal of the sulfur
vacancies, which are present in the crystal structure. However, no reports are found which
describe resonance conditions in such system, which are crucial for Raman scattering in the
case of S-TMDs [3]

We present results of (PL), reflectance and Raman scattering study of superacid treated
MoS, monolayer. Investigated samples were obtained by means of a standard exfoliation
technique of bulk MoS; and then deposited on Si/SiO,. After initial characterization a certain
number of MoS; layers were passivated in superacid.

(*) 515 1‘1m ‘
50 uW,5K

PL intensity (arb. units)
Reflectance contrast (%)
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Energy (eV)

1.8 1.9 2.0 2.1 22
Energy (eV)

Fig. 1. Low-temperature (T =5 K) PL spectra of as-exfoliated and superacid treated (subsequent 1- 4 passivation
steps) MoS2 ML sample (left). Room-temperature (top) and low-temperature (bottom) reflectance contrast
spectra of as-exfoliated and treated MoS2 ML sample after each passivation process (right).

Firstly we discuss PL and reflectance measurements (Fig. 1). A significant reduction of
the low energy emission, ascribed to the defect-related excitons was noticed progressing with
each successive passivation process. Moreover, contrary to previous reports [1] [2], we found
a substantial redshift of the free exciton (X) energy with subsequent passivation steps. Two
features, tentatively ascribed to the intravalley (T1) and intervalley (T>) trions of the same
charge [3], were clearly apparent in the as-exfoliated MoS,. They were annihilated from the
PL spectrum as a consequence of passivation processes, leaving dominant emission due to the
neutral exciton (X).
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Fig. 2. Two cases of Raman scattering — non-resonant (left) and resonant (right).

In case of non-resonant Raman scattering (excitation energy 2.41 eV) no change in
spectra was observed, even after four passivation cycles (Fig. 2). However when one uses
resonant excitation energy (1.96 eV) [4] at low temperature (T = 5K) several changes in the
spectra occur. The most prominent one is the enhancement of characteristic Raman features,
including A't and E"> peaks. Furthermore, new structures arise, which haven't been reported
previously.

We propose that superacid treatment of MoS: tunes doping level of the crystal, which
results in observed changes of PL and reflectance spectra. We discuss a mechanism which
affects resonance conditions in monolayer MoSy, resulting in enhanced resonant Raman
scattering.
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Graphite oxide obtained by oxidation of graphite powder has attracted special interest as
possible way of large-scale production of graphene. After partial or full reduction of graphite
oxide flakes (called graphene oxide, GO) it turns from insulating into conductive graphene
(called reduced graphene oxide, RGO). Typically RGO has still many chemical and structural
defects, of concentration depending on preparation method, and its carrier mobility leaves
much to be desired with regard to electronic/spintronic applications. However, other attractive
applications, like utilizing optical nonlinearities of GO or GO bioapplications, are seriously
considered.

In this work electron spin resonance (ESR) studies of defects in GO and RGO were
carried out, with use of Bruker ELEXSYS E580 X-band spectrometer equipped with Oxford
continuous-flow cryostat allowing the measurements in the temperature range of 2-300K. GO
powder was synthesized by the modified Hummers method [1]. Reduction of GO was carried
out in two different ways: (1) chemical treatment or (2) thermal annealing. RGO(1) was
synthesized by the reduction of GO water suspension using the hydrazine water solution at
about 100°C. RGO(2) was synthesized during the thermal reduction process of GO water
slurry at 1000°C under ambient atmosphere.

ESR spectra of GO, RGO(1) and RGO(2) powders are shown in figure below. For GO
intensive narrow signal of g = 2.002 with width of 1 mT was observed, which can be
attributed to paramagnetic defects coupled to conduction electrons by exchange interactions.
Also, characteristic lines due to manganese ions were seen. Defect and manganese lines were
substantially diminished (by more than 100 times) for RGO samples, proving effective
purification of graphene in both reduction methods, with some predominance of chemical
treatment over thermal annealing. The other broad signal of similar g-factor and 100 mT
width (indicated in the figure by dashed lines) observed for GO was still present in both RGO
samples with not much reduced intensity, indicating that some residual functionalization of
RGO was preserved. The effectiveness of the applied reduction methods on different
paramagnetic species will be further discussed.
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Figure. ESR spectra of GO (divided by 100), RGO(1) and RGO(2) measured at 2K.
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Celuloza jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych, niedrogich i biodegradowalnych
polimerow, stosowanych w przemys$le tekstylnym, chemicznym, farmaceutycznym,
budowlanym 1 energetycznym. Pod wzgledem chemicznym jest polimerem liniowym
polaczonym stabilnymi wigzaniami glikozydowymi, ktérym towarzysza wewnatrz-
1 miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe. Obecno$¢ tego typu wigzan, jak rdwniez
wystepowanie obszaréw krystalicznych w celulozie powoduje, 1z polimer ten jest
nierozpuszczalny w wodzie oraz w wigkszosci rozpuszcezalnikow, a do przetwarzania celulozy
stosuje si¢ nastepujace uklady: NaOH/CS2, NMMO/H20, LiCI/DMAc, DMSO/TBAF oraz
ciecze jonowe [1]. Regenerowang celuloze stosuje si¢ do otrzymywania widkien, filmow,
membran, hydrozeli i aerozeli i mikrosfer [1].

Nowa grupa rozpuszczalnikbw sg ciecze jonowe, cze¢sto nazywane ,zielonymi”
rozpuszczalnikami [2]. Ze wzgledu na zdolno$¢ do biodegradacji oraz niska toksycznos¢ sg
rozpatrywane jako przyjazne dla srodowiska rozpuszczalniki, mogace w przysziosci zastapic
tradycyjne uktady zdolne do rozpuszczania celulozy [3]. Rozpuszczong w cieczach jonowych
celuloze mozna w tatwy sposdb wytragca¢ za pomoca polarnych rozpuszczalnikow (woda,
alkohol etylowy, aceton, chlorek metylenu, acetonitryl), otrzymujac ,klaczki”’, widkna lub
membrany [4-6]. Otrzymana w ten sposob celuloza regenerowana jest mniej krystaliczna,
anizeli celuloza natywna oraz bardziej porowata [4,7-9].

Ciekawym i1 nowoczesnym materialem jest tlenek grafenu (GO). GO posiada duzo grup
funkcyjnych zawierajacych tlen, takich jak: epoksydowa, hydroksylowa, karbonylowa,
karboksylowa [10]. Grupy tlenowe nadajg GO wiasciwosci hydrofilowe, dzieki czemu tatwo
tworzy trwale dyspersje wodne. Tlenek grafenu mozna réwniez dyspergowad
w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak: DMF, N-methyl-2-pyrrolidon, THF i glikol
etylenowy [11]. GO znajduje on zastosowanie w membranach, obok nanorurek weglowych
1 grafenu. Mozna z niego otrzymywac cienkie, monowarstwowe filmy lub polimerowe
membrany kompozytowe, w tym celulozowe [12].

Wiasciwosci hydrofilowe GO oraz celulozy sktonity autoréw do podjgcia badan nad
otrzymaniem homogenicznego roztworu tych zwigzkow, ktory nastepnie moglby poshizy¢ do
wytwarzania membran kompozytowych. Opracowano metod¢ laczenia roztworu celulozy
rozpuszczonej w cieczy jonowej (octanu 1-etylo-3-metyloimidazolu: EMIMAC) z tlenkiem
grafenu (dyspersja GO w DMF). Z tak przygotowanego roztworu formowano membrany
kompozytowe metoda inwersji faz, ktore koagulowano w wodzie destylowanej.
Zaobserwowano, ze dodatek tlenku grafenu wprowadzony do roztworu celulozy w cieczy
jonowej wplywa na wilasciwosci fizykochemiczne oraz transportowe 1 separacyjne
otrzymanych membran.
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Wiasciwosci transportu elektronowego warstw rGO w funkcji temperatury
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Wydzial Fizyki, Politechnika Warszawska, ul. Koszykowa 75, 00-662 Warszawa
*e-mail: jerryj@if.pw.edu.pl

Tlenek grafenu (GO) jest wysoko zdefektowana (utleniong) wersja grafenu. Posiada kilka
interesujacych wiasciwosci jak dobrze opanowana metoda produkcji z naturalnie
wystepujacego grafitu, bardzo dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie, obecno$¢ grup
hydroksylowych 1 karboksylowych, ktére moga stanowi¢ punkt wyjscia dla wielu rodzajow
funkcjonalizacji, oraz wysoka adhezje migdzy platkami, ktora pozwala na produkcje cienkich
warstw. Co wiecej, tlenek grafenu moze by¢ tatwo redukowany chemicznie, termicznie,
poprzez napromieniowanie wigzkg elektronéw lub $wiattem UV do tzw. zredukowanego
tlenku grafenu (rGO). Proces redukcji przywraca wiele cech grafenu, wilacznie
z przewodnictwem, ktore zostaly utracone w procesie utleniania. Pomimo wcigz
zdefektowanej struktury rGO jest interesujgcym materialem w poroOwnaniu do np. grafenu
CVD, gdyz istnieje technika jego masowej produkcji a nie wszystkie aplikacje wymagaja
grafenu o wysokich parametrach strukturalnych i elektrycznych.

W  prezentacji przedstawione zostang wyniki prac eksperymentalnych na
przewodnictwem powierzchniowym GO w czasie termicznej redukcji do rGO. Sg to badania
in-situ, ktoére pozwalajag moniotorowa¢ szybkos$¢ zachodzacych zmian poprzez analize
wiasnosci transportowych. Przedstawione zostang zmiany przewodnictwa warstw GO/rGO
jakie zachodzg przy wygrzewaniu w temperaturach 400 K, 450 K, 500 K, 550 K i 600 K.
W szczegbdlnosci zostanie pokazane, ze dla kazdej temperatury jest mozliwe osiggnigcie stanu
stacjonarnego, tzn. takiego, w ktérym warto$¢ przewodnosci si¢ nie zmienia, jesli tylko czas
wygrzewania jest wystarczajagco dtugi. Dyskusja wynikdw obejmowac bedzie mechanizmy
transportu tadunku w badanych warstwach, w szczeg6lnosci zwrdcona zostanie uwaga na to
czy wygrzewanie warstwy w coraz to wyzszych temperaturach zmienia tenze mechanizm.
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Rys. 1. (a) uktad pomiarowy; (b) zdjgcie SEM warstwy GO przed wygrzewaniem; (c) typowe widmo Ramana;
(d) histogram ilustrujacy rozrzut stosunku Ip/lg bedacego miarg zdefektowania.

Podzigkowania: Praca powstata dzieki finansowaniu badan statutowych, Narodowego Centrum Nauki
w ramach projektu nr 2014/15/D/ST5/03944 oraz Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w ramach projektu
nr LIDER/180/L-6/14/NCBR/2015.
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Charakterystyka kilkuwarstwowego tlenku grafenu (FL-GO) na tle grafitu
ekspandujacego (EG) — zmiany spektralne

G. Trykowski*, S. Biniak*, L. Stobinski**, A. Malolepszy**

*Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikolaja Kopernika, ul. Gagarina 7, 87-100 Torun,
**|_aboratorium Grafenowe Politechniki Warszawskiej, ul. Warynskiego 1, 00-645 Warszawa

W pracy przedstawiono zmiany spektralne widm Ramana i IR grafitu, grafitu
ekspandujacego, grafitu ekspandujacego po wyekspandowaniu oraz Wwysuszonego
kilkuwarstwowego tlenku grafenu. Analiza widm pozwala oceni¢ zmiany struktury i stopnia
uporzadkowania warstw pierscieni aromatycznych w badanych materiatach weglowych [1].
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Rys. 1. Widma zbiorcze Ramana (lewe) 1 IR (prawe) grafitu, grafitu ekspandujacego, grafitu ekspandujgcego po
wyekspandowaniu, kilkuwarstwowego tlenku grafenu.
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carbons: an infrared study, J. App. Spectroscopy, vol. 83, no. 4, 580-585.
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Montmorillonite as the catalyst in the epoxidation/isomerization of
monoterpens with hydrogen peroxide
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Montmorillonite clay is a special type of clay. It belongs to the same family
(Smectite) as bentonite, but it has different applications. Montmorillonite (MMT) is
a mineral of the volcanic origin, which has lamellar structure. Each layer is composed of
two types of structural sheets: octahedral and tetrahedral. The tetrahedral sheet is
composed of silicon-oxygen tetrahedra linked to neighboring tetrahedra by sharing three
corners, resulting in a hexagonal network. The remaining fourth corner of each
tetrahedron forms a part to adjacent octahedral sheet. The octahedral sheet is usually
composed of aluminum or magnesium in six-fold coordination with oxygen from the
tetrahedral sheet and with hydroxyl. These two sheets together form a layer, and several
layers may be joined in a clay crystallite by interlayer cations, Vander Waals force,
electrostatic force, or by hydrogen bonding. Between the layers are cations of metals -
mainly sodium, calcium or potassium. Due to the availability and quality of
montmorillonite it has found applications in food, ceramic, rubber, paper, pharmaceutical,
chemical and metallurgical sectors. It is used as a thickener in emulsions, for the
clarification of beverages, for the production of mineral fertilizers, drilling muds, and for
the reclamation of areas contaminated with heavy metals. Because of the great potential
for water and nutrient storage, it plays a very important role in agriculture. Moreover,
montmorillonites are used in various industries as catalysts or catalyst carriers. Structure
of montmorillonite shows in Fig 1.
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Fig 1. Structure of montmorillonite [1]

Oxidation and isomerization of R-(+)-limonene are new, safe and cheap processes in
organic chemistry. They produce many important compounds. In limonene oxidation we
can obtain perillyl alcohol, 1,2-epoxylimonene, carvone, and carveol. During
isomerization of R-(+)-limonene p-cymene, terpinenes, terpinolene and phellandrene
formation is observed. Such compounds were obtained during processes carried out in the
presence of heterogeneous catalysts, for example titanium silicate catalysts, or ion
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exchange resins. In R-(+)-limonene oxidation process as oxidizing agents were used:
hydrogen peroxide, and t-butyl hydroperoxide. In our studies on the oxidation and
isomerization of R-(+)-limonene we applied 2D hydrophilic montmorillonite as the
catalyst and hydrogen peroxide as the oxidizing agent.

Literatura:
[1] M. Olejnik, Techniczne Wyroby Wiodkiennicze, 2008, 67-74
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Two-dimensional materials (2D), such as grapheme, with an atomic thickness are great
candidates for applications as an electrochemical energy storage due to of their high surface
area and versatile electronic structure [1]. The unique physical properties of graphene make
continuous use of those materials because of their mechanical strength, high surface area and
high thermal and electrical conductivity [2]. The most popular family of 2D nanosheets which
is also being extensively investigated, are transition metal dichalcogenides (TMDs) [3].
A typical transition-metal dichalcogenide is a molybdenum disulfide.

In this work we presented a new easy synthesis of the preparation of spherical
MoS:-graphene properties/ carbon flakes structures. The new structures were obtained by
using two difference sources of molybdenum.

Fig.1. TEM images of GO _1 (a,b), GO_2 (d,f) and SEM images of GO_1 (c), GO_2 (g).

To study morphology and quality of the synthesized structures several techniques were
used such as TEM, SEM, Raman spectroscopy or TG analysis. To analyze electrochemical
properties different measuring techniques were utilized: cyclic voltammetry (CV),
galvanostatic charge/discharge (GCD). The interaction between the two materials: MoS2 and
carbon produces a synergistic effect and resulted in an outstanding energy storage
performance in terms of good capacitive property. Additionally, molybdenum disulfide has
attractive properties as a non-metal electrocatalyst for hydrogen evolution reaction (HER).
The spherical shape and large exposed edges presented good efficiency and HER activity
obtained for MoSz/carbon composites, proving the presence of rich active sites and the
validity of the combined structure. Figure 1 shows TEM and SEM images of graphene oxide
with MoS; on the surface.
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Powszechnym prekursorem do produkcji grafenu jest tlenek grafitu (GO) - utlenione za
pomoca metod chemicznych plaszczyzny grafitu. Plaszczyzny te posiadaja tlenowe grupy
funkcyjne takie jak hydroksylowe, karboksylowe, karbonylowe czy mostki epoksydowe [1,2].
Grupy te umozliwiajg rozsuniecie ptaszczyzn grafitu i majg wplyw na wlasciwosci materiatu
— hydrofilowos$¢ oraz stabe przewodnictwo elektryczne. Do wigkszosci zastosowan kluczowe
jest dobre przewodnictwo elektryczne materiatu, dlatego tez GO poddaje si¢ dziataniu
ultradzwigkdéw oraz procesowi redukcji, co powoduje calkowite rozsunigcie plaszczyzn,
a takze usunigcie grup funkcyjnych. W rezultacie otrzymuje si¢ redukowany tlenek grafenu
(RGO) - materiat o zwigkszonym przewodnictwie elektrycznym, mniejszej ilosci grup
tlenowych, a takze wiasciwosciach hydrofobowych.

Problemem staje si¢ fakt, iz material ten stabo dysperguje si¢ w wodzie, co ogranicza jego
szerokie wykorzystanie. Dodatkowo, z racji niewielkiej ilosci grup funkcyjnych, jego dalsza
funkcjonalizacja jest utrudniona. Chemiczne metody modyfikacji powierzchni RGO i innych
materialow weglowych sg na chwilg obecng najbardziej powszechne [3]. Ich minusem jest
jednak niska kontrola procesu i jego czasochtonno$¢, wrazliwos$¢ syntezy na wiele czynnikdéw
(tj. temperatura, pH, wilgotnos$¢), uzycie toksycznych reagentow, generowanie duzych ilosci
odpadoéw oraz strata duzej iloSci materiatu podczas odmywania 1 czesto zniszczenie struktury
materiahu.

Wykorzystanie plazmy tlenowej do modyfikacji materiatdow weglowych, takich jak
wegiel aktywny czy widkna weglowe, znane jest od dawna [4]. Polega na wprowadzeniu
tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni¢ materiatu, ktore zmieniajg jego wlasciwosci —
materiat moze by¢ z powodzeniem dyspergowany w wodzie, a takze funkcjonalizowany,
wykorzystujac reaktywnos$¢ wprowadzonych grup. Jest to metoda szybka, nieskomplikowana
I przyjazna srodowisku, ktora nie wymaga uzycia zaawansowanego sprz¢tu ani toksycznych
odczynnikoéw. Plazma tlenowa zostala w ostatnich latach z powodzeniem wykorzystana do
modyfikacji nanorurek weglowych [5], a takze redukowanego tlenku grafenu [6].
Wykorzystanie plazmy tlenowej do modyfikacji RGO wciaz jednak wymaga gruntownych
badan i optymalizacji procesu.

W niniejszej pracy do modyfikacji powierzchni redukowanego tlenku grafenu
(wytworzonego w formie proszku, filmu oraz hydrozelu) wykorzystana zostata
niskocisnieniowa plazma tlenowa (low-pressure oxygen plasma). Zbadany zostat wpltyw
czasu dziatania plazmy (tj. 0, 1, 5, 10 min.) na wlasciwos$ci RGO przy utrzymaniu statej mocy
(50 W) oraz statego przeplywu tlenu (10 sccm). Przygotowane zostaly zawiesiny proszku
RGO w wodzie, wskazujace na roéznice w stopniu rozdyspergowania materialow (patrz Rys.
1). Nastepnie, RGO zostat scharakteryzowany za pomoca metod spektroskopowych (FTIR,
XPS, UV-vis, Raman), mikroskopowych (SEM), jak rowniez przeprowadzona zostala analiza
termograwimetryczna, co potwierdzilo ro6zng ilo$¢, jak i rodzaj grup funkcyjnych na
powierzchni RGO.
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Rys.1. Zdjecia wodnych zawiesin RGO po réznym czasie modyfikacji plazma tlenows, od lewej: 0, 1, 5 oraz 10
minut.

Modyfikowany plazmg tlenowa redukowany tlenek grafenu moze z powodzeniem zostaé
zastosowany jako adsorbent (np. jondéw metali cigzkich lub enzyméw) w oczyszczaniu wody
I Sciekow, jak roOwniez jako materiat elektrodowy np. do bioogniw paliwowych.
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Rys. 2. Widmo FTIR probek RGO po réznym czasie modyfikacji plazma tlenowa tj. 0, 1, 5 oraz 10 minut
(50 W, 10 sccm).
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Procesy fotokatalityczne s3 badane w kierunku ich zastosowania do usuwania
organicznych 1 nieorganicznych zanieczyszczen z wody i powietrza oraz otrzymywania
wodoru. Niezmiennie do wielu lat, tlenek tytanu (IV) pozostaje najbardziej popularnym
katalizatorem dla fotokatalizy. Zwigzane jest to z jego dobra stabilnoscia chemiczna,
nietoksycznoscig oraz wysoka aktywnoscig fotokatalityczng. Jednak, zastosowanie TiO2 jest
ograniczone, ze wzgledu na jego duza przerwe energetyczng (3.2 eV). Ostatnio grafitowy
azotek wegla (g-CsN4) przycigga coraz wigcej uwagi. Material ten charakteryzuje sie
odpowiednig przerwg energetyczng dla zastosowania S$wiatta widzialnego (2,7 eV).
Potaczenie g-CsNs i TiO2 w nanokompozyty wydaje si¢ by¢ korzystnym dla procesow
fotokatalitycznych, poprzez (1) zmniejszenie prawdopodobienstwa rekombinacji nosnikow
tadunku (efektywny rozdzial elektronow i dziur pomiedzy TiO2 oraz g-CsNs) oraz (2)
mozliwos$¢ zastosowania $wiatla widzialnego do ich wzbudzenia.

Celem przedstawionych badan byta synteza czystego g-CsN4 oraz jego nanokompozytow
z TiO2. Otrzymano pig¢ kompozytow g-CsNa/TiO2 o réznych stosunkach masowych g-CaN4
doTiO2, wynoszacych 1:1, 2:1, 3:1, 5:1 oraz 10:1. Otrzymane materiaty scharakteryzowano
metodami: skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), wysokorozdzielczej transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), spektroskopii Ramana,
DR-UV-VIS oraz metody BET. Koncowym etapem bylo przeprowadzenie reakcji
fotokatalitycznego rozkladu pasu kwasowego w wodzie pod dziataniem $wiatta stonecznego.

Rys. 1. Zdjgcia TEM: (a) wyjsciowego g-CsNa, (b) g-CsNa/TiO,-P25 (3:1) oraz () g-CsN4/TiO, (1:1).

Podzigkowania: Autorzy wyrazaja podzigckowania za wsparcie finansowe z Narodowego Centrum Nauki,
nr UMO-2016/21/B/ST8/02733.
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Ze wzgledu na nieustannie rozwijajacy si¢ postep technologiczny, wcigz poszukiwane sg
urzadzenia magazynujace coraz wigksze ilosci energii elektrycznej oraz charakteruzyjace si¢
krotkim czasem ladowania. Przykladami takich urzadzen sg superkondensatory (EDLC ang.
Electric double-layer capacitors), wyrdzniajace si¢ niezwykle duza pojemnoscia elektryczna,
w porownaniu do klasycznych kondensatorow. Skladaja si¢ one z dwoch elektrod, elektrolitu
(substancji umozliwiajacej przekazywanie jondéw pomiedzy nimi) [1] | separatora,
uniemozliwiajagcego bezposredni kontakt dwdch elektrod, majacych najwigkszy wpltyw na
wyj$ciowa pojemnos$¢ wlasciwg urzadzenia [2].

Istotng cecha materiatu, z ktorego zbudowane sg elektrody jest jego powierzchnia
wiasciwa, wptywajaca na czas przechowywania tadunku elektrycznego 1 w konsekwencji na
ostateczng pojemnos¢ superkondensatora. Innymi waznymi wilasciwosciami sg roéwniez
przewodnos$¢, stabilno$¢ temperaturowa 1 chemiczna oraz charakterystyka porow.
Superkondensatory moga by¢ stosowane m.in. w pojazdach elektrycznych i hybrydowych, we
wspomaganiu dzialania baterii, w przenosnych zrddlach pradu, pamigci komputerowej
i systemach energii odnawialnej.

Celem pracy bylo okreslnie wpltywu dodatku nanometrycznego srebra do matrycy
sktadajacej sie z wegla aktywnego o rozbudowanej powierzchni wlasciwej na pojemnosc
wilasciwg superkondensatora. Przeprowadzono badania, w ktérych zwigkszano udziat
procentowy srebra w probkach, a nast¢gpnie przygotowano elektrody do pomiarow
elektrochemicznych (cyklicznej woltamperometrii), porownujgc otrzymane wyniki. Probki
scharakteryzowano dodatkowo za pomocg takich metod analitycznych jak Skaningowa
Mikroskopia Elektronowa (SEM), Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (TEM), Dyfrakcja
Rentgenowska (XRD) i Termograwimetria (TGA).
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W literaturze dotyczacej zaleznos$ci temperaturowych wilasnosci fononowych (np.
zaleznosci energii fonondéw od temperatury wyznaczanej przy pomocy spektroskopii Ramana)
rzadko uzywa si¢ podejscia statystycznego. Brak oszacowania niepewnosci, ktore bratyby pod
uwage zmiang¢ parametrOw w obrebie probki, istotnie utrudniajg poroOwnanie pomig¢dzy
doniesieniami réznych autorow. Co wigcej, nie mam mozliwosci stwierdzenia czy dane te
ro6znig si¢ w wyniku przypadku, czy moze istnieje jakas$ glebsza przyczyna ich rozbieznosci.
W zwigzku z powyzszym zaprezentujemy wyniki badan eksperymentalnych rozktadow
wlasno$ci fononowych w funkcji temperatury (300K-500K), ktore postuzag do wyznaczenia
m.in. pochodnej energii fononéw po temperaturze y. Warto$¢ ta jest zwigzana
z anharmonicznoscig potencjatu krystalicznego w grafenie 1 efektami nieadiabatycznymi,
ponadto czesto si¢ ja wykorzystuje w dalszych badaniach dotyczacych np. przewodnosci
cieplnej x i przewodnictwa miedzypowierzchniowego ¢. Pokazemy rowniez jak analiza
korelacji pozwala na uchwycenie pewnych zaleznos$ci oraz jak do tego wszystkiego maja si¢
defekty strukturalne indukowane plazma.

Counts

0 1595 1600
hao, (cm'l)

(c)

1 ¥ 1

G mode

%,=-0.051 em™/K |
s(z)=0.006 cm /K]

1 1 1 1 L
-0.08 -0.06 -0.04 -0.02 0.00
o (01n4/K)

Rys. 1. Zalezno$¢ temperaturowe wtasnosci fononowych: (a) energii fononu G, (b) szerokosci piku
Ramanowskiego modu G, (c) rozktad pochodnej energii fononu po temperaturze.

Podzigkowania: Praca powstala dzigki finansowaniu Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu
nr 2014/15/D/ST5/03944.

72



1l KK Grafen2D, Szczecin, 6-8.09.2017 Sesja posterowa

Mezoporowate platki krzemionkowe funkcjonalizowane kwasem foliowym
— synteza, funkcjonalizacja, degradacja

M. Barylak?, K. Cendrowski', E. Mijowska!

IKatedra Fizykochemii Nanomateriatéw, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
Al Piastow 45, 70-311 Szczecin
e-mail: martyna.barylak@zut.edu..pl

Nanomaterialy krzemionkowe ze wzgledu na swoja biokompatybilno$¢[1] oraz szeroka
gam¢ mozliwosci funkcjonalizacji ich powierzchni, ciesza si¢ duzg popularnoscia
w potencjalnych zastosowaniach biomedycznych [2].

Kwas foliowy jest witaming z grupy B, ktorej receptory czgsto ulegaja nadekspresji na
powierzchni ludzkich komoérek nowotworowych [3]. W zwigzku z tym zostatl uznany za
marker nowotworowy, w szczegdlnosci raka jajnika [4]. Receptory kwasu foliowego
ulatwiajg internalizacj¢ komorek poprzez wigzanie si¢ z ligandami na ich powierzchni [5].
Dzigki tym wilasciwosciom kwas foliowy moze zosta¢ uznany za skuteczng substancje
nakierowujacg na komorki nowotworowe. Jest stabilny, niedrogi oraz nie immunogenny.
Ma rowniez bardzo wysokie powinowactwo do receptorow znajdujacych si¢ na powierzchni
komorek oraz ma zdolno$¢ poruszania si¢ w cytoplazmie komorkowej [6], co jest korzystne
dla efektywnego dostarczania lekow przeciwnowotworowych.

Celem pracy byla synteza mezoporowatych platkow krzemionkowych na matrycy
z warstwowego wodorotlenku magnezu i glinu oraz ich funkcjonalizacja kwasem foliowym.
Sprawdzono réwniez, czy zachodzi degradacja mezoporowatych ptatkow krzemionkowych
w roztworze soli fizjologicznej (PBS) oraz w dimetylosulfotlenku (DMSQ) oraz czy proces
degradacji wptywa na polaczenie migdzy nanostrukturg a kwasem foliowym.

Analiza nanomaterialow za pomocg spektrofotometru w zakresie podczerwieni wykazata,
ze funkcjonalizacja kwasem foliowym zaszla pomys$lnie. Z obserwacji mikroskopowych
(transmisyjny mikroskop elektronowy) nanostruktur po inkubacji w PBS i DMSO wykazano,
ze struktura mezoporowatych ptatkoéw krzemionkowych jest stabilna w DMSO, natomiast
ulega degradacji w PBS. Wyniki z analizy spektrometrycznej FT-IR struktur po degradacji
potwierdza, ze kwas foliowy nadal zostaje przylaczony do powierzchni ptatkow. Dodatkowe
badania termograwimetryczne pozwolilty okresli¢, ze po degradacji zawarto$¢ kwasu
foliowego obnizyla si¢ z 26 % do 24% wagowych.
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Podzigkowania: Badania sfinansowane ze Zrodel Narodowego Centrum Nauk w ramach projektu PRELUDIUM
11 numer 2016/21/N/ST8/02397
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Wplyw asymetrii wielkosci jonow na wlasciwosci termodynamiczno-
strukturalne podwojnej warstwy elektrycznej wodnych roztworow
elektrolitu na elektrodzie grafenowej

R. Gérniak, S. Lamperski

Wydziat Chemii, Uniwersytet A. Mickiewicza w Poznaniu, Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Celem wystapienia jest prezentacja wynikow badan wplywu asymetrii wielkos$ci jonow
na wlasciwosci termodynamicznych 1 strukturalnych granicy faz elektroda grafenowa(roztwor
elektrolitu. Badania przeprowadzono za pomocg molekularnej symulacji komputerowej typu
Monte Carlo w wielkim zespole kanonicznym. Elektroda grafenowa reprezentowana byla za
pomoca korpuskularnej struktury grafenu. Atomy wegla w grafenie oraz jony elektrolitu
modelowane byly za pomocg migkkich kul z punktowym fadunkiem zie (zi jest to liczba
fadunkowa, e - tladunek elementarny) umieszonym w $rodku sfery. Do opisu
nieelektrostatycznych oddzialywan jon - jon oraz jon - grafen uzyto potencjatu Lennarda-
Jonesa. Warto$ci parametru energetycznego ¢ potencjatu Lennarda-Jonesa dla atoméw wegla
w grafenie i jonéw wynosity odpowiednio 360,69 oraz 400,00 J/mol, natomiast §rednica ro
anionu 1 atomu we¢gla w grafenie byla rowna odpowiednio 300 pm 1 343 pm, a kationu
przyjmowata 250, 300, 350 pm. Reguta Lorentza-Berthelota uzyta zostala do okreslenia
wartos$ci parametrow potencjatu Lennarda-Jonesa dla oddziatywan atom wegla - jon.

Symulacje prowadzone byty dla temperatury T = 298,15 K. Jednowartosciowe jony
umieszczone byly w cigglym os$rodku dielektrycznym o wzglednej przenikalnosci
elektrycznej &=78,5. Gestos¢ powierzchniowg tadunku elektrody o zmieniano w zakresie od
-0,9 do +0,9 C/m?, a stezenie elektrolitu ¢ = 1, 2 oraz 3 M.

Wiasciwosci strukturalne badanych uktadéw opisane zostaly za pomoca zredukowane;j
gestosci liczbowej jonow p”(X) (singletowej funkcji rozkladu, g(x)) wzgledem odleglosci od
powierzchni elektrody.

Wplyw struktury elektrody, $rednicy jondéw oraz stezenia elektrolitu na wilasciwosci
termodynamiczne granicy faz wyrazono za pomocg elektrycznej pojemnosci rozniczkowej
Cair :6_0'
oy (0) | (1)
jako funkcji tadunku powierzchniowego o, gdzie w(0) to potencjat elektrody obliczony ze
wzoru

Y=g 2 X aa ) @

przyjmujac, ze X=0. W rownaniu (2) g0 wyraza przenikalnos$¢ elektryczng prozni, kg - staty
Boltzmanna, pi - gestos¢ liczbowa jondow typu i, X - Kierunek prostopadty do powierzchni
elektrody.
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Powloki kompozytowe z osnowa niklowa i grafenem jako faza dyspersyjna

A. Gajewska-Midziatek

Instytut Mechaniki Precyzyjnej, ul. Duchnicka 3, 01-796 Warszawa
e-mail: anna.gajewska@imp.edu.pl

W  pracy przedstawiono wyniki badan powlok kompozytowych nikiel-grafen
wytwarzanych metoda redukcji elektrochemicznej na podtozu miedzianym.

Do osadzania powlok nikiel-grafen uzyto kapiel typu Wattsa z obnizonym stezeniem
jondéw niklu, grafen jako czastki dyspersyjne i dodatki organiczne. Przedstawiono wyniki
badan dla powtok nikiel-grafen wytwarzanych z kapieli o zawartosci grafenu 0,5 i 1 g/dm?®
oraz w obecno$ci dwoch zwigzkéw powierzchniowo-czynnych.

Badano zawarto$¢ czastek w powlokach, morfologi¢ powierzchni, strukture zgladéw
poprzecznych wytworzonych powlok i ich grubo$¢ oraz napr¢zenia wilasne. Odpornos¢ na
korozj¢ probek badano metodg woltamperometryczng w 0,5 M roztworze NaCl.

Otrzymane wyniki sugeruja, ze ilo§¢ wbudowanych czastek grafenu wzrasta ze wzrostem
zawarto$ci grafenu w kapieli. Zastosowanie badanych zwigzkow organicznych bylo
korzystne, gdyz spowodowato, ze powtoki miaty naprezenia Sciskajace.

Wszystkie badane powloki kompozytowe nickel-grafen odznaczaty sie lepsza
odpornoscig korozyjng niz powloka niklowa.
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Nanokompozyty kobalt/tlenki kobaltu/wegiel jako elektrokatalizatory do
elektrolitycznego rozkladu wody

M. Biegun, X. Chen, E. Mijowska

Katedra Fizykochemii Nanomateriatow,
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, ul. Al. Piastow 17, 70-315 Szczecin
e-mail: mbiegun@zut.edu.pl

Elektroliza wody jest uzywana do produkcji wodoru w skali przemystowej od przeszito
wieku. Kiedy$ byla to czesto stosowana metoda, jednakze stopniowo przez techniki
korzystniejsze ekonomicznie takie jak reforming gazu naturalnego. Obecnie jedynie 4%
wodoru jest produkowane metoda elektrolizy. Zainteresowanie tg metoda ponownie zaczyna
wzrastaé. Glownymi powodami s3: nie stosowanie w tej metodzie paliw kopalnych oraz
otrzymywanie produktu wysokiej czystosci. Ponadto pozyskiwanie wodoru metoda
elektrolizy wody stanowi doskonale uzupelnienie technologii wytwarzania pradu
elektrycznego w sitowniach wiatrowych, fotowoltaicznych lub wodnych.[1]

Koszt uzyskania wodoru metoda elektrolizy przy jednostkowej wartosci energii elektrycznej
zalezy glownie od wydajnosci, trwalosSci i ceny reaktora elektrolitycznego - elektrolizera.
Glowne wysitki naukowcow obecnie zmierzaja do opracowania wydajniejszych, trwalszych
1 tanszych materialow elektrodowych. Materialy takie pozwolily by zastgpi¢ dotychczas
stosowane elektrokatalizatory oparte na metalach szlachetnych (Platyna, Iryd), ktore cechujg
si¢ bardzo duzym kosztem ograniczajac w ten sposéb ekonomicznos$¢ calego procesu.

Praca skupia si¢ na jednej z grup materialdbw weglowych opartych na kobalcie
1 mogacych stuzy¢ jako material elektrodowy w elektrolizie wody. Nanoczastki
kobaltu/tlenku kobaltu zostaty otoczone warstwa weglowa dla ktorej prekursorem, byt
polimer polietylenimina (PEI).

Karbonizacji materialu dokonano w trzech temperaturach (800, 900, 1000°C)
w atmosferze gazu obojetnego. Zbadano aktywnos¢ elektrolityczng uzyskanych materialow
w standardowym ukladzie trojelektrodowym z referencyjng elektroda kalomelowa (SCE)
w elektrolicie zasadowym ktérym byl 1M KOH. Przeprowadzone pomiary: liniowa
woltamperometria, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna oraz chronoamperometria,
postuzyly do wyznaczenia nadpotencjaldow wydzielania tlenu oraz wodoru oraz oceny
stabilno$ci opracowanych materialdow. Zmierzono roéwniez uklad z komercyjnie dostepnym
katalizatorem, tlenkiem rutenu IV RuO2 w celach poréwnawczych.

Otrzymane elektrokatalizatory wykazywaly najwigksza aktywnos¢ w procesie wydzielania
tlenu OER (Oxygen Evolution Reaction), a dwa z nich posiadaja nizszy nadpotencjat
wydzielania niz katalizator komercyjny.

Rys. 1. Obrazy TEM otrzymanych materiatéw w temperaturach A) 800, B) 900 oraz C) 1000 C

Literatura:
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»Styropian grafenowy” — nowe mozliwos$ci zastosowania grafenu
platkowego

R. Fryczkowski, J. Janicki, M. Gorczowska, B. Fryczkowska

Instytut InZynierii Tekstyliow i Materiatow Polimerowych; Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-
Biatej, e-mail: rfryczkowski@ath.bielsko.pl

We wspolczesnym budownictwie w celu uniknigcia strat ciepla stosuje si¢ réznego
rodzaju izolacje. Materialy izolacyjne to gldéwnie struktury porowate o duzej zawartosci
porow 1 uwiezionego w nich powietrza. W materiatach izolacyjnych dla wyeliminowania
konwekcyjnej wymiany ciepta powietrze musi by¢ unieruchomione w zamknigtych porach,
dodatkowo pory te musza by¢ stosunkowo male. Idealnym materialem stosowanym
w budownictwie od wielu lat jest styropian. Styropian to najpopularniejszy material do
ocieplania budynkéw — od fundamentéw po dach. Tradycyjne biale plyty wykorzystuje si¢
w budownictwie juz od ponad pét wieku. Styropian — polska nazwa polistyrenu spienionego
(ekspandowanego) — porowate tworzywo sztuczne otrzymywane w procesie spieniania
granulek polistyrenu (twardego, szklistego granulatu o $rednicy od 0.2 do 2.5 mm) przy
uzyciu pary wodnej o temperaturze powyzej 90°C. W efekcie procesow produkcyjnych
(temperatura + ci$nienie) ekspandujace granulki polistyrenu sklejaja si¢ ze sobg tworzac
bardzo lekka strukture komorkowa. Dzieki swoim wilasciwosciom styropian posiada bardzo
szerokie zastosowanie m.in. jako material zabezpieczajacy (opakowania) oraz materiat
izolacyjny w budownictwie.

Rosngce wymagania w zakresie efektywnosci energetycznej budynkéw zwiekszaja
zapotrzebowanie na wyroby do izolacji cieplnej. Podstawowym celem staje si¢ wiec
uzyskanie materiatu o jak najlepszych wilasciwosciach izolacyjnych, tj. jak najmniejsze;j
warto$ci wspolczynnika przewodzenia ciepta A. Obnizajac wartos¢ tego wspodlczynnika,
uzyskuje sie mozliwo$¢ zmniejszenia grubosci warstwy izolacyjnej, zachowujac takg samg
warto$¢ oporu cieplnego danego rozwigzania konstrukcyjnego. Oczywiste wydaje sie
poszukiwanie nowych, innowacyjnych rozwigzan materialowych, np. aerozeli, ale tez
ulepszanie dotychczas stosowanych rodzajow wyrobow do izolacji cieplnej, jak np.
wytworzenie grafitowego (szarego) styropianu. Styropian grafitowy jest na rynku materiatow
izolacyjnych od kilkunastu lat. Powstaje on z polistyrenu spienialnego wzbogaconego
uszlachetniajagcymi substancjami takimi jak grafit, sadza czy zwiazki aluminium. Dodatki te
maja wlasciwo$¢ odbijania lub pochtaniania promieniowania podczerwonego, co pozwala
znaczne obnizy¢ wspotczynnik przewodzenia ciepta (lambda) tego wyrobu. Styropiany szare
osiggaja warto$¢ lambdy na poziomie nawet 0,031 W/mK, podczas gdy zalecane do
ocieplania fasad popularne biate odmiany, przy tej samej gestosci, charakteryzuja si¢ lambda
0,040 W/mK.

Opracowania naukowe dotyczace zastosowania grafitu w celu poprawy izolacyjnosci
styropianu tlumacza pozytywny wpltyw tego dodatku jako efekt odbijania, pochtaniania
i rozpraszania promieniowania podczerwonego tak zmodyfikowanego styropianu. Efekt
przekazywania ciepla poprzez mechanizm promieniowania jest zwigzany z wzbudzaniem
elektronow w strukturze materiatu. Efekt ten jest odmienny od efektu obserwowanego
w typowych izolatorach, w ktorych polega on na wzbudzaniu weztow sieci krystalicznej ciata
stalego, inaczej fononow. Z samej istoty zjawiska, przekazywanie ciepta za pomoca
promieniowania, jest obserwowane w wigkszym stopniu dla przewodnikoéw elektronowych
niz dla izolatoréw. Jak si¢ okazuje jest to proces stosunkowo powolny i bliskiego zasiggu (do
1 um od powierzchni) w poréwnaniu do przewodnictwa rozprzestrzeniajagcego si¢ za pomoca
fonondéw. Stosowanie dodatkdéw takich jak sadza, ale zwlaszcza grafit czy pyt aluminiowy
skutkuje wprowadzeniem do matrycy styropianu dobrego przewodnika elektronowego.
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Pomimo zastosowania dodatku o zwigkszonym przewodnictwie cieplnym uzyskuje si¢ efekt
wigkszej izolacyjnosci kompozytu polistyren-dodatek. Tlumaczy si¢ to tym, ze efekty
zwigzane z odbiciem i rozpraszaniem promieniowania podczerwonego odgrywaja decydujaca
role w catym procesie przekazywania ciepta. Dodatkowo matryca polimerowa w postaci
spienionego polistyrenu o duzej zawartosci powietrza utrudnia rozprzestrzenianie si¢ ciepla za
pomoca mechanizmu przewodzenia. Efektem tego zjawiska jest silne nagrzewanie si¢
powierzchni styropianow grafitowych. Zjawisko to jest opisane w licznych publikacjach,
a namacalnym dowodem s3 obserwacje przy pomocy kamer termowizyjnych. Za pomocg tych
urzadzen obserwuje si¢ znaczny wzrost promieniowania podczerwonego $cian pokrytych
szarym styropianem, w stosunku do $cian pokrytych standardowym styropianem biatym.

Duza role w efekcie podwyzszenia izolacyjnos$ci styropianéw poprzez dodatek grafitu jest
jego zdyspergowanie i koncentracja w matrycy polimerowej. Dobrze zdyspergowany grafit
musi stanowi¢ strukture wyspowa, gdzie drobiny grafitu sg otoczone izolatorem jakim jest
polistyren. Dobdr koncentracji grafitu musi by¢ optymalny 1 balansowac na granicy tworzenia
struktury wyspowej, rownoczesnie z jak najefektywniejszym wykorzystaniem mechanizmu
promieniowania cieplnego. Grafit jest materialem polikrystalicznym skladajacym sig
z krysztalow zbudowanych z pojedynczych warstw grafenowych utozonych w stosy. Stosy te
tworzace krysztaty skladajg sie z kilkuset warstw grafenowych. Jak wynika z tego, sam grafen
jest strukturg ,,jednowymiarowa”, ktéra stanowi swoisty budulec dla krysztalow grafitowych.
»Rozwarstwienie” krysztatow grafitu na mniejsze struktury tj. na grafen ptatkowy wymiernie
zwigksza powierzchnie wlasciwg tak tworzonego materiatu, przy jednoczesnym braku spadku
charakterystycznych witasciwosci samego grafenu tj. wiasciwosci elektrycznych 1 cieplnych.
Zastosowanie struktur grafenowych w postaci ptatkéw skfadajacych si¢ maksymalnie z kilku
warstw grafenowych powoduje, ze ta sama ilo$¢ materialu weglowego wykazujacego
znakomite wiasciwosci elektryczne 1 cieplne, moze by¢ efektywniej zdyspergowana
w matrycy polimerowej. Znaczaco rozwinigta powierzchnia grafenu w stosunku do samego
grafitu powoduje wzrost mozliwosci absorpcyjnych, w tym absorbcji promieniowania
podczerwonego. Uzycie materialu o znaczaco zwickszonej ilosci swobodnych elektronow
znajdujacych si¢ w duzo mniejszych strukturach powoduje, ze uzyskiwany efekt izolacyjnosci
w warunkach laboratoryjnych jest duzo lepszy. Dodatkowym efektem zastosowania grafenu
platkowego, dzigki opracowanej technologii jego pozyskiwania, jest mozliwos¢ modyfikacji
samych struktur grafenowych, co powoduje wigksze mozliwosci aplikacyjne 1 idacy za tym
wzrost wlasciwosci izolacyjnych 1 innych cech uzytkowych samego styropianu.

W prezentacji przedstawione zostang wstepne wyniki prac nad zastosowaniem grafenu
platkowego w otrzymywaniu materialdw izolacyjnych na bazie styropianu

Podzigkowania: Pace badawcze finansowane w ramach projektu , Materialy termoizolacyjne o zwigkszonej
izolacyjnosci zawierajqgce grafen” w ramach Dzialania 4.1 Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj 2014-
2020 wspolfinansowanego ze srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego nr umowy :
POIR.04.01.02-00-0062/16
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Otrzymywanie nanokompozytow opartych na polietylenie i eksfoliowanym
disiarczku molibdenu w celu polepszenia wlasciwosci termicznych

M. Dudziak, E. Mijowska
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Tworzywa sztuczne s3 obecnie najczesciej stosowanymi materiatami, a polietylen jest
jednym z najbardziej produkowanych tworzyw sztucznych [1]. Polietylen ma dobre
wilasciwosci mechaniczne i chemiczne [2-3], a jego temperatura topnienia ~ 80°C, co sprawia,
ze jest on bezuzyteczny w wyzszych temperaturach [3]. W zwigzku z tym mogg by¢
stosowane S$rodki zmniejszajagce palnos¢, takie jak materialy 2D - nazywane
jednowarstwowymi materialami, ktore sprawiaja, ze PE jest mniej podatny na dziatanie ognia.
Odkrycie grafenu w 2004 r. Sprawilo, ze materiaty 2D byty bardzo popularne i powszechnie
stosowane [4-5]. Jednak nadal istnieje wicle miejsca na zbadanie tej klasy materiatdow jako
srodkoéw zmniejszajacych palnosc.

W badaniach przedstawiono mozliwe zastosowanie eksfoliowanego disiarczku molibdenu
jako nanonapetniacz poprawiajacy opdznienie zaplonu oraz lepsza przewodnos$¢ cieplng
kompozytu polimerowego. Charakterystyka materiatu zostata przeprowadzona przy uzyciu
mikroskopu sit atomowych (AFM), spektroskopii Ramana oraz transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM). Nanokompozyt polimerowy zostal przygotowany przy uzyciu
wytltaczarki dwuslimakowej. Badania dowodza, ze dodatek eksfoliowanego disiarczku
molibdenu do polimeru poprawia jego wlasciwosci termiczne oraz przewodno$¢ cieplng.
Probki z zawartoscia 5% wagowych MoS2 w polimerze poprawily wlasciwosci
odpowiedzialne za niebezpieczenstwo pozaru, takie jak catkowite uwolnienie ciepta (THR —
total heat release) czy pojemno$¢ uwalniania ciepta (HRC — heat release capacity)
w porownaniu do czystego PE.

A

94.1 nm 6.0 nm 7.2nm

-36.5 nm -4.9 nm

0.0 Height 942.4 nm 0.0 Height 1.6 um 0.0 Height 1.5um

Rys. 1. Analiza morfologii powierzchni oraz grubo$ci ptatkéw dla komercyjnego (A) i eksfoliowanego MoS;
(B,C).
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Hexagonal boron nitride (h-BN) is another 2D layered material with unique properties
[1]. It is an analogue of graphite and alternating B and N atoms substitute for C atoms in its
structure [2]. Boron and nitrogen atoms are linked with each other by strong B-N covalent
bonds that are partially ionic [2, 3].The 2D layers of h-BN are held together by weak van der
Waals forces [3, 4, 5].

The 2D h-BN structures display chemical and thermal stability and are used in different
sectors (e.g., as a slip modifier in cosmetic industry, an insulator, substrate for semi-
conductors, coating for refractory molds, in ceramics, resins or plastics). Boron nitride seems
to be also suitable for medical applications [2, 4, 6].

The aim of the study was to obtain h-BN functionalized with —OH groups and evaluate
the cellular response of the L929 cell line to incubation with h-BN-OH nanoplates.

Hexagonal boron nitride was purchased from Sigma-Aldrich and the chemical exfoliation
of h-BN was carried out by a modified Hummer’s method. H-BN was mixed with potassium
permanganate in a three-neck flask in a system installed under the reflux conditions. Next,
sulfuric acid was slowly added and the mixture was heated at 40°C for 6 hours. Subsequently,
the system was cooled down. Then hydrogen peroxide solution was added. After this process,
the mixture was purified by water washing and centrifugation until pH 7 was reached [7].
Chemically exfoliated h-BN was also delaminated mechanically. Mechanical exfoliation was
performed using a tip sonicator. Chemically exfoliated h-BN was mixed with 1-methyl-2-
pyrrolidinone (NMP) and sonicated for 30 minutes. After sonication, the mixture was left for
solvent evaporation [8].

The obtained h-BN-OH samples were examined using transmission electron microscopy.
UV-Vis absorption spectra of h-BN-OH were recorded with a Helios alfa UV-Vis
spectrometer. Fourier transform infrared (FT-IR) absorption spectra were measured using
a Nicolet 6700 FT-IR spectrometer. Raman spectra were measured with a Renishaw inVia
Raman microscope. The surface and thickness of the flakes were measured by atomic force
microscopy.

After nanomaterial examination, h-BN-OH was sonicated in distillated water at room
temperature at different concentrations in the range of 5-50 mgl™. Fluorescein isothiocyanate
(FITC) was dissolved in distillated water. In the next step, the fluorescent dye solution was
mixed with h-BN-OH (5-50 mgl™) in distilled water. For conjugation reactions, a mixture of
fluorescent dye and h-BN-OH was incubated at room temperature for half an hour. UV-Vis
absorption spectra of h-BN-OH-FITC were recorded with a Helios alfa UV-Vis spectrometer.
For in vitro analysis, L929 mouse fibroblasts were cultured in 96-well microplates (for WST-
1, LDH and NRU assays), T25 flasks (for holographic microscopy analysis) and LabTek
chamber slides (for h-BN-OH-FITC uptake analysis) in standard culture conditions at 37°C,
5% CO- and 95% humidity. Complete DMEM supplemented with 10% heat-inactivated fetal
bovine serum, 2 mM L-glutamine and 0.4% streptomycin-penicillin was used to maintain cell
cultures. After 24-h incubation, h-BN-OH was added to cell culture at final concentrations of
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0.0, 3.125, 6.25, 12.5, 25.0, 50.0, 100.0 and 200.0 ugml™. Cell lines were incubated with the
nanocomposite for 24 h.

Firstly, HoloMonitor™ connected to a computer was placed inside a CO. incubator to
capture time-lapse image sequences during a 12-hour cell treatment. Time-laps image
sequence was recorded every 1 minute for 12 hours (24 hours after cell seeding) for two h-
BN-OH concentrations, 25.0 and 100.0 pgml?. The population doubling time (DT) was
established based on holographic observations.

Secondly, the relative viability of the L929 cell line after a 24-h incubation with h-BN-OH
was evaluated using the WST-1 Cell Proliferation Reagent, LDH CytoTox 96® Non-
Radioactive Cytotoxicity Assay and In Vitro Toxicology Assay Kit based on neutral red.
Finally, L929 cells incubated with h-BN-OH-FITC for uptake analysis were examined under
a confocal microscope. DAPI stain was used for cell nuclei localization to better visualize
nanoparticles.

First, microscopic observations were carried out after a 12-hour incubation to record the
effect of h-BN-OH and the DT value was determined based on image sequences. It was found
that the L929 cell morphology was not changed and cells did not show any significant
differences in the presence of h-BN-OH. The DT value for the L929 control was 23.64 h,
while the DT value of the experimental culture was 24.47 h for a concentration of 25.0 pgml*
and 23.86 h for 100.0 pgml?®. L929 cells showed no reduction in proliferation during
incubation with h-BN-OH.

The analysis of L929 cells incubated with h-BN-OH showed that this type of
nanomaterial did not affect cell viability in a dose-dependent manner. L929 fibroblasts
exposed to h-BN-OH exhibited the lowest relative viability when incubated with the tested
nanomaterial at 3.125-6.25 pgml? and 200.0 pgml® concentrations. Mouse L929 cells
incubated with h-BN-OH at a concentration of 25.0 pgml? showed the highest cell
mitochondrial metabolism. The LDH leakage assay confirmed the tendency observed in the
WST-1 assay. The highest LDH leakage was observed at a dose of 3.125-6.25 pgml™.
Similarly, the influence of h-BN-OH on L929 was evaluated using the neural red uptake
(NRU) assay. The NRU results demonstrated a similar tendency with respect to the viability
of the L929 cell line. The presence of h-BN-OH at a dose of 3.125-6.25 ugml* and 50.0-
200.0 ngml™? reduced most highly the neutral red uptake activity.

Confocal analysis revealed aggregates of h-BN-OH at higher concentrations (100.0-200.0
pngml™?) and lower internalization process in comparison with lower h-BN-OH doses in culture
medium.

In summary, it can be concluded that the tested h-BN-OH did not significantly reduce the
relative L929 cell viability and proliferation after a 24-hour incubation period.
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Nanoporowate materialty weglowe o silnie rozwinigtym polu powierzchni znajduja
szerokie zastosowanie zarowno w badaniach naukowych, jak 1 przemysle [1]. Jednym
z najwazniejszych probleméw zwigzanych z ich synteza jest trudnos¢ w Scistym sterowaniu
strukturg porowata, tj. szeroko$cig oraz geometrig porow. W ostatnim czasie udalo si¢
zsyntezowaé wegle z wykorzystaniem weglikow, tak zwane CDC (carbide-derived carbon).
Wegle otrzymane z weglikéw metali (TiC, SiC i1 innych) moga posiada¢ strukture o pozadane;j
wielko$ci porow (szerokosci poréw w zakresie 0,6 - 1,1 nm) [2,3]. W ostatnim czasie jednym
z najbardziej perspektywicznych adsorbentow o $cisle kontrolowanej strukturze i szerokosci
poréw otrzymywanym za pomocg metody "bottom-up™ z wykorzystaniem roztworu
koloidalnego tlenku grafenu wydaje si¢ by¢ nanoporowaty grafen [4]. Porowatos¢ tak
otrzymanego materiatu zalezy od procesu aktywacji. | tak monolity z polem powierzchni
1760-2150 m?/g otrzymano w wyniku aktywacji KOH (nizsze wartosci dla ZnClz lub HsPO4).
Wymogiem stawianym przed tego typu materialami jest posiadanie przez nie $cian porow
zbudowanych z pojedynczej warstwy. Ciekawym materialem jest tez porowata pianka
grafenowa [5]. Struktura ta ma duzg powierzchnig, ktéra stwarza mozliwos¢ kilku
interesujacych zastosowan, wykazujac przy tym wiekszo$¢ wlasciwosci dwuwymiarowego
grafenu. Podsumowujac, powyzej wymienione materialty weglowe moga znalez¢ szerokie
zastosowanie jako elementy czujnikoOw, superkondensatorow i baterii czy tez w procesach
magazynowania gazow oraz odsalania wody [6-8].

W niniejszym doniesieniu zostanie omowiony problem syntezy nanoporowatych
materiatobw opartych na grafenie. Uwaga bedzie rowniez skupiona na mozliwosci
modelowania ich tekstury w oparciu symulacje komputerowe. Omowiony zostanie takze
problem przewidywania zdolInosci sorpcyjnych materiatow weglowych.

Literatura:

[1] R. Ch. Bansal, M. Goyal, Adsorpcja na weglu aktywnym, PWN-WNT, Warszawa, 2009.

[2] N. Tatsuda, K. Yano, Carbon 51 (2013) 27-35.

[3] Y. Gogotsi, A. Nikitin, H. Ye, W. Zhou, J. E. Fischer, B. Yi, H. C. Foley, M. W. Barsoum, Nature Materials
2 (2003) 591-594.

[4] S. Wang, F. Tristan, D. Minami, T. Fujimori, R. Cruz-Silva, M. Terrones, K. Takeuchi, K. Teshima,
F. Rodriguez-Reinoso, M. Endo, K. Kaneko, Carbon 76 (2014) 220-231.

[5] J. Li, J. Li, H. Meng, S. Xie, B. Zhang, L. Li, H. Ma, J. Zhang, M. Yu, J. Mater. Chem. A 2 (2014) 2934—
2941,

[6] N. Li, Z. Chen, W. Ren, F. Li, H.-M. Cheng, PNAS 109 (2012) 17360-17365.

[7] A. Amiri, M. Shanbedi, G. Ahmadi, H. Eshghi, S. N. Kazi, B. T. Chew, M. Savari, M. N. M. Zubir, Sci. Rep.
6 (2016) 32686.

[8] A. G. El-Deen, R. M. Boom, H. Y. Kim, H. Duan, M. B. Chan-Park, J.-H. Choi, ACS Appl. Mater. Interfaces
38 (2016) 25313-25325.

82



1l KK Grafen2D, Szczecin, 6-8.09.2017 Sesja posterowa
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Drewno jest najbardziej popularnym biomateriatem stosowanym w budownictwie
1 przemysle meblarskim, a wraz z rozwojem nanotechnologii wzrosto zainteresowanie
wytwarzaniem kompozytow nanomateriat/biomateriaty. Jedng z najwigkszych wad drewna
jest jego wysoka chlonnos¢ wody, powodujaca pogorszenie wilasciwosci mechanicznych
1 zwigkszenie zagrozenia uszkodzen biologicznych, dlatego potrzebne jest szukanie
materiatow hydrofobizujacych jego powierzchni¢. Jednymi z takich materiatow moga by¢
grafen platkowy i nanorurki weglowe, wytwarzane juz na skale przemystowa.

Przedstawione badania pokazujg mozliwo$¢ wytworzenia superhydrofobowej warstwy
grafenu na powierzchni drewna. Udowodniono, ze drewno pokryte grafenem i nanorurkami
weglowymi staje si¢ hydrofobowe, a jego kat zwilzania przekracza 130°. Badania
zwilzalno$ci wraz z analizag mikroskopowg pozwolily na opisanie mechanizmu uzyskiwania
superhydrofobowej warstwy na pierwotnie niejednorodnej i silnie hydrofilowej powierzchni
drewna.
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Rys. 1. Pomiary kata zwilzania powierzchni drewna po naniesieniu kropli (A, C, E, G) oraz po 60 s (B, D, F, H);
balsa (A, B); balsa pokryta odpowiednio: sadzg (C, D); nanoptatkami grafenu (E, F); nanorurkami weglowymi
(G, H).

Podzigkowania: Badania czesciowo zostaly sfinansowane z projektu Narodowego Centrum Nauki
nr 2015/19/N/ST8/02184.
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Materiaty weglowe z roku na rok ciesza si¢ coraz wicksza popularnoscia. Szczeg6lna
uwage skupia si¢ na mezoporowatych materiatach weglowych. Znajduja one szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach, m.in. w magazynowaniu energii, jako nos$niki
katalizatorow czy adsorbenty. Struktury te posiadaja istotne dla zastosowan
elektrochemicznych wlasciwosci, takie jak: dobrze rozwinigta powierzchnia wlasciwa i duza
objetos¢ poréw, mata gestos¢, przewodnictwo termiczne i elektryczne, a takze dobra
stabilno§¢ mechaniczng oraz chemiczng [1]. Materialy weglowe dzigki tym zaletom sa
wykorzystywane do tworzenia elektrod w superkondensatorach [2-3].

Celem przedstawionych badan byla preparatyka nanokompozytéw skladajacych sie
z platkow grafenowych oraz pustych sfer weglowych (HCS GF). Przeprowadzono réwniez
aktywacje¢ tych materialow przy uzyciu wodorotlenku potasu. Otrzymane materialy zostaty
przebadane metodami analitycznymi takimi jak: spektroskopia Ramana, dyfraktometria
rentgenowska (XRD) oraz transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM).

Badane w pracy materiaty ze wzgledu na ich porowatg strukture majg duzy potencjat
zastosowania jako material elektrod w urzadzeniach do magazynowania energii. Morfologie
otrzymanych nanokompozytow przedstawia Rys. 1.

Rys. 1. Zdjgcia TEM Fe_OA@OMMT (a), HCS GF (b) oraz HCS_GF po aktywacji przy uzyciu KOH (c).
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Podziekowania: Badania zostaly przeprowadzone w ramach projektu finansowanego przez Narodowe Centrum
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Stosowanie grafenu w elektrochemii jest utrudnione z powodu nakladania na siebie
poszczeg6lnych jego warstw w wyniku oddzialywan van der Waalsa, co ostabia mozliwos¢
transportu  jonow. W celu wuniknigcia tego zjawiska, rozpoczeto badania nad
nanokompozytami zbudowanymi z nanorurek oraz grafenu, w ktorych nanorurki shuza za
element dystansujacy. Dodatkowo poza funkcja dystansujaca, nanorurki zwigkszaja rowniez
powierzchni¢ wlasciwg danego materiatu, tworzac przy okazji efektywne Sciezki elektryczne
[1].

Celem przedstawionych badan byla preparatyka nanokompozytéw skladajacych si¢
z platkow grafenowych oraz nanorurek weglowych (CNT_GF). Zrodlem wegla do otrzymania
platkow grafenowych byty polimery odpadowe Otrzymane materiaty zostaly przebadane
metodami analitycznymi takimi jak: spektroskopia Ramana, dyfraktometria rentgenowska
(XRD), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz transmisyjna mikroskopia
elektronowa (TEM).

Badane materialy majag duzy potencjal zastosowania jako materiat elektrod
w urzadzeniach do magazynowania energii. Morfologi¢ otrzymanych nanokompozytéw
przedstawia Rys. 1.

50

Rys. 1. Zdjecia TEM kompozytéow CNT GF otrzymanych z PS (a) i odpadowego PET (b).

Literatura:
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Podzigkowania: Badania zostaly przeprowadzone w ramach projektu finansowanego przez Narodowe Centrum
Nauki, nr projektu UMO-2012/07/E/ST8/01702.
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W ostatnim czasie wzrosto zainteresowanie materiatami warstwowymi, migdzy innymi

przez ich bardzo dobre wilasciwos$ci termiczne 1 mechaniczne [1]. Materialy takie znajduja
zastosowanie np. jako dodatki zmniejszajace palnos¢. Obecnie istnieje wiele sposobow, by
tego dokonaé, jednak najnowszym trendem w tej dziedzinie jest zastosowanie
nanokompozytow warstwowych. Glowng ich zaleta jest znaczaca poprawa wilasciwosci
termicznych. Najlepsza poprawe stabilnosci termicznej 1 ognioodpornosci osiggnigto przez
stosowanie nanonapetiaczy warstwowych [2].
W badaniach jako nanonapetniacz zastosowano disiarczek wolframu (WS). Zwigzek ten
nalezy do grupy materialow nazywanych dichalkogenkami metali grup przejsciowych (TMD)
[3]. Takie materialty wykazuja warstwowa strukturg. Zwigzki nalezace do tej grupy moga
stanowi€ bariere fizyczng, hamowa¢ dyfuzje ciepta 1 lotnych produktéw. WS2 o okreslonej
liczbie warstw byl otrzymywany poprzez eksfoliacje w N-metylo-2-pirylidonie przy uzyciu
sondy ultradzwickowej. Kolejny etap polegatl na udekorowaniu WS2 nanoczgstkami tlenku
zelaza 1 tlenku niklu. Nastepnie material pofaczono z polietylenem przy uzyciu laboratoryjne;j
wyttaczarki dwuslimakowej. Do charakterystyki otrzymanych materiatow wykorzystano takie
metody jak: TEM, AFM, XRD czy TGA. Za pomocg metody XFA (Xenon Flash Analysis)
zostata zmierzona przewodno$¢ cieplna kompozytow. Wiasciwosci uniepalniajgce zostaty
zbadane za pomocg mikrokalorymetru. Poréwnujac otrzymane wartosci ciepta uwolnionego
podczas spalania mozna doj$¢ do wniosku, ze dodatek takich napeliaczy zmniejsza palnosci
w poroOwnaniu z czystym polietylenem.

Literatura:

[1] B. Mortazavi, G. Cuniberti, RSC Adv. 4 (2014) 19137,
[2] K. Zhou, W. Yang, G. Tang, B. Wang, S. Jiang, RSC Adv. 3 (2013) 25030,
[3] Y. Yan, C. Zhang, W. Gu, et al., J. Phys. Chem.C. 120 (2016) 12170,
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Two-dimensional MoS,/Pd nanocomposites as high-performance
electrocatalysts for the hydrogen evolution reaction and gas sorption

K. Sielicki, K. Wenelska, E. Mijowska

Nanomaterials Physicochemmistry Department, Faculty of Chemical Technology and Engineering,
West Pomeranian University of Technology in Szczecin,
al. Piastow 45, 70-311, Szczecin, Poland
sielicki-krzysztof@zut.edu.pl

Two-dimensional (2D) layered materials are popular object to research due to their
unique properties. Recently transition-metal dichalcogenides (TMDs), which form a large and
versatile class of 2D materials, arouse great interest in diverse fields of science [1]. Notably,
the semi-conductor MoS; gives a broad promise for many applications including: catalysis,
battery electrodes, field effect transistors, and solar cells[2]. Functionalization of MoS;
surface via metal nanoparticles increase some of its properties. One highly attracting feature
of the TMDs is that their electronic properties can be tuned by varying the number of layers in
the film [3].

It is widely known that depletion of fossil fuels is inevitable. One of the intriguing
sources of energy which does not produce pollution and it is highly energetic, is a hydrogen.
Many materials are able to storage hydrogen, but they are not efficient enough.

In this work we present synthesis, physicochemical properties hydrogen evolution
reaction (HER) and hydrogen storage efficiency of synthesized material. The first step was an
exfoliation of MoS,. Next we chose three ways to place palladium nanoparticles on the
surface. Final stage we made researches (Raman spectroscopy, TEM, TGA, SEM) of
physicochemical properties. Figure 1 shows TEM images of MoS2 with Pd nanoparticles with
three different sources of palladium deposited on the surface.

Figure 1. TEM images of MoS, with deposited on the surface Pd nanoparticles.

References:

[1] Kim, H. and Lee, H. (2017). Atomic Layer Deposition on 2D Materials. Chemistry of Materials, 29(9),
pp.3809-3826.

[2] Jiao, K., Duan, C., Wu, X., Chen, J., Wang, Y. and Chen, Y. (2015). The role of MoS2as an interfacial layer
in graphene/silicon solar cells. Phys. Chem. Chem. Phys., 17(12), pp.8182-8186.
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Kompozyty polimerowe z grafenem jako faza dyspersyjna

A. Makuch, M. Trzaska, K. Skalski

Instytut Mechaniki Precyzyjnej, Duchnicka 3, 01-796 Warszawa
e-mail: maria.trzaska@imp.edu.pl

Poprzez wprowadzanie do plastycznej osnowy kompozytéw polimerowych czastek
alotropowych odmian wegla (nanorurek, grafitu, fuluerenéw, grafenu) mozna znacznie
poprawi¢ podstawowe wlasciwosci mechaniczne, fizykochemiczne 1 strukturalne tych
zaawansowanych materiatow. Przy czym, jak pokazujg wyniki badan prowadzonych w wielu
osrodkach na $wiecie grafen w wigkszym stopniu niz nanorurki weglowe wptywa na zmiang
wytrzymatosci, twardosci, odpornosci dynamicznej, przewodnosci cieplnej czy tez
przepuszczalno$ci gazowej polimeréw. W kompozytach polimerowych najczesciej stosuje sie
grafen w postaci ptatkow uzyskiwany metoda chemiczng z grafitu poprzez jego utlenianie i
redukcje. Najbardziej rozpowszechnione obecnie na $wiecie technologie wprowadzania
grafenu do matrycy polimerowej to: metoda rozpuszczalnikowa, metoda mieszania
sktadnikow w stanie ciektym oraz metoda polimeryzaciji in situ.

W pracy przedstawiono metodyke wytworzenia kompozytow polimerowych, w ktoérych
osnowg jest poliamid typ 12 (PA) lub alternatywnie polipropylen (PP), a fazg dyspersyjna
stanowi proszek grafenu wieloptatkowego (Gn) (rys. 1).

i “‘ L 100nm . - |
b 3 ngle: 0 _ —

Rys. 1. Sktadniki kompozytow polimerowych: ptatki grafenu (TEM) (a), granulat poliamidu (b), granulat
polipropylenu (c)

Wyjsciowe materialy byly konsolidowane termicznie w temperaturze zblizonej do
temperatury topnienia osnowy polimerowej. Testowano 3 technologie: tradycyjnego
prasowania polaczonego z kontrolowanym dociskiem w komorze grzewczej, wtryskiwanie
uplastycznionego tworzywa do formy oraz jedng z technologii szybkiego prototypowania -
selektywne spiekanie laserowe (SLS).

Przeprowadzono charakterystyke struktury skladnikow oraz wytworzonych materialow
kompozytowych. Wiasciwosci mechaniczne badano na poziomie mikrostrukturalnym metoda
DSI (Depth Sensing Indentation) —rys. 2.
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Rys. 2. Schemat badania wlasciwosci kompozytéw metoda nanoindentacji

W badaniu DSI oceniano modut sprezystosci i mikrotwardo$¢ oraz prace odksztalcenia
sprezystego, niesprezystego 1 catkowita. Ksztalt krzywych sita w funkcji glebokosc
zaglebiania uwarunkowany jest nie tylko rodzajem badanego materiatu, ale takze jego
czutos$cig na przebieg procesu deformacji w czasie. Wiasciwos$¢ taka umozliwia $ledzenie
niesprezystych cech materialowych, szczegdlnie istotnych w przypadku kompozytow
polimerowych. Przeprowadzone badania wykazaty, ze metoda nanoindentacji jest efektywna
w ocenie wlasciwosci kompozytow polimerowych.

Podziekowania: Praca finansowana ze srodkéw MNiSW (praca statutowa nr 12.2.01.506.00, Instytut Mechaniki
Precyzyjnej).
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Strukturalna modyfikacja mezoporowatych wegli za pomocg grafenu

B. Szczgéniak, J. Choma

Wojskowa Akademia Techniczna, Wydziaf Nowych Technologii i Chemii.
barbara.szczesniak@wat.edu.pl

Porowate materiaty weglowe o uporzadkowanej strukturze porow sa wyjatkowo
atrakcyjne ze wzgledu na szerokie mozliwosci aplikacyjne, m.in. w adsorpcji,
magazynowaniu energii, katalizie czy elektrochemii. Mezopory o okreslonym wymiarze
z przedzialu od 2 nm do 50 nm, odgrywaja wiodaca role w przypadku adsorpcji duzych
czasteczek. Ponadto objetos¢ mezoporéw znaczaco wplywa na powierzchnig wlasciwg
adsorbentu. Tym niemniej trudno jest otrzyma¢ mezoporozaty materiat o dobrze rozwinigtej
porowatos$ci, determinujacej efektywng adsorpcje. Dodatek grafenu do takiego materiatu
modyfikuje jego strukture oraz wiasciwosci, m.in. adsorpcyjne, elektryczne, mechaniczne czy
termiczne.

Celem prowadzonych badan byta ocena wpltywu dodatku grafenu na wlasciwosci
1 morfologi¢ uporzadkowanych mezoporowatych wegli (OMC, ang. ordered mesoporous
carbon). Kompozyty OMC/rGO (uporzadkowany mezoporowaty wegiel/zredukowany tlenek
grafenu) przygotowano wykorzystujgc metode miekkiego odwzorowania (ang. soft-template).
Duze powierzchnie wlasciwe tak otrzymanych materialow oraz specyficzne wilasciwosci
strukturalne umozliwity efektywna adsorpcje gazow, tj. dwutlenku wegla, metanu. Dodatek
grafenu do uporzadkowanych wegli moze nie tylko zwiekszy¢ jego powierzchni¢ wiasciwa,
ale rowniez powinowactwo wzgledem adsorbowanego gazu.
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Wplyw defektow strukturalnych na wlasciwosci elektryczne grafenu CVD

A. P. Gertych, M. Swiniarski, M. Zdrojek, J. Judek

Wydzial Fizyki, Politechnika Warszawska, ul. Koszykowa 75, 00-662 Warszawa
e-mail: jerryj@if.pw.edu.pl

Grafen jest czgsto rozwazany jako element aktywny wielu przyrzadéw elektronicznych.
Ten fakt bezposrednio implikuje pytanie o to, w jaki sposob efektywnie potaczyé ta
jednoatomowa warstwe wegla z pozostalg czgscig uktadu elektronicznego czyli jest pytaniem
o kontakty, ktorych jako$¢ mozna okresli¢ przy pomocy pojecia oporu kontaktu Rc w danej
geometrii lub bardziej ogdlnie przy pomocy opornosci wlasciwej kontaktu pc.

W prezentacji przedstawione zostang wyniki prac eksperymentalnych nad oporem
kontaktow metalicznych do grafenu oraz metoda jego redukcji poprzez defektowanie
monowarstwy grafenowej. W zaleznosci od technologii wytwarzania kontaktow oraz
procedury poprawiania jakosci kontaktow defektowaniu moze ulec albo cala monowarstwa
albo tylko fragmenty pod kontaktami. Poniewaz naszym celem sg przyrzady spasywowane
(czyli zabezpieczone przed czynnikami srodowiskowymi) w tej samej procedurze bedziemy
chcieli poprawia¢ zaréwno jakos¢ kontaktow jak i ewentualnie jako$¢ pasywacji. W zwigzku
Z tym czesto pojawiaja sie¢ dwa skrajne efekty: zwiekszone zdefektowania poprawia jakos¢
kontaktow (rysunek 1la) jednocze$nie pogarszajac wiasnosci elektryczne grafenu
stanowigcego kanal przyrzadu (rysunek 1b). Optymalne warunki procesu s3a wigc
przedmiotem kompromisu.
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Rys. 1. Po lewej zdjecie uktadu pomiarowego; (a) zalezno$¢ oporu kontaktu mierzonego w uktadzie Kelvina od
napigcia bramki/oporno$¢ whasciwg kontaktu; (b) zalezno$¢ oporu powierzchniowego od napigcia bramki.

Podziekowania: Praca powstata dzigki finansowaniu Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w ramach

projektu ,, Innowacyjne przyrzqdy nano-opto-elektroniczne na bazie krysztalow 2D” nr LIDER/180/L-
6/14/NCBR/2015.
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Epoxidation of natural limonene extracted from orange peels with
hydrogen peroxide on Ti-MCM-41 catalyst

P. Miadlicki, E. Makuch, A. Wroblewska, N. Benedyczak

Institute of Organic Chemical Technology, West Pomeranian University of Technology Szczecin,
Pulaskiego 10, 70-322 Szczecin, Poland
e-mail: Piotr.miadlicki@zut.edu.pl

Nowadays, carrying out chemical processes that use the waste as a raw material and
reduction the emission of pollutants is desirable. An example of this type of process is the
epoxidation of limonene on the Ti-MCM-41 catalyst by 60% aqueous solution of hydrogen
peroxide and in the presence of methanol as solvent. In this process natural limonene was
used as raw material. Limonene was obtained by the simply distillation of orange peels, which
are waste from the fruit juice industry. Limonene oxidation was carried out to obtain its
valuable oxygen derivatives such as: 1,2-epoxylimonene, its diol, carvone, carveol and
perillyl alcohol. These compounds are used for the production of paints, lacquers and
protective coatings. Due to their high biological activity, they are also used for drug
syntheses. In addition, they are also used in cosmetic industry (as ingredients of fragrances)
and in food industry (for flavoring food). Therefore, the aim is to develop such conditions for
carrying out the limonene oxidation process, which would enable high selectivities of the
compounds to be obtained [1-4].

The aim of the research was to determine the most favorable technological parameters of
the limonene epoxidation process with 60 wt% hydrogen peroxide on Ti-MCM-41 catalyst
and in methanol as solvent. For this purpose, a number of syntheses were made in which the
influence of the following technological parameters was investigated: temperature (0-120 °C),
molar ratio of limonene to hydrogen peroxide ( from 1:2 to 5:1), methanol concentration
(from 65 to 95 wt%), content of the catalyst (from 0,125 to 6 wt %) and reaction time (from
15 minutes to 240 hours). In the description of the course of the limonene epoxidation
process, the following main functions were used: conversion of limonene, total conversion of
hydrogen peroxide, selectivities of appropriate products in relation to limonene consumed.

References:
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Zastosowanie pochodnych grafenu jako adsorbentéow metali ciezkich

R. Olszewski', B. Cieslik?, K. Zelechowskat!

YWydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechnika Gdarska,
ul. Narutowicza 11/12, 80-223 Gdarisk
2Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska, ul. Narutowicza 11/12, 80-223 Gdarsk
e-mail: rolszewski@mif.pg.gda.pl

Oczyszczenie wod z zanieczyszczen jest bardzo istotnym zagadnieniem wspolczesnego
przemystu. Szczeg6dInym problemem sg jony metali cigzkich. Czgsto sg one wysoce toksyczne
I stanowig zagrozenie dla $rodowiska naturalnego oraz zdrowia ludzi. [1] Niestety ich
usuwanie z roztworow wodnych jest utrudnione. Znanym od dawna i czg¢sto stosowanym
rozwigzaniem jest uzywanie sorbentdow weglowych do oczyszczanie tego typu
zanieczyszczen. [2] Wynika to z pozadanych wiasciwosci tych materialow dla zastosowan w
adsorpcji. Duzym atutem jest ich niska toksyczno$¢ oraz bierno$¢ chemiczna. W przypadku
nanostruktur, zdolno$ci sorpcyjne sg roéwniez zwigkszone przez wysoce rozwinicta
powierzchnie wlasciwa, rzedu nawet 10®° m?/g. Ponadto, istnieje wiele mozliwosci
funkcjonalizowania materiatow weglowych, co dodatkowo moze zmodyfikowac ich
wilasciwosci. W literaturze znane sg przyklady zastosowan takich materiatdow w adsorpcji
z dobrymi wynikami. [3]

Zaproponowano metode syntezy mechanicznej 1 modyfikacji chemicznej w celu
uzyskania grafenu funkcjonalizowanego grupami fosfonowymi. Grupy fosfonowe, ktore
przylaczaja si¢ na powierzchni grafenu zwigkszaja jego mozliwosci sorpcyjne. Jest to
spowodowane przede wszystkim ich wysokim powinowactwem do jonow metali ci¢zkich.
Powoduje to wigzanie jondéw rteci do adsorbentu

Przeprowadzono seri¢ reakcji adsorpcji dwuwarto$ciowych kationdw rteci z roztworow
wodnych. Badania prowadzono dla réznych stezen adsorbentu, réznych objetosci roztworu
(10, 25, 50, 100 ml) oraz ré6znych stezen sorbatu (1, 10 mg/L Hg?"). Przeprowadzono réwniez
pomiar stezenia kationéw rteci w zaleznosci od czasu. Wykonane badania pozwolily na
okreslenie efektywnosci adsorpcji i kinetyki reakcji. Zaproponowana zostata izoterma dla
adsorpcji. Przeprowadzono takze reakcje adsorpcji dla materialu weglowego przed
modyfikacja. Umozliwito to poréwnanie zdolnosci sorpcyjnych obu materialow a przez to,
wplyw funkcjonalizacji na zdolno$¢ do adsorbowania rteci.

Grafen modyfikowany grupami fosfonowymi charakteryzuje si¢ wysoka sorpcja
jonow Hg**. Na Rys. 1 przedstawiono skutecznoéé adsorpcji przy zastosowaniu materiatu
przed funkcjonalizacja grupami fosfonowymi i po procesie funkcjonalizacji. Adsorpcja
przeprowadzona w warunkach normalnych, pH 7, dla réznych stosunkow sorbatu do
adsorbentu. Na podstawie analizy wynikow widoczny jest bardzo duzy wzrost zdolnos¢
adsorpcyjnej materialu po funkcjonalizacji. W procesie adsorpcji z uzyciem mielonego
grafitu, zaadsorbowane zostalo od 25 do 49,3% jondéw rteci. W przypadku analogicznych
warunkow, przy uzyciu materiatu weglowego po funkcjonalizacji, adsorbowane jest od 74,1
do nawet 99,8% jonéw Hg?* w zaleznosci od stosunku masy jonéw rteci do masy adsorbentu.
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Rys. 2 Procent zaadsorbowanych jonow rteci w zaleznosci od poczatkowego stosunku wagowego
jonow rteci do absorbentu

Grafen funkcjonalizowany grupami fosfonowymi, dzigki swoim wiasciwosciom,
Z powodzeniem moze zosta¢ zastosowany jako adsorbent metali cigzkich. Zaleta jest przede
wszystkim jego wysoka zdolnos¢ sorpcyjna i niewielki koszt produkcji. Proces oczyszczania
nie jest skomplikowany technicznie co utatwiloby wykorzystanie go w przemysle.
Literatura:
[1] J.0.M Bockris, Environmental Chemistry, Plenum, New York (1977), pp. 452—-460
[2] C.P Huang, D.W Blankenship Water Res., 18 (1984), p. 37
[3] X. Liu, J. Li, X. Wang, C. Chen, and X. Wang, J. Nucl. Mater., vol. 466, pp. 56-64, 2015.
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