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onions produced by solution ozonolysis. Carbon
2011, 49, 5079-5089.

5,378 5 45

M. E. Plonska-Brzezinska: sformutowanie problemu badawczego, wybor metodyki badawczej,
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korespondujgcego. Publikacja jest efektem realizacji grantu wtasnego.
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Joanna Luszczyn, Marta E. Plonska-Brzezinska,*
Amit Palkar, Alina T. Dubis, Agneta Simionescu, Dan
T. Simionescu, Beata Kalska-Szostko, Krzysztof
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Carbon Nano-Onions: First Covalent
Functionalization with Biomolecules. Chem. Eur. J.
2010, 16, 4870-4880.
M. E. Plonska-Brzezinska: sformutowanie problemu badawczego, wybdr metodyki badawczej,
sformutowanie koncepcji pracy, interpretacja wynikow eksperymentalnych, petna edycja pracy,
ufozenie tresci, napisanie i poprawa catego artykutu w odpowiedzi na recenzje, funkcja autora
korespondujgcego. Publikacja jest efektem realizacji grantu wtasnego.
Marta E. Plonska-Brzezinska,* Amit Palkar, Krzysztof
H14 Winkler, Luis Echegoyen. Electrochemical properties 1,967 14 75

of Small Carbon Nano-Onion Films, Electrochem.
Solid-State Lett. 2010, 13(4), K35-K38.

M. E. Plonska-Brzezinska: sformutowanie problemu badawczego, wybdr metodyki badawczej,
sformutowanie koncepcji pracy, wykonanie wszystkich eksperymentdw, interpretacja wynikéw
eksperymentalnych, petna edycja pracy, utoZenie tresci, napisanie i poprawa catego artykutu w
odpowiedzi na recenzje, funkcja autora korespondujgcego. Publikacja jest efektem realizacji
grantu wfasnego.
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® Impact Factor z roku ukazania sie publikacji naukowe;.

® Liczba cytowan z dn. 24.02.2014.

“Udziat autorski habilitanta, wyrazony procentowo, wedtug wtasnej oceny i innych wspétautoréw.

d Impact factor czesciowy, nowe czasopismo od 2012 r., brak petnego indeksowania.

€ Impact Factor z 2012 r.; J. Mater. Chem. ulegto podzieleniu na A, B i Cw 2013 r., brak indeksowania.
" Bez pozycji H2 i H3.

*Autor korespondujacy.
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c) omdwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikdéw wraz z
omoéwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Otrzymywanie oraz badanie wtasciwosci fizykochemicznych materiatéw zawierajacych
»mate” nanocebulki weglowe

1. Wstep i cel rozprawy habilitacyjnej

W ostatnich latach chemia materiatowa to jedna z najintensywniej rozwijajgcych sie
dziedzin nauki. Obejmuje ona gtéwnie synteze nowych materiatéw lub modyfikowanie ich
powierzchni, tak aby ich nowe wtasciwosci pozwalaty na praktyczne zastosowanie. Wiele
uwagi poswieca sie czastkom w skali nanometrowej, ktére moga tworzy¢é wieksze mikro-
i makromolekularne uktady. Od odkrycia fulerendw w 1992 roku," do$¢ powszechnie w takich
uktadach stosowane sg nanoczastki weglowe. Interesujgce wtasciwosci fulerendw, takie jak
duza powierzchnia, wysoka trwatos¢ termiczna czy absorpcja promieniowania w szerokim
zakresie spektralnym,2 budzg spore zainteresowanie. Jedng z najbardziej atrakcyjnych
wtasciwosci jest zdolnoé¢ do odwracalnej szeéciostopniowej redukcji Ceo° decydujaca
o wykorzystaniu tych struktur w biosensorach, fotowoltaice czy elektronice.* Obecnie wieksze
struktury weglowe, analogiczne do fulerendw, takie jak nanorurki weglowe (CNT) czy grafen
cieszg sie wiekszym zainteresowaniem. W szczegdlnosci fizyczne i chemiczne witasciwosci tych
struktur sg niezwykle interesujgce. Do tych wtasciwosci zaliczy¢é mozna wysoka termiczng
i mechaniczna rezystancje, wysokie przewodnictwo, poréwnywalne do miedzi, przewyzszajac
tg dla przewodzacych polimeréw o kilka rzedéw wielkoéci.> Nanocebulki weglowe (CNOs),
ktore zawierajg fulereny koncentrycznie zamkniete jeden w drugim, to warstwy grafenowe
z pustym rdzeniem w srodku, oddalone od siebie o0 0,334 nm, tak jak w pirolitycznym graficie
(HOPG).® W zaleznosci od metody stosowanej do otrzymywania CNOs, mogg one mieé rding
wielko$s¢ oraz ksztatt, byé puste, petne lub domieszkowane metalem (Rys. 1),
a w konsekwencji moga miec rézne wtasciwosci fizykochemiczne oraz zastosowanie.

Jakkolwiek odkrycie istnienia sferycznych nanocebulek weglowych datuje sie na 1991
r.,” kiedy to lijima zaobserwowat je po raz pierwszy obrazujac materiat weglowy
w transmisyjnym mikroskopie elektronowym, to w pdzniejszych latach nie zdobyty one tak
duzego zainteresowania jak nanorurki weglowe. W chwili rozpoczecia przeze mnie badan
opisanych w poniiszej pracy, prace zwigzane z wykorzystaniem CNOs byly dopiero
w poczgtkowej fazie. Rézne metody syntezy byly stosowane do tworzenia struktur CNOs,
gtdwnie wyzarzanie w prozni nanodiamentu (NDs),? wytadowanie fukowe w roztworze
wodnym z zastosowaniem elektrod grafitowych,9 piroIiza,10 implantacja jonéw,™ osadzanie
sie par,12 czy laserowa irradiacja.13 Wiekszos$¢ z tych metod prowadzi do powstawania
produktu z mata wydajnoscia lub do powstawania wielu produktéw posrednich.'® Jedynie
metoda zaproponowana przez Kuznetsova w 1994 r.,15 polegajgca na wyzarzaniu nanoczgstek
diamentu o $rednicy kilku nanometréw, w atmosferze He i temperaturze w zakresie od 1800 K
do 2100 K, prowadzita do formowania CNOs z bardzo duzg wydajnoscig. Otrzymywany
materiat nie jest jednak w 100% homogeniczny. Szacuje sie, ze okofo 90% otrzymanego
materiatu stanowia sferyczne CNOs. Srednica tworzonych CNOs jest w przyblizeniu réwna
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Srednicy stosowanego NDs. Przyktadowo stosowanie NDs o $rednicy nanoczgstek 5 nm,
prowadzi do formowania CNOs w zakresie od 5 do 6 nm, co odpowiada nanostrukturom
zawierajacym od 6 do 8 warstw grafenowych.’* Nazywane s3 one umownie ,matymi”
sferycznymi nanocebulkami weglowymi. Metoda Kuznetsova jest jak do tej pory najbardziej
wydajng, ekonomiczng i najprostszg do otrzymywania ,,matych” sferycznych CNOs.

=3 b) ‘\ F3 ‘n. F

=s‘.,'l .oy

41&;4 nm
le- _

-

Rys. 1. Zdjecia TEM o wysokiej rozdzielczosci (a) NDs, (b) ,mate” sferyczne CNOs, (c, e) ,duze” sferyczne CNOs,
(d) poligonalne, (f) sferyczne z pustym rdzeniem CNOs (g) sferyczne z wypetnieniem metalicznym CNOs.**Y

Nalezy podkreslié, ze strukturalne wtasciwosci CNOs zalezg gtownie od rodzaju
stosowanej metody syntezy. Struktura CNOs, liczba warstw grafenowych i odlegto$¢ pomiedzy
nimi, oraz obecnos¢ defektow w sieci grafenowej, sg dominujgcymi czynnikami
w kontrolowaniu ich wtasciwosci fizykochemicznych.

Czy struktury CNOs posiadajg zalety w poréwnaniu z innymi nanostrukturami
weglowymi? Sferyczne struktury ,matych” nanocebulek weglowych wydajg sie by¢ uktadami,
ktére mogg konkurowaé z powszechnie stosowanymi nanorurkami weglowymi i nizszymi
fulerenami. Teoretycznie mozna uzna¢, ze CNOs jest strukturg posrednig pomiedzy fulerenami
oraz grafitem i mogag one by¢ zdefiniowane jako sferyczne grafitowe nanostruktury.
Termograwimetryczna analiza CNOs wskazata na wysokg trwatos¢ w powietrzu, wyzszg niz
Ceo.”® Kolejna interesujaca wiasciwoscia, jest paramagnetyczny charakter CNOs
otrzymywanych z wyzarzania NDs, potwierdzony metodg elektronowego rezonansu
spinowego (ESR).* Stwierdzono, ze dla CNOs otrzymanych w zakresie temperatur od 1800 do
2000 K zarejestrowano waski sygnat ESR z wartoscia g wynoszacg 2,0020, zwigzany
z obecnoscig strukturalnych defektéw w warstwach grafenowych. 2022 gzerokoéc sygnatu
(AHp) maleje wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania, ale intensywnos$¢ sygnatu jest
niemal niezalezna od temperatury.”> CNOs otrzymane z NDs byly réwniez badane metoda
optycznej transmisyjnej mikroskopii, w zakresie dtugosci fali od 0,2 do 1,2 um.21 Najsilniejsza
absorpcja zwigzana jest z obecnoicia m-plasmonéw atoméw wegla o hybrydyzacji sp’.
Obecnos¢ elektrondw m potwierdzity rowniez badania wysoko transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (HRTEM), spektroskopia Ramana oraz spektroskopia strat energii elektronow
(EELS).?* Pomiary z zastosowaniem EELS nie wykazuja zmiany wiasciwosci elektronicznych
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CNOs, ktérych érednica waha sie w granicy od 4 do 8 nm.?® Pomiary dyfrakcji elektronowej dla
CNOs wykazujg wiele podobienstw do polikrystalicznego grafitu. To sugeruje, ze sferyczne
CNOs zawierajg mate domeny warstw grafenowych, w ktérych atomy wegla wykazuja
hybrydyzacje sp” oraz defekty w swojej strukturze. Elektrony 7 w sferycznych CNOs s3 zatem
zlokalizowane w matych domenach, ale nie sg nazywane elektronami przewodzenia. Z drugiej
strony, szeroki sygnat pochodzacy od elektrondw m przewodzgcych zaobserwowano dla
poligonalnych nanocebulek weglowych sugerujac, Zze podziniejsza grafitizacja podczas
wyzarzania NDs prowadzi do zwiekszenia szerokosci pasm przewodzenia z udziatem
elektronéw wigzan n. Badania te potwierdzajg, ze struktura sferycznych CNOs nie jest idealna
i nanoczastki zawierajg wiele defektow. Roy i wspotpracownicy za pomocg spektroskopii
ramanowskiej badali zaleznos¢ wiasciwosci strukturalnych CNOs, poréwnujgc wtasciwosci
spektroskopowe diamentu i grafitu.’* Najbardziej intensywne pasmo D (Disorder, drgania
wigzan C-C wywotane nieuporzadkowaniem w warstwie grafenowej) i pasmo G (Graphite,
drgania wiazann C-C o hybrydyzacji sp’) moga by¢ stosowane do charakterystyki wielkosci
krysztatéw oraz dostarczajg informacji o jakosci materiatu, tj. poziomie nieuporzgdkowania
w warstwach grafenowych oraz ilo$ci atoméw wegla o hybrydyzacji sz i sp3.25 NDs wykazuje
bardzo wysoka oporno$é¢, ~10° Q. Podczas wyzarzania NDs oporno$¢ znaczaco maleje
osiggajac w temperaturze ok. 1600 K wartos¢ w zakresie 0,2-0,5 €2. Nastepnie osigga wartos¢
maksymalng w temp. 1800 K i ponownie maleje wraz ze wzrostem temperatury. Zjawisko to
prawdopodobnie zwigzane jest z tworzeniem sferycznych CNOs z najmniejszg gestoscia
defektéw w warstwach.”® CNOs wykazuja wilasciwosci przewodzace typowe dla
przewodnikéw metalicznych.”” Wzrost temperatury wyzarzania, w zakresie od 1400 do 1900
K, powoduje wzrost gestosci elektronowej w pasmie przewodnictwa. Wyzarzanie NDs
powyzej temperatury 2140 K powoduje wzrost przewodnictwa. Zjawisko to zwigzane jest
z obnizeniem ilosci defektow w strukturze. CNOs otrzymane podczas wyzarzania NDs
w zakresie temperatur od 1600 do 2100 K wykazujg rowniez wysokie wartosci powierzchni
wtasciwej (Sger). Powierzchnia wtasciwa wyznaczona na podstawie analizy procesu adsorpcji
azotu (metoda Brunauer-Emmett-Teller, BET) dla CNOs otrzymanych w zakresie réznych
temperatur, zawiera sie pomiedzy wartosciami od 380 do 600 m? g'1.28

Nanostruktury weglowe, takie jak CNOs albo CNTs, definiowane sg jako egzohedralne
kondensatory, umozliwiajace tatwy dostep jondw na granicy powierzchni wegiel/elektrolit.”
Umozliwia to przebieg szybkich proceséw wymiany tadunku nawet w bardzo niskich
temperaturach, w szeregu rozpuszczalnikach (233 K) i cieczach jonowych (223 K).*°
Kondensatory zbudowane z CNOs mogg zatem pracowaé w zakresie temperatur pomiedzy
223 i 373 K, w szerokim oknie potencjatowym (do 3,7 V) i z bardzo wysokimi szybkoSciami
tadowania/roztadowania (nawet do 20 vV s%).**

Dla struktur fulerenowych zaobserwowano réwniez, ze reaktywnos¢ tego typu
nanoczastek wzrasta wraz ze zmniejszeniem sie Srednicy struktur, czyli ze wzrostem ich
krzywizny.32 Z tego tez powodu, wiele form nanorurek weglowych charakteryzuje sie duzg
biernoscig chemiczng. Wzglednie dobrg reaktywno$é chemiczng wykazujg natomiast ich
konice o duzej krzywiznie powierzchni. ,Mate” CNOs wydajg sie by¢ zdecydowanie lepszymi
uktadami, poniewaz cafa ich powierzchnia jest ,reaktywna”. Zdolnos¢ do funkcjonalizacji
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powierzchni CNOs zwigzana jest z obecnoscig defektéw w sieci weglowej oraz obecnoscia
atoméw wegla o hybrydyzacji sp® na powierzchni nanoczastki.>® Struktury te wykazujg zatem
wiekszg dyspersyjnos¢ w wielu rozpuszczalnikach, co umozliwia stosowanie ich w wielu
dziedzinach.

Wszystkie te wiasciwosci pozwalaty przypuszczaé, ie sferyczne CNOs mogq byc
niezwykle interesujgcym materiatfem weglowym, gtéwnie biorgc pod uwage ich
elektrochemiczne wiasciwosci i mogqg by¢ z powodzeniem stosowane w wielu dziedzinach.
Gfownym celem niniejszych badan byta synteza wielowarstwowych ,,matych” nanocebulek
weglowych, a nastepnie zmodyfikowanie ich powierzchni w taki sposob, aby mozliwe byto
wbudowywanie ich w uktady supramolekularne o nietypowych i kontrolowanych
wtasciwosciach fizykochemicznych. Jakkolwiek synteza i metody stosowane do
kowalencyjnego modyfikowania powierzchni nanoczastek weglowych, czy niekowalencyjne
metody ich spontanicznej organizacji w wieksze uktady sg bardzo dobrze znane, istnieje wciaz
wiele probleméw zwigzanych z kontrolowaniem wtasciwosci fizykochemicznych
otrzymywanych supramolekularnych struktur. Pionierskim w tamtej chwili zadaniem byta
charakterystyka materiatow zawierajgcych CNOs o budowie supramolekularnej Ilub
kompozytowej i badanie ich pod kqtem aktywnosci chemicznej oraz elektrochemiczne;j.

Na rozprawe habilitacyjng sktada sie 13 oryginalnych prac naukowych i 1 praca
przegladowa opublikowana w Journal of Materials Chemistry A (na zaproszenie, Critical
Review), ktéore prezentujga przeglad osiggnieé, dotyczagcych badania wtasciwosci
fizykochemicznych  ,matych” CNOs, gtéwnie z uwzglednieniem ich wtasciwosci
elektrochemicznych [H3]. Podsumowaniem osiggnie¢ z zakresu nanostruktur CNOs jest
napisany, rowniez na zaproszenie, rozdziat do ,Encyclopedia of Nanotechnology” (Ed.
Kharisov, Kharissova, Ortiz-Mendez, Taylor & Francis) pt. ,Carbon nano-onions” [M1]. Z uwagi
na to, ze druk monografii planowany jest na przetomie 2014/2015 r., rozdziat zostat dotgczony
do osiggnie¢ dodatkowych (Zatacznik 5). Te dwie pozycje, sg podsumowaniem wkfadu pracy
autora tej rozprawy habilitacyjnej do obecnego stanu wiedzy dotyczacego ,matych”
nanocebulek weglowych oraz kierunkéw ich potencjalnego zastosowania.

Jednotematyczny cykl oryginalnych prac naukowych stanowigcy podstawe przewodu
habilitacyjnego dotyczy trzech zasadniczych obszaréw badan CNOs. Obejmujg one:

e modyfikacje powierzchni CNOs i badanie ich wtasciwosci fizykochemicznych;

e warstwy kompozytowe zawierajgce CNOs stosowane do konstruowania

kondensatoréw;

e biosensory zawierajgce CNOs.

Do wszystkich wymienionych prac, stosowano jako materiat wyjsciowy ,mate” CNOs
produkowane z wykorzystaniem metody zaproponowanej przez Kuznetsova. Otrzymywanie
CNOs, w procesie wyzarzania nanoczastek diamentu (o srednicy NDs ~ 5 nm), prowadzone
jest w grupie Prof. Luisa Echegoyena z University of Texas — El Paso, USA.
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2. Modyfikacja CNOs i badanie ich wtasciwosci fizykochemicznych [H1, H6, H7, H10,
H11]

Stosowanie nanomateriatdbw w wielu dziedzinach wymaga kontrolowania ich
wtasciwosci strukturalnych oraz fizykochemicznych na poziomie mikro- jak i makroskopowym.

Eksperymentalne®® i teoretyczne badania®~®

pokazujg, ze CNOs otrzymane w trakcie
wyzarzania nanoczastek diamentu, mogg miec¢ grafitowe struktury réznego typu: sferyczne,
spirodialne oraz elipsoidalne, z réznymi fazami. Strukturalna modyfikacja wielosciennych
sferycznych nanoczgstek CNOs moze by osiggnieta przez metode temperaturowego

wygrzewania,>”*® lub elektronowa irradiacje.***°

Ich unikalna sferyczna symetria moze ulegac
w wyniku tych proceséw samokompresji.** Odlegto$¢ pomiedzy warstwami grafenowymi jest
mniejsza, niz ta odpowiadajgca odlegtosci w graficie (0,334 nm) i moze osiggnac¢ wartosci
bliskie odlegtoéci pomiedzy atomami wegla w diamencie (0,206 nm).**** Proces
samokompresji nanostruktur weglowych prowadzi w pierwszej kolejnosci do wyzszej
organizacji warstw grafenowych. W celu poprawienia wifasciwosci mikrostrukturalnych
i przewodzacych CNOs, zaproponowano modyfikacje powierzchni nanostruktur weglowych
poprzez ich dodatkowe niskotemperaturowe wygrzewanie w obecnosci weglowodordow:
glukozy (G) i skrobi (S) [H1]. Metoda karbonizacji weglowodoréw jest czesto stosowana
z powodu jej prostoty i ekonomicznosci. Kolejng zaletg jest niska temperatura ich karbonizacji,
okofo 700 K, z mozliwoscia tworzenia duzej ilosci grup funkcyjnych.** Nanocebulki weglowe
byty formowane w procesie wyzarzania NDs w temperaturze 1923 K, przy niskim cisnieniu
atmosfery He. PdzZniej zastosowano niskotemperaturowe wyzarzanie, tzw. post-modyfikacje

w obecnosci weglowodoréw: G lub S (wyzarzanie przez 1 h lub 2 h w temperaturze 723 K).

9.
. .
,”

1/d: 0.27 nm

QH

1/d: 0.31 nm

d,
0.22 nm

10 nm
Rys. 2. Zdjecia TEM o wysokiej rozdzielczosci (a) CNO; wyzarzane dodatkowo w temp. 723 K (m-CNOs):
(b, c) m-CNO (wyzarzane przez 1 h); (d, e) m-CNO/G (wyzarzane przez 1 h w obecnosci weglowodoru G;
MenoiMg=2:1), (f) m-CNO/S (wyzarzane przez 2 h w obecnosci weglowodoru S; meyo:ms=1:1) i (g) m-CNO/S
(wyzarzane przez 1 h w obecnosci weglowodoru S; meyo:ms=2:1) [H1].
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Pomiary HRTEM (Rys. 2) pozwolity na obserwacje zmian strukturalnych CNOs w funkgcji
czasu i temperatury wyzarzania [H1]. Badania HRTEM pokazujg, ze podczas procesu
wyzarzania CNOs, zachodzi poligonizacja struktur z formowaniem domen diamentowych oraz
tworzenie w nadmiarze sferycznych CNOs i grafitowych struktur ,wstegowych”. Po tym
procesie, struktury CNOs ulegaty procesowi kompresji i odlegtos¢ pomiedzy warstwami
wynosita od 0,32 nm do 0,27 nm (Rys. 2b i c). Dodatkowo pomiary TEM, SEM i TGA pokazaty
grafityzacje nanostruktur CNOs i ich transformacje podczas tego procesu, wykazujgc korelacje
pomiedzy iloscig weglowodoréw zastosowanych do tego procesu w materiale wyjsciowym,
a zmianami strukturalnymi CNOs [H1].

Tabela 1. Parametry teksturalne niemodyfikowanych i modyfikowanych CNOs w obecnosci
weglowodandw (G i S) wyznaczone na podstawie izoterm adsorpcji N, [H1]

I Powierzchnia Catkowita objetos¢ s . Wielkos$¢
o Sger . , el Objetosé poréw X
Prébka (m?g?) mikroporow porow V., cm®g?) porow
8 (m?g")"*" (Vy, cm®g™ nm) m €M 8 (nm)
diament 343 - - - -
grafit 5458 - - - -
CNOs 4115 28,5 110,6 1,69 12,6
m-CNOs"! 503,3 75,7 120,7 1,75 12,9
m-CNOs/G™"! 491,8 61,8 134,4 1,78 12,3
m-CNOs/s™"! 511,3 66,4 156,8 1,78 11,8

[a] Modyfikowanie powierzchni CNOs podczas wyzarzania w niskich temperaturach (1 h) w atmosferze powietrza; [b] stosunek
masowy CNOs/weglowodory (2:1); [c] Sger — BET powierzchnia wiasciwa; [d] oparta na metodzie t-Plot; [e] pojedynczy punkt
desorpcji catkowitej objetosci poréw (p/p° = 0,987); [f] desorpcja Barret-Joyner-Halenda (BJH) $redniej szerokosci poréw (4 V A™);
[g] Ref.45.

Teksturalne wtasciwosci materiatu, wigcznie z wielkoscig pordow, mogg byc
kontrolowane przez rdinego typu prekursory, fizyczne albo chemiczne metody aktywac;ji.
Parametry takie jak: temperatura, czas, czynnik aktywujgcy wptywajg na witasciwosci

46,47 Definicja porowatosci zawiera zaréwno wielko$é poréw jak i ich

48,49

mikroporowate materiatu.
rozmieszczenie na powierzchni (powierzchnia wtasciwa, Sger, m? g'l). Juz weczesniej
zaobserwowano, ze przewodnictwo elektrody jest Scisle zwigzane z gestoscig defektdéw

05152 76 wzgledu na maty rozmiar

i mikro- oraz mezoporowatg strukturg weglowa.
nanoczgstek CNOs (<10 nm) oraz ich idealng sferyczno$é, okreslane sg one jako zero-
wymiarowe struktury (0-D)2iw poréwnaniu do innych materiatdw weglowych posiadajg one
lepsze witasciwosci mezoporowate, ktére mogg mieé potencjalnie lepsze wiasciwosci dla
kondensatoréw warstwy podwadjnej (EDLCs).>* CNOs z duzg powierzchnig wtasciwg moga by¢
tatwo dostepne dla jondw, wykazujac bardzo wysoka szybko$¢ tadowania i roztadowania.>
Zaobserwowano, iz niemodyfikowane (n-CNOs) oraz modyfikowane (m-CNOs) struktury
CNOs, wyzarzane w niskich temperaturach ok. 723 (1 h w atmosferze powietrza) majg gtdwnie
mezoporowatg strukture, ze srednicg poréw w zakresie 2~50 nm [H1]. Dodatkowo, tak jak
pokazujg dane zebrane w Tabeli 2, istnieje mata frakcja mikroporéw (<2 nm)
w materiale CNOs. Dodatkowe wyzarzanie CNOs prowadzi do powstania wiekszej ilosci
mikropordow, gdzie catkowita ich powierzchnia rosnie z 7 do 15%. Dodatkowo, struktura

poréw zmienia sie z mikro- do mezoporowatych domen, ze zmiang wartosci od 110,6 do
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156,8 cm’ g nm (Tabela 2). W dalszej czeéci autoreferatu wiaéciwosci teksturalne zostana
omowione w kontekscie wtasciwosci elektrochemicznych aktywowanych CNOs.
Rozpuszczalnos¢ CNOs w rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych jest bardzo niska.
Zarowno kowalencyjne jak i niekowalencyjne reakcje mogg by¢ przeprowadzone na
powierzchni CNOs, prowadzac do wzrostu ich dyspersyjnosci w wielu rozpuszczalnikach.
Zgodnie z teoretycznymi jak i eksperymentalnymi badaniami, dwa rodzaje wigzan C—C istniejq
65758 \Nigzania o dtugosci pomiedzy 1,455 i 1,460 A
okres$lane jako a5 (wigzania C-C pomiedzy heksagonami i pentagonami) oraz wigzania a6

w warstwach grafenowych CNOs.

pomiedzy 1,400 i 1,391 (wigzania C-C pomiedzy dwoma heksagonami), jak w fulerenach.
Dtugosci tych wigzan odpowiadajgce wigzaniom polienicznym w poliolefinach sg kluczowe
w reakcjach addycji.59 Warstwy grafenowe, ktére sg formowane podczas tworzenia
sferycznych CNOs zawierajg w swojej sieci czesto niedoskonatosci, defekty oraz atomy wegla
z hybrydyzacja atoméw wegla sp°. Defekty te moga powstawaé punktowo, liniowo oraz na
niewielkich powierzchniach, tworzac (i) grafenowe warstwy dziurowe, (ii) spiralne,
(iii) o ksztatcie “Y”, oraz (iv) struktury z wypuktosciami.’® Rodzaj oraz liczba defektéw w
strukturze CNOs warunkuje ich wiasciwosci fizykochemiczne oraz wptywa na ich reaktywnos¢

chemiczna.

Dzieki obecnosci defektow w strukturze CNOs, wiele reakcji chemicznych na drodze
kowalencyjnej i niekowalencyjnej modyfikacji mogto byé zastosowanych do ich
funkcjonalizacji. Wéréd nich mozna wyrdzni¢ 1,3-dipolarng cykloaddycje,®>®* amidacje,®®

reakcje [2+1] cykloaddycji,64 nukleofilowe podstawienie,65 diazoniowa addycje;,66 czy
rodnikowg polimeryzacje,.m'68 Inne reakcje polegajgce na interkalacji nanoczgstek metali:
Pt/CNOs,*>"*"* Mo,C/CNOs,’? i Pd/CNOs,”® byty réwniez przeprowadzone.

Aktywacja powierzchni CNOs byfa osiggnieta przez: chemiczne utlenienie przez kwasy
nieorganiczne,74 chemiczng aktywacje z nadtlenkiem potasu,’ czy kowalencyjng modyfikacje
z pochodnymi kwasowymi.76 Jedng z najczesciej stosowanych reakcji prowadzgcych do
wzrostu rozpuszczalnosci nanoczgstek weglowych w roztworach wodnych jest proces
utleniania. Reakcja ta w wielu przypadkach stosowana jest rowniez jako pierwszy etap
dalszych funkcjonalizacji. Konieczne jest zatem doktadne zdefiniowanie tego procesu, aby
mozliwe byto kontrolowanie wifasciwosci fizykochemicznych i planowanie dalszych
funkcjonalizacji. Reakcje utlenienia prowadzg zazwyczaj do tworzenia grup funkcyjnych
zawierajgcych tlen na powierzchni nanostruktur weglowych, takich jak aldehydy, ketony,
estry, alkohole i grupy karboksylowe, lub wytworzenia duzej liczby defektéw.””’® Kiedy
materiat weglowy jest utleniony z zastosowaniem agresywnych utleniaczy lub reduktordw, ich
hydrofilowos¢ wzrasta, poniewaz wzrasta gestos¢ polarnych grup funkcyjnych zawierajgcych
tlen na powierzchni nanostruktury weglowej.79 Zapewnia to lepszg dyspersje nanostruktur
weglowych w wielu polarnych rozpuszczalnikach. Z drugiej jednak strony, kowalencyjna
funkcjonalizacja prowadzi do zmian strukturalnych w warstwach grafenowych, polegajacych
na zmianach hybrydyzacji atoméw wegla z sp’ do sp’ i stopniowa utrata uktadéw
n-przewodzacych. Po procesie aktywacji, czesto nastepuje réwniez adsorpcja jondéw
nieorganicznych na powierzchni struktury weglowej, co negatywnie wptywa na wtasciwosci
materiatu weglowego.
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W celu zachowania ,przewodzacej” struktury CNOs, autor niniejszego autoreferatu,
zaproponowat stosowanie tagodnych utleniaczy typu: rozcienczony kwas azotowy (3 M HNO3)
oraz ozon. Do dalszych badan istotnym byto okreslenie struktury niemodyfikowanych CNOs
otrzymanych z NDs, oraz tych ze zmodyfikowang powierzchnia po procesie utlenienia.
Dokonano po raz pierwszy jakosciowej i ilosciowej charakterystyki grup funkcyjnych
powstatych podczas procesu utleniania CNOs w obecnosci 3 M HNO; (ox-CNOs) oraz
procesu ozonolizy (0z-CNOs), stosujagc m. in. spektroskopie fotoelektrondw w zakresie
promieniowania X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) [H7] oraz miareczkowanie
Boehma [H10].

Dla obu form CNOs, utlenionej w obecnosci kwasu azotowego oraz tej
niezmodyfikowanej [H7], zaobserwowano niesymetryczny pik C 1s, ktory jest
charakterystyczny dla przewodzacych form weglowych, takich jak np. grafit.%
Dla nieutlenionych struktur CNOs, gtéwny pik C 1s mozna odpowiednio przypisa¢ atomom
wegla o hybrydyzacji sp’ i sp>.2! Dla 0ox-CNOs pik C 1s, moze by¢ sktadowa szesciu réznych
komponentdéw. Zdefiniowano je jako sygnaty pochodzgce od wigzan: C-O, -C-O-C-, -COOH lub
>C=0.% Dominujacy sygnat dla ox-CNOs zaobserwowano jednak w rejonie O 1s z trzema
sktadowymi, ktoéry przypisano obecnosci grup >C=0,% 2z pewnym udziatem atomoéw tlenu
o charakterze grup karboksylowych 0=C-OH.2* Na podkreslenie zastuguje réwniez fakt,
ze w zarejestrowanych widmach nie zaobserwowano obecnosci azotu (N 1s), co pozwala
whnioskowac, ze utlenienie w 3 M HNOs3 nie prowadzi do adsorpcji azotanéw na powierzchni
CNOs.

Proces ozonolizy zaproponowany przez autora referatu, jako alternatywny sposdb
utlenienia powierzchni CNOs, byt mniej destrukcyjng metoda utleniania zewnetrznej warstwy
grafenowej, bez istotnych zmian wtasciwosci przewodzacych [H10].%° Utlenione CNOs
w procesie ozonolizy bardzo dobrze dyspergujg w polarnych rozpuszczalnikach takich jak
woda, metanol czy THF.

Zmodyfikowana metoda miareczkowania Boehma byfa zastosowana do ilosciowej
analizy grup funkcyjnych znajdujgcych sie na powierzchni utlenionej struktury CNOs [H10,
H11].2° Stezenie grup funkcyjnych na powierzchni CNOs zostato okreélone stosujac ponizsze
réwnanie:

Grupy Funkcyjne x MxCxR

wpW/ — 0 1
OAV Masa probki )

gdzie M jest masa molowa miareczkowanego komponentu (g mol™?), C stezeniem molowym
titranta (mol ml™*103), R jest stosunkiem stezen titranta i miareczkowanego komponentu,
Grupy Funkcyjne jest to rdznica pomiedzy referencyjnym titrantem, a prébka miareczkowang
(ml), oraz Masa probki jest iloscig materiatu zastosowanego do miareczkowania (g).
Otrzymane wyniki zestawiono w Tabeli 2.

Miareczkowanie Boehma przeprowadzono dla CNOs utlenionych chemicznie za pomoca
3 M HNO3 (ox-CNOs) oraz nanocebulek weglowych utlenionych w procesie ozonolizy
(0z-CNOs). Uzyskane wyniki wskazujg na odmienny chemiczny charakter powierzchni
zmodyfikowanej nanostruktury weglowej (Tabela 2) [H10]. Stopied modyfikacji powierzchni
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CNOs oraz rodzaj grup funkcyjnych ma duze znaczenie dla procesdow dalszej kowalencyjnej
funkcjonalizacji nanocebulek weglowych. Wyniki otrzymane dla nanostruktur ox-CNOs
poddane procesom elektrochemicznym (el-ox-CNOs) zestawione rowniez w Tabeli 2, zostang
oméwione w dalszej czesci referatu w potaczeniu z dyskusjg dotyczacg wihasciwosci
elektrochemicznych tych nanostruktur weglowych [H11].

Tabela 2. Miareczkowanie Boehma dla 0z-CNOs i ox-CNOs [H10, H11]

el-ox-CNOs™!
Grupy funkcyjne™® 0z-CNOs ox-CNOs" (w/w %) (x 10°)
o -3 n -3
(w/wix)x108] (w/iw %) (x 107) 0d -0,2 do +0,4 V E=+0,5V

karboksylowe 0 0,74 -

laktony 3,67 1,06 -

fenolowe 0,22 0,00 - -

hydroksylowe 0,47 0,00 0,29 1,89

[a] llos¢ kwasowych grup funkcyjnych, przy zatozeniu, ze NaHCO; neutralizuje tylko grupy karboksylowe; Na,CO; neutralizuje tylko
karboksylowe i laktonowe grupy; NaOH neutralizuje karboksylowe, laktonowe i fenolowe grupy. llos¢ grup hydroksylowych zostata
okreslona na podstawie ilosci roztworu HCl zuzytego na zmiareczkowanie CNOs. [b] Ox-CNOs utlenione w roztworze 3 M HNOs;.
[c] Produkt elektrochemicznej reakcji ox-CNOs.

Podjeto réwniez préby charakterystyki jakosciowej utlenionego materiatu weglowego
stosujagc metody: Diffuse Reflectance Fourier Transform Infrared (DRIFT FTIR) oraz
spektroskopii Ramanowskiej [H10, H11]. Komplementarne pomiary z zastosowaniem tych
dwdch metod:

a) Pozwolity na wykluczenie obecnosci grup karboksylowych w utlenionych 0z-CNOs (brak
pasm Ramanowskich pomiedzy 1650-1675 cm™ i przy 1725 cm™) [H10].

b) Potwierdzity wzrost iloéci atoméw wegla o hybrydyzacji sp® w warstwach zewnetrznych
CNOs, podczas procesu utleniania [H10].

c) Wykazaty korelacje sygnatéw IR zarejestrowanych dla CNOs (1503, 1233-1227, 1179-
1177, 1027-1031 i 826-822 cm'l) z Cgo. Sygnat przy 1178 cm™ (n-CNOs), 1192 cm™
(0x-CNOs) odpowiada drganiom Cgo (1182 cm™). Zaobserwowano, ze pasma w zakresie
1502-1430 cm™ s3 zwiazane z drganiami pierscieni szeiciocztonowych zewnetrznych
warstw CNOs. Rdéznice w potozeniu pasm CNOs w porownaniu do Cg, wynikajg
prawdopodobnie z oddziatywania warstw grafenowych w CNOs [H10, H11].

d) Wykazaty, ze szerokos¢ potéwkowa pasm w zakresie 1179-1177 cm™? moze by¢
wskaznikiem powierzchniowej funkcjonalizacji CNOs [H10, H11].

2.1. Badanie wiasciwosci przewodzacych i elektrochemicznych modyfikowanych CNOs
[H1, H6, H7, H10, H11]

Poniewaz zdolno$¢ CNOs do przewodzenia fadunku elektrycznego jest istotna

w zastosowaniach elektronicznych, zanalizowano elektroniczne przewodnictwo pojedynczej
struktury CNOs zmodyfikowanej tancuchem sulfidowym, unieruchomionej pomiedzy dwoma
ztotymi materiatami elektrodowymi [H7]. Funkcjonalizacja CNOs tancuchami tiolowymi, byta
konieczna w celu wymuszenia pofgczenia metal-molekuta-metal (Schemat 2), na drodze
chemicznej adsorpcji tioli na powierzchni ztotej. Metoda ta z powodzeniem byta stosowana
dla pomiaréow przewodnictwa n-alkanoditioli,®” oraz wiekszych uktadéw takich jak:
14
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polienéw,® peptydow,® czy DNA.? Kowalencyjnej modyfikacji powierzchni CNOs dokonano
stosujgc reakcje amidacji z ox-CNOs oraz 2-amino-1-etanometyldisulfidem (1) lub 3-amino-1-
propanometyldisulfidem (2) zgodnie z procedurg przedstawiong na Schemacie 1. Pochodna
CNOs przedstawiona schematycznie jako CNO—(CONH—(CH),—SH),, byfa unieruchomiona
pomiedzy dwoma metalicznymi kontaktami, z ktérych jeden byt substratem Au, a drugi ztota
igtag STM (Schemat 2).

. CH,SSCHyN(EL), . e
1 [H3N(CH,),SH]"Cl ———=——= H,N(CH,),SSCH;
(I)yor(2) UI)
T n=2or3
2) H,N(CH,),SSCH; o
{COOH) ——— {CONI](C[[:),,SSCII;,) T
X NHS, EDC * bd
]
Q

3) CONH(CH),SH).

{CONH(CH,),SSCH, ) —Bl

X

Au(111) Substrate

(1) HyN(CH,),SSCH;

(2) HyN(CH,);SSCH;

NHS: N-Hydroxysuccinimide

EDC: N-(3-Dimethylaminopropyl)-N -ethylcarbodiimide hydrochloride

T
Q
@]
=z
I
O
xI

IS

Ex
2]
T

» Schemat 2. Schematyczne przedstawienie
154 . potagczenia  molekularnego  stosowanego w
G pomiarach STM [H7].

Schemat 1. Schematyczna reprezentacja funkcjonalizacji
CNOs pochodnymi ditiolowymi [H7].

<
&
E Tabela 3. Przewodnictwo taricucha
3 unieruchomionego pomiedzy elektrodami Au [H7]
B | CNOJCONHICH,), 6H), Prébka Przewodnictwo [nS]
-1,04 | ® CNOJCONHICH ) SH] g B B
®m C_{CONM{CH ) SH) Ceo—(CONH—(CH,),—SH), 2,1+0,1
154 | @ c.iconmck)sn \ Coo—(CONH—(CH,);=SH),”* 0,36 + 0,05°
' Y ' ' y CNO—(CONH—(CH,),~SH), 1,4+0,1
000 R0 @ A 40 L CNO—(CONH—(CH,)3=SH), 0,16 0,05
Bias [V] [a] Wyniki uzyskane dla Cgo nie zostaty opublikowane. Dodano

je w celu poréwnawczym.

Rys. 3. Charakterystyka pragdowo-napieciowa otrzymana na
podstawie krzywych odlegtos¢-prad zarejestrowanych przy
réznych wartosciach napiecia [H7].

Na podstawie pomiaréow przeprowadzonych dla réznych przytozonych napigé,
otrzymano charakterystyke prgdowo-napieciowg dla tiolowych pochodnych CNOs [H7].
Dla poréwnania zaprezentowano rowniez wyniki otrzymane dla Cgo (nie publikowane). Krzywe
I-V sg symetryczne i wykazujg ksztatt sigmoidalny (Rys. 3). Analizujgc liniowg czes¢ funkcji
prad-napiecie, w zakresie przytozonego napiecia od -0,4 do +0,4 V, wyznaczono
przewodnictwo dla kazdej pochodnej (Tabela 3).3* Analizujac wartoéci czynnika rozpadu (9,
w odniesieniu do jednego atomu dla modyfikowanych CNOs i Cgy, okreslono mechanizm
przeniesienia elektronu przez molekute pomiedzy kontaktami metalicznymi. Otrzymane
wartosci potwierdzajg wymiane elektronu, analogiczng dla tych obserwowanych
dla tunelowania elektronu przez tancuchy alkilowe, ktére zazwyczaj osiggajg wartosci
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pomiedzy 0,8 i 1,2 w przeliczeniu na atom.” Wyizsze wartosci przewodnictwa wyznaczono
dla modyfikowanych C¢o w porédwnaniu do CNOs, oczywiscie przy uwzglednieniu tej samej
dtugosci tancucha modyfikujgcego. Wyznaczono rdéwniez wartosci przewodnictwa
niemodyfikowanych nanoczgstek CNOs i Cgo. W tym przypadku wyznaczone wartosci wynosity
odpowiednio ~71,8 uS dla CNOs i ~14,1 uS dla Cg. Otrzymane wartosci dla Cgo S3 zgodne
z danymi literaturowymi (od 7,75 do 23,2 pS),** potwierdzajagc poprawnoéé¢ przyjetych
zatozen. Wyznaczona warto$¢ przewodnictwa dla niemodyfikowanych CNOs jest bliska
wartosci obserwowanej dla przewodnikow metalicznych.93

Efektywne tadowanie podwdjnej warstwy elektrycznej w  kondensatorach
elektrochemicznych (ECs) wymaga stosowania materiatdbw o bardzo rozbudowanej
powierzchni i odpowiedniej porowatosci, ktédra umozliwia gromadzenie rézinej wielkosci
jonédw na powierzchni elektroda/roztwér.>* Elektrody weglowe zawierajg pory o réinej
Srednicy, od nanoporéw do mikroporéw, ktére powstajg podczas upakowania nanoczastek
weglowych w materiale eIektrodowym.95 Teoretycznie wyzsza warto$¢ powierzchni zwigzana
jest z wiekszym stezeniem zgromadzonych jonéw na powierzchni i powinna prowadzi¢ do
wyzszych wartosci pojemnosci. Jakkolwiek wyzsza powierzchnia powinna by¢ zwigzana
z wyzsza pojemnoscia,”® to zalezno$¢ pomiedzy tymi dwoma jest jednak bardziej
skomplikowana. Powierzchnia wtasciwa i powierzchnia elektrochemiczna nie sg tozsame, 97,98
w zwigzku z tym dokfadna charakterystyka wtasciwosci teksturalnych musi by¢ zawsze
skorelowana w potgczeniu z wiasciwosciami elektrochemicznymi.

Zaobserwowano zaleznos¢ pomiedzy witasciwosciami teksturalnymi i pojemnosciowymi
CNOs. Tak jak juz wspomniano wczes$niej, witasciwosci teksturalne mogg by¢ kontrolowane
przez réznego typu prekursory, chemiczne lub fizyczne. Jednym z czynnikédw aktywujgcych
wilasciwosci  mikroporowate materiatu  weglowego moze by¢ temperatura,gg’100
lub funkcjonalizacja innymi zwigzkami chemicznymi. Te strukturalne modyfikacje moga
wptywaé na wtasciwosci elektrycznej warstwy podwajnej.'%*

W celu poprawienia wtasciwosci pojemnosciowych elektrod CNOs, zaproponowatam
modyfikacje niskotemperaturowg [H1] oraz zastosowanie aktywatorow chemicznych [H10,
H11, H14]. Autor tej rozprawy jako pierwszy opublikowat badania elektrochemicznych
wiasciwosci cienkich warstw zawierajgcych ,mate” CNOs, zaréwno niezmodyfikowanych
(n-CNOs) i zmodyfikowanych w procesie utlenienia 3 M HNOs (ox-CNOs) [H14]. W literaturze
ukazata sie znaczaca liczba publikacji dotyczgcych wiasciwosci elektrochemicznych innych
nanostruktur weglowych w kontekscie wykorzystywania ich w ECs. Nalezy podkresdli¢, ze
otrzymane wyniki réznig sie znacznie wartosciami pojemnosci witasciwej. W zaleznosci od
metody stosowanej do utlenienia powierzchni nanostruktur weglowych (agresywnosci
stosowanego czynnika utleniajgcego) oraz ich rodzaju, osiggano wartosci pojemnosci
wtasciwej w szerokim zakresie od 10 do 40 F g, w kwasowych i alkalicznych roztworach.'®

Z uwagi na stabg dyspergowalnos¢ CNOs w rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych,
badania elektrochemiczne prowadzono dla fazy statej osadzonej na powierzchni elektrody.
Filmy otrzymywano przez nanoszenie na powierzchnie elektrody z wegla szklistego (GCE)
10 pl roztworu ze zdyspergowanym materiatem i odparowanie rozpuszczalnika w atmosferze
argonu. Struktury CNOs byly zdyspergowane w roztworze etanolu z dodatkiem bromku
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tetra(n-octylo)Jamoniowego (TOABr) [H10, H1l1, H14], w celu poprawienia trwatosci
otrzymanych filméw. Po odparowaniu rozpuszczalnika, CNOs tworzyty cienki film na
powierzchni elektrody, ktory wykazywat dobrg mechaniczng i elektrochemiczng trwatosé,
bez wptywu na wartos¢ pradu pojemnosciowego. Taka procedura byta czesto stosowana
do badania wtasciwosci elektrochemicznych fulerendw i nanorurek weglowych w roztworach

103,104,105
wodnych.
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Rys. 4. Krzywe CVs dla (a) n-CNO/TOABr, (b) ox-CNO/TOABr

i (d) ox-CNO filméw w 0,1 M NaCl dla réinych szybkosci Rys. 5. (a) CVs dla 0,19 mg ml™ ox-CNOs w 0,1 M NaCl dla
polaryzacji: 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200 i 250 mV st réznych szybkosci polaryzacji: 10, 20, 50, 75, 100, 150,
Zalezno$¢ pradu pseudopojemnosciowego dla réznych 200, 250, 300, 500, 750 i 1000 mV s . Zaleznoéé w funkcji
szybkosci  polaryzacji: (c) (m) n-CNO/TOABr i (A) rdinych szybkosci polaryzacji (b) pradu anodowego (m)
ox-CNO/TOABr, (e) ox-CNOs przy: (1) 500 mV, i (2) -300 mV i AF pomiedzy anodowym i katodowym pikiem (o).

(vs Ag/AgCl).

Badania wtasciwosci elektrochemicznych ox-CNOs i n-CNOs w fazie statej
przeprowadzono z  zastosowaniem  cyklicznej  chronowoltamperometrii [H14].
Woltamperogramy uzyskane dla obu modyfikowanych elektrod pokazujg pseudo-prostokatny
profil cyklu katodowego i anodowego, charakterystyczny dla idealnych kondensatordow
(Rys. 4a i b). Mate odchylenie od pseudo-prostokatnego profilu obserwowane jest jedynie dla
filmu ox-CNO/TOABr, ktére jest zwigzane z procesem faradajowskim z udziatem grup
karboksylowych (Rys. 5d). Analogiczne procesy byty obserwowane dla SWNTs po kwasowej
modyfikacji ich powierzchni i definiowane one sa jako redukcja grup —COOH do —CH,OH.'%®
Modyfikacja CNOs w obecnosci kwasu azotowego prowadzi rowniez do obnizenia wartosci
pojemnosci wtasciwej filmow ox-CNO/TOABTr (Rys. 4e i Tabela 3).
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Tabela 3. Wartosci pojemnosci wtasciwej warstw niemodyfikowanych i modyfikowanych CNOs
w roztworach wodnych zawierajgcymi rézne elektrolity podstawowe [H1, H9, H10, H11, H14]

Pojemnos¢ witasciwa (F g'l)
Elektrolit O] 6] D) 6] T5.d] ]
S " 0z-CNOs 0x-CNOs ox-CNOs 0x-CNOs m-CNOs m-CNOs/G m-CNOs/S
P CNOs Integracja AE Integracja AE I-v Integracja AE [b,d] Integracja AE Integracja AE
(0--200 mV) (450 — 600 mV) E; (500 mV) (-100 — -400 mV) (50--150mV) | (50—-150 mV)
NaOH 29,97 - - - - - -
NaClO, 8,25 8,33 3,11 2,59 10,93 8,28 11,09 11,55
NaNO, - 16,45 - - - - - -
NacCl 11,09 32,20 2,90 2,29 8,92 12,14 13,81 14,34
Na,SO, - 43,40 - - - - - -
HClO, - 3,69 - - - - - -
LiClO, 8,37 5,68 2,95 2,34 9,60 7,77 14,03 12,73
H,S0, - 38,24 - - - - - -
(Et)4NC| 6,47 27,92 4,74 3,46 10,54 5,26 8,88 9,51

[alv =5 mV st [b] v =20 mV s [c] Integracja AE (0 - 100 mV). [d] Wyzarzanie — 1 h. [e] Wyzarzanie mcnos:Mweglowodory = 2:1.

E2 .
Pojemnos¢ wtasciwa obliczona z integracji AE na podstawie réwnania Co - JEl i(ENE , gdzie C; wartos¢ pojemnosci specyficznej;

E;, E; potencjaty graniczne, pomiedzy ktérymi integrowana jest powierzzcvf:rrllilz2 poEéI CV; i(E) jest pradem chwilowym; i(E)dE to
catkowity woltametryczny tadunek wyznaczony przez integracje dodatniej i ujemnej polaryzacji w CVs; v jest szybkoscig polaryzacji i
m masa poszczegdlnych prébek. Obliczenia z liniowej zaleznosci pradu pojemnosciowego (/-v) ze wzoru: i =Cs v m.

Badano réwniez wptyw szybkosci polaryzacji na wtasciwosci elektrochemiczne CNOs.
Analiza krzywych chronowoltamperometrycznych w funkcji zmian szybkosci polaryzacji,
w zakresie potencjatdéw zawierajgcych czynnik pojemnosciowy i faradajowski, pozwolita
wyciggnac nastepujgce wnioski [H14]:

a) Film wykazywat dobrg trwatos¢ elektrochemiczng i mechaniczng w szerokim zakresie
potencjatéw od +0,80 do —0,60 V (vs Ag/AgCl).

b) Zaobserwowano liniowg zalezno$¢ pomiedzy pradem pojemnosciowym, /, a szybkoscia
polaryzacji, v, w dodatnim zakresie potencjatéw.

c¢) Pomimo znaczgcego udziatu pradu faradajowskiego zarejestrowanego dla filmow
ox-CNOs/TOABr, wyznaczone wartosci pojemnosci wtasciwej sg nizsze, niz te
otrzymane dla n-CNOs/TOABr.

d) W ujemnym zakresie potencjatéw obserwowano odchylenie od liniowej zaleznosci
| — v. Zwigzane jest to prawdopodobnie z ,powolnym” mechanizmem fadowania
warstwy podwdjnej, ktéry wynika z powolnego transportu jondw elektrolitu
podstawowego w gtab kondensatora.*”’

e) W przypadku braku specyficznej adsorpcji, tak jak ma to miejsce dla filmow
ox-CNOs/TOABr, wptyw na warto$¢ pojemnosci wtasciwej, ma gtéwnie wielkos¢ jonu
elektrolitu podstawowego. Ujemny tadunek kompensowany jest przez kationy
elektrolitu podstawowego z roztworu. Wzrost prgdu pojemnosciowego byt réwniez
obserwowany wraz ze wzrostem pH roztworu.

Podjeto réwniez préby charakterystyki elektrochemicznej materiatu ox-CNOs [H11],
gtéwnie w kontekscie okreSlenia charakteru procesu R;/O; (Rys. 4d) i grup tlenowych,
znajdujgcych sie na powierzchni ox-CNOs. W literaturze dotyczgcej nanostruktur weglowych,
proces ten zazwyczaj definiowany jest jako czteroelektronowy proces redukcji grup —COOH do
—OH." Ten wniosek budzi jednak powazng watpliwos¢, poniewaz proces elektroredukcji grup
lub aromatycznych) do alkoholi, wymaga wysokiego

karboksylowych (alifatycznych
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108 Otrzymane wyniki opisane w pracy H11,

nadpotencjatu oraz Srodowiska silnie kwasowego.
dotyczyty charakterystyki produktéw elektrochemicznej reakcji ox-CNOs w 0,1 M NacCl o pH=7,
z wykorzystaniem metody potencjostatycznej lub cyklicznej chronowoltamperometrii.
Po elektrochemicznym utlenieniu/redukcji materiat weglowy zostat usuniety z naczynka
elektrochemicznego, oczyszczony, poddany szeregu reakcji w obecnosci czynnikdéw
utleniajgcych oraz redukujgcych i w koncowym etapie zanalizowany. Zdefiniowany jako
el-ox-CNOs, zostat poddany komplementarnej charakterystyce z zastosowaniem
miareczkowania Boehma (Tabela 2) oraz spektroskopii DRIFT FTIR i Ramanowskiej. Badania te
byty niezwykle istotne dla zrozumienia chemicznych i fizycznych wtasciwosci CNOs oraz
wptywu ,klatki” weglowej na elektrochemiczne reakcje grup funkcyjnych zawierajgcych tlen,
znajdujgcych sie na powierzchni nanostruktury weglowej. Jakkolwiek mata ilos¢ otrzymanego
materiatu nie pozwolita na petng charakterystyke el-ox-CNOs 2z wykorzystaniem
miareczkowania Boehma (Tabela 2), to z analizy wynikéw elektrochemicznych w pofaczeniu
z analizg spektroskopowg sformutowano nastepujgce wnioski [H11]:

a) Chemiczne utlenienie CNOs w rozciedczonym roztworze HNOsz; prowadzi do
utworzenia na powierzchni nanostruktury weglowej grup karboksylowych, eteréw,
ketondw i laktonow.

b) Po procesie utlenienia/redukcji w zakresie od -0,2 V do + 0,4 V vs Ag/AgCl byta
obserwowana konwersja grup karboksylowych i laktonowych do alkoholowych.

c¢) W wyniku reakcji elektrodowych, na powierzchni el-ox-CNOs, powstawaty grupy
epoksydowe.

d) Redukcja el-ox-CNOs w obecnosci NaBH,; potwierdzata obecnos¢ grup ketonowych
w materiale wyjsciowym (ox-CNOs).

e) Redukcja CNOs w roztworach wodnych przy obojetnym pH, stosujgc niskg gestosé
prgdowg i jako materiat elektrodowy GC, powinna faworyzowac reakcje, w ktérej
powstaja: alkohole, ketony, laktony i etery (tzw. produkty non—KoIbego).109

Zwilzalno$¢ rozpuszczalnikiem powierzchni  badanego materiatu, moze by¢

zoptymalizowana przez modyfikacje powierzchni materiatu weglowego.'*°

Dlatego tez,
badany byt wptyw elektrolitu podstawowego na wtasciwosci elektrochemiczne n-CNOs oraz
CNOs zmodyfikowanych w obecnosci réznych aktywatoréw (Tabela 3). Wartosci pojemnosci
wiasciwe] warstw wyznaczone na podstawie integracji krzywych CVs w okreslonym zakresie
potencjatéw lub z nachylenia funkcji (/-v) zestawiono w Tabeli 3. We wszystkich przypadkach,
wartosci pojemnosci wifasciwej zalezaty od natury nieorganicznych elektrolitow. Wptyw
elektrolitu podstawowego na wtasciwosci pojemnosciowe zalezaty od: (i) stopnia penetracji
jonu przeciwnego oraz (ii) struktury warstwy podwdjnej powierzchni CNOs. ***

Jakkolwiek utlenienie w obecnosci agresywnych utleniaczy, np. HNOj3, nie zawsze
prowadzi do poprawy wifasciwosci pojemnosciowych nanostruktur weglowych, to
zastosowanie zwigzkéw utleniajgcych, ktére nie niszczg grafenowej struktury przewodzacej,
przynosi bardzo dobre rezultaty. Utlenienie CNOs w procesie ozonolizy jest bardziej
efektywne, niz stosowanie stezonych lub rozciericzonych roztworéw kwasdw nieorganicznych
i prowadzi do poprawienia wfasciwosci pojemnosciowych, z osiggnieciem ok. 20-krotnie

wyzszej wartosci pojemnoséci wiasciwej dla 0z-CNOs/TOABr (32,20 F g™, v =20 mV s™) niz dla
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0x-CNOs/TOABr (2,90 F g, v = 20 mV s) (Tabela 3) [H10]. Najwyzsza wartoé¢ pojemnosci
wyznaczono dla jonéw SO, (Tabela 3) [H10]. Utlenienie w obecnoéci kwasu
4-aminobenzoesowego przynosi analogiczne rezultaty, z wartoscia pojemnosci bliska 34 F g™
w 0,1 M H,S04 dla niskich szybkosci polaryzacji (Tabela 4) [H9].
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Rys. 6. CVs zarejestrowane na elektrodzie GC pokrytej 10 mM TOABr oraz (1) CNO; (2) m-CNO; (3) m-CNO/G
(1 h, mCNOs:mwegIowodory=2:1); (4) m-CNO/S (1 h, mCNOs:qugIowodory=2:1); (5) m-CNO/S (2 h, McNos-Ms = 2:1)1 i (6) m-
CNO/S (2 h, meyos:ms = 1:1). Szybkos¢ polaryzacji 20 mV sTw 0,1 M NacCl.

Aktywacja powierzchni materiatu weglowego moze réwniez przebiega¢ podczas jego
wyzarzania [H1]. Modyfikacja wykonana przez autora pracy, tzw. niskotemperaturowa post-
modyfikacja CNOs (m-CNOs) w obecnosci weglowodordow, pokazuje, ze charakterystyka
teksturalna CNOs ulega zmianie, witacznie ze wzrostem wartos$ci BET powierzchni. Zmiany te
wptywajg rowniez na wtasciwosci elektrochemiczne CNOs, pozwalajgc na tatwiejsza
penetracje elektrolitu podstawowego w warstwach m-CNOs. Temperatura wyzarzania CNOs,
rodzaj zastosowanych weglowodoréw (W) oraz ich masa w mieszaninie wyjsciowej wptywaty
znaczgco na kinetyke tadowania warstwy m-CNOs (Rys. 6). Pojemnos¢ zalezy réwniez od
wartosci powierzchni wfasciwej materiatu weglowego. Warto$¢ Sger (wyznaczona na

112

podstawie metody Brunauer, Emmett, Teller) zawierata sie w granicach od 411

do 511 m? g'1 (Tabela 1) [H1]. Najwyzszg wartos¢ wyznaczono dla m-CNOs/S (Tabela 1).

2.2. Efekt
Efektem tego etapu badan byto zgromadzenie podstawowej wiedzy na temat
powierzchniowej modyfikacji nanocebulek weglowych w celu zwiekszenia ich dyspersyjnosci
oraz charakterystyka fizykochemiczna ich wtasciwosci. Badania prezentowane w tym rozdziale
mozna podsumowac nastepujgco:
a) Przewodnictwo dla niemodyfikowanych CNOs wynosi ~71,8 uS i jest bliskie
wiasciwosciom przewodnikéw metalicznych [H6].
b) Po raz pierwszy zaobserwowano korelacje sygnatow IR zarejestrowanych dla CNOs
z Cgo[H10, H11].
c) Szerokos¢ potéwkowa niektérych pasm IR moze byé wskaznikiem stopnia
powierzchniowej funkcjonalizacji CNOs [H10, H11].
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d) Utlenienie CNOs na drodze ozonolizy nie wymaga stosowania agresywnych utleniaczy
i jest prostg metodg prowadzacg do zmodyfikowania powierzchni nanostruktury
weglowej. 0z-CNOs s bardzo dobrze dyspergowalne w wielu polarnych
rozpuszczalnikach (woda, metanol i THF). Proces ten nie prowadzi do zniszczenia
struktury zewnetrznej warstwy grafenowej CNOs [H10].

e) Dokonano po raz pierwszy jakosciowej i ilosciowej charakterystyki grup funkcyjnych
powstatych podczas procesu utleniania CNOs w obecnosci 3M HNO3 (ox-CNOs) oraz
procesu ozonolizy (0z-CNOs). Miareczkowanie Boehma przeprowadzone dla obu form
CNOs: ox-CNOs oraz 0z-CNOs, wskazuje na odmienny chemiczny charakter
powierzchni CNOs, bedzie miato to istotne znaczenie dla wfasciwosci
elektrochemicznych CNOs [H10, H11].

f) Chemiczne utlenienie CNOs w rozcienczonym roztworze HNOs; prowadzi
do utworzenia na powierzchni nanostruktury weglowej: grup karboksylowych, eteréw,
ketonéw i laktonow [H11].

g) Proces ozonolizy zwieksza hydrofilowos¢ CNOs, co jest szczegdlnie istotne
dla wodnych EDLCs. Specyficzna pojemnos¢ warstw 0z-CNOs/TOABr (43,40 F g) jest
20-krotnie wyzsza niz dla ox-CNOs/TOABr (2,29 F g'l) [H10, H11].

h) Procesy niskotemperaturowej post-modyfikacji CNOs w atmosferze powietrza,
prowadzg do zmian strukturalnych wyjsciowej nanostruktury weglowej, powodujac
tworzenie poligonalnych oraz wstegowych struktur CNOs [H1].

i) Niskotemperaturowa post-modyfikacja prowadzi réwniez do wzrostu powierzchni Sger
z wartoécig maksymalng wynoszacg 511 m? g™* dla m-CNOs/S [H1].

j) Zaobserwowano bezposrednig korelacje pomiedzy symetrig krzywych CV oraz nisko-
temperaturowg modyfikacjg CNOs, rodzajem i iloscig stosowanego aktywatora [H1].

k) Badania wifasciwosci elektrochemicznych filméw CNO/TOABr wskazujg dwa trendy:
(i) CNO i m-CNO filmy wykazujg bardziej hydrofobowy charakter z jednakowym
wptywem kationéw i aniondw elektrolitu podstawowego na pojemnos¢; (ii) filmy:
m-CNO/G i m-CNO/S wykazujg wyzszg dostepnos¢ i tatwiejszg penetracje dla jonow
nieorganicznych [H1].

I) Redukcja ox-CNOs w roztworach wodnych przy obojetnym pH, stosujgc niskg gestosc
pragdowg, i jako materiat elektrodowy GC, powinna faworyzowac reakcje, w ktorej

powstaja: alkohole, ketony, laktony i etery (tzw. produkty non-Kolbego) [H11].**

3. Warstwy kompozytowe gromadzace tadunek elektryczny [H2, H3, H5, H7, H9, H12]

Ogniwa paliwowe, baterie i elektrochemiczne kondensatory sg obecnie powszechnie

wykorzystywane do magazynowania energii elektrycznej."'**

Odkrycie rdznych form
nanostruktur weglowych wniosto ogromny postep w tej dziedzinie badani. Unikalne
potgczenie mechanicznych witasciwosci nanostruktur weglowych z innymi fizykochemicznymi
wiasciwosciami, takimi jak: relatywnie wysoki stosunek powierzchni do objetosci, wysokie
przewodnictwo, wysoka trwatos¢ termiczna, odpornos¢ na korozje, satysfakcjonujaca
kompatybilno$¢ tych materiatéw w kompozytowych materiatach, niski koszt produkcji, czynia

116,117

te materiaty atrakcyjnymi dla nadprzewodnikéw. Dodatkowo morfologiczna
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réoznorodnosé nanostruktur weglowych wyrdznia te materiaty sposrod innych. Pomimo tego,
w uktadach gromadzacych tadunek elektryczny zawierajgcych ,czysty” materiat weglowy,
wcigz mamy problemy z osiggnieciem duzych wartosci pojemnosci witasciwej. Dopiero
taczenie materiatdbw w kompozyty, umozliwia utworzenie nowych ukfadéw o lepszych
wtasciwosciach  fizykochemicznych, gtéwnie o wiekszej trwatosci mechanicznej
i elektrochemicznej, niz ich komponenty wyjsciowe.

Duza powierzchnia wtasciwa jest wymagana do budowania uktadéw kompozytowych.
Ten parametr jest decydujacy dla osiggania wysokich wartos$ci pojemnosci wlasciwej nowych
materiatow. Nalezy podkresli¢, ze pojemno$é kompozytéw weglowych bedzie zalezata od
wielkosci (Srednicy i dfugosci) stosowanych CNs, ich rozmieszczenia w matrycy polimeru,

118

stosunku wagowego CNs do polimeru oraz stezenia i rodzaju zanieczyszczen.”™~ Oddziatywanie

pomiedzy wigzaniami m w pierscieniach aromatycznych polimeréw organicznych i CNs moze
silnie wptywaé na reakcje przeniesienia tadunku pomiedzy dwoma komponentami.119
Stosowanie nanostruktur weglowych w kompozytach wptywa na reakcje faradajowskie,
powoduje wzrost pojemnosci wtasciwej, obniza opornos¢ warstw oraz zwieksza ich trwatos¢
mechaniczng. Pomimo tych licznych zalet, ich potencjat nie zostat w petni wykorzystany,
poniewaz niezwykle trudno jest uzyska¢ jednorodng dyspersje nanostruktur weglowych
w matrycy polimeru.120 Nanostruktury weglowe ulegajg agregacji w wyniku silnego
oddziatywania sit van der Waalsa. Kolejnym wyzwaniem jest otrzymanie kompozytu, w ktérym
wystepuje silne fizyczne badz chemiczne oddziatywanie pomiedzy CNs i polimerem,
umozliwiajgce transport tadunku w warstwie kompozytu. Z powyzszego opisu wynika, ze juz
samo zoptymalizowanie warunkéw syntezy kompozytu i otrzymanie jego homogenicznej
struktury jest znacznym wyzwaniem.

Z uwagi na to, ze powierzchnia niemodyfikowanych nanostruktur weglowych ma swoje
ograniczenia biorgc pod uwage dostepnosé elektrolitu w EDLCs zbudowanych z CNOs oraz
niskg wartos¢ gestosci pradowej, efektywnym wyjsciem jest modyfikowanie powierzchni CNOs
innymi materiatami  redoks, takimi jak tlenki/wodorotlenki metali przejsciowych,
polielektrolity lub przewodzace polimery.121 Potaczenie tych dwdéch materiatéw o réznym
charakterze chemicznym, pozwala na wykorzystanie duzej wartosci pseudopojemnosci
pochodzacej od materiatdw redoks oraz porowatosci CNOs, aby utworzy¢ kompozyt o lepszych
wtasciwosciach elektrochemicznych. Jakkolwiek tworzone kompozyty wykazujg bardzo
obiecujgce wtasciwosci dla kondensatoréw elektrochemicznych, liczba prac dotyczacych
funkcjonalizacji CNOs dla tych zastosowan jest ciggle niewielka. Zaledwie kilka prac
dotyczacych syntezy i elektrochemicznych wiasciwosci kompozytéw zawierajgcych CNOs
zostato do tej pory opublikowanych. Obecne badania prowadzone przez autora rozprawy
habilitacyjnej wskazujg, ze CNOs mogg by¢ z powodzeniem stosowane do syntezy nowych
kompozytéw o duzej wartosci pojemnosci wiasciwej (Tabela 4). Zaletg stosowania ,,matych”
CNOs, o srednicy od 5 do 6 nm, w poréwnaniu z duzymi strukturami weglowymi jest ich
tatwiejsza dyspersja w roztworach wodnych podczas procesu polimeryzacji. Zapewnia to duza
jednorodno$é powstajgcego kompozytu. Kompozyty zawierajgce CNOs tworzg porowatg
strukture na powierzchni elektrody (Rys. 7), majg typowa charakterystyke pojemnosciowg
(Rys. 8a) oraz dodatkowo duzg trwatos¢ mechaniczng i elektrochemiczng w szerokim zakresie

22



Zatacznik 2A. Autoreferat w jezyku polskim
Postepowanie habilitacyjne - Marta Eliza Ptorska-Brzezinska

potencjatow.® Struktura kompozytéw zalezy gtéwnie od rodzaju materiatéw wyjéciowych,
rodzaju syntezy (chemiczna lub elektrochemiczna) oraz stosunku masowego stosowanych
komponentéw.

Rys. 7. Zdjecia SEM kompozytdéw zawierajgcych (a, b, d, e, f) CNOs lub (c) MWNTs oraz polimery przewodzace
(a, b) PEDOT:PSS, (c) PANI, lub (d, e, f) polipirol, w réznych warunkach syntezy chemicznej i elektrochemicznej.

Polepszenie wtasciwosci pojemnosciowych materiatéw zawierajagcych CNOs zostato
osiggniete przez nastepujgce modyfikacje:

1. tworzenie kompozytéw CNOs/polimery przewodzgce [H5, H7, H9];

2. tworzenie kompozytéw CNOs/polielektrolity [H12];

3. tworzenie kompozytéw zawierajgcych CNOs oraz wodorotlenki/tlenki metali

przejsciowych [H2].

Badania wtasciwosci elektrochemicznych zsyntezowanych kompozytéw prowadzono
stosujgc CVs oraz EIS [H2, H5, H7, H9, H12]. W przypadku badania wfasciwosci
elektrochemicznych kompozytéw zawierajgcych CNOs oraz polimery przewodzace lub state
polielektrolity, otrzymane cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne miaty ksztatt
pseudo-prostokatny w rejestrowanym zakresie potencjatéw, charakterystyczny dla idealnych
kondensatoréow (Rys. 8a). Stosujgc CVs i EIS okreslono trwatos¢ elektrochemiczng, wtasciwosci
pojemnosciowe warstw, kinetyke procesu tadowania warstwy podwdjnej na granicy faz
film/elektrolit w oparciu o model zastepczy oraz okreslono wptyw elektrolitu na wtasciwosci
elektrochemiczne materiatu. Pomiary EIS dla kompozytéw zawierajagcych CNOs [H5, H12]
wskazywaty na charakter typowy dla porowatych elektrod tworzacych warstwe podwdjng na
granicy faz z elektrolitem. Wykresy Nyquista dla kompozytéw o réznym sktadzie masowym
komponentow, pozwolity okresli¢ wptyw poszczegdlnych sktadnikow na wiasciwosci
elektrochemiczne materiatu elektrodowego. Pomiary wskazywaty, ze opdér warstw zalezy
gtéwnie od komponentu polimerowego. Uktady wykazujg wtasciwosci typowe dla prawie
idealnych kondensatorow w zakresie niskich czestotliwosci zmian potencjatu. Wyznaczony
opor elektrolitu, Rs, wykazywat zblizone wartosci dla wszystkich badanych filméw niezaleznie
od sktadu masowego kompozytdow. Wzrost ilosci polielektrolitu w kompozycie [H12],
prowadzit do wzrostu dyspersji w materiale oraz wzrostu porowatosci, co w konsekwencji
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powodowato wzrost pojemnosci otrzymanych filméw. Wartos¢ czasu relaksacji, 1z,
wskazywata na szybki proces tadowania filméw. Zwiekszenie ilosci polielektrolitu w filmie
skutkowato wydtuzeniem statej czasowej, a w konsekwencji wzrostem oporu przeniesienia
tadunku Rc¢r. Analogiczne zaleznosci otrzymano dla kompozytéw zawierajgcych CNOs oraz
polimer przewodzgcy [H5].
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Rys. 8. (a) CVs zarejestrowane na elektrodzie GC pokrytej CNO/PEDOT:PSS w 0,1 M NaCl; meno/Mpeporpss=1:0,1.
Szybko$¢ polaryzacji wynosita (1) 5, (2) 10, (3) 20, (4) 50, (5) 75, (6) 100, (7) 150, (8) 200, (9) 250 (10) 300 mV s ™.
(b) Zaleznosé I z v CNO/PEDOT:PSS przy +300 mV w 0,1 M NaCl. meno do Mpgpor-pss byta: (¢) 1:0,1, (@) 1:0,25, (A)
1:0,5 i (m) 1:1. (c) CVs zarejestrowane na elektrodzie GC w 1 M KOH pokrytej CNOs/4-DMAP/Ni(OH),. Szybko$¢
polaryzacji wynosita: 5, 10, 15, 20 i 30 mV s (d) Zaleznoé¢ ic z v dla: (8) CNOs, (0) NiO/4-DMAP,
(m) CNOs/4-DMAP/NIO, (0) Ni(OH),/4-DMAP i (¢) CNOs/4-DMAP/Ni(OH), przy +100 mV dla CNOs i dla piku O;.

Wyznaczone wartosci pojemnosci wtasciwej materiatdw (Cs) zawierajgcych CNOs, ktére
mogg mieé zastosowanie w kondensatorach elektrochemicznych, zostaty przedstawione
w Tabeli 4 [H2, H3, H5, H7, H9, H12]. W kazdym przypadku potgczenie CNOs z innym
materiatem organicznym lub nieorganicznym, prowadzito do wzrostu wartosci pradu
pojemnosciowego w poréwnaniu do komponentéw wyjsciowych. Aby osiggngé optymalny
sktad materiatu elektrodowego wiele czynnikow nalezato bra¢ pod uwage podczas
prowadzenia modyfikacji nanostruktur weglowych, przyktadowo stopien hydratacji oraz
krystalicznos¢ tlenkéw metali przejsciowych, degradacje polimeréw przewodzgcych, czy
powierzchnie wtasciwg kompozytow. Poréwnano rdéwniez wtasciwosci elektrochemiczne
kompozytow zawierajgcych CNOs w réznym stosunku masowym tych samych komponentow
[H5, H12] oraz z analogami zawierajgcymi jednoscienne i wieloscienne nanorurki weglowe
(Tabela 4) [H5, H12].
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Tabela 4. Wartosci pojemnosci wtasciwej kondensatoréw zawierajgcych CNOs wyznaczone na
podstawie krzywych chronowoltamperometrycznych [H3]

Pojemnos¢ wiasciwa (F g7)

Typ materiatu - . - Odnosniki
rom the integration of ) )
ic - E voltammogram'® | from the slope of ic- V relation
CNOs/TOABr 11,09 [H14]
CNOs™ 30,6 [H2]
ox-CNOs/TOABr 2,90 2,29 [H14]
0z-CNOs/TOABr!! 43,40 [H10]
CNOs/4-ABAC 34,44 [H9]
CNOs/PDDA (1:1) 9,26, 19,31 8,96; 18,67" [H12]
CNOs/PDDA (1:4,5) 6,02; 33,41% - [H12]
SWNTs/PDDA (1:1) 11,91, 24,82 - [H12]
MWNTs/PDDA (1: 1) 5,55; 11,56™ - [H12]
CNOs/Chit (1: 1,5) 8,53;22,54™ 9,13; 24,33" [H12]
CNOs/Chit (1 : 6,5) 4,18;" 32,07" -
CNOs/4-ABAc/PANI (1:2) 286 306 [H5]
CNOs/4-ABAc/PANI (1: 9) 496 506 [H5]
SWNTs/4-ABAc/PANI (1:2) 232 247 [H5]
MWNTs/4-ABAc/PANI (1:2) 268 280 [H5]
PANI 353 - [H9]
CNOs/PEDOT:PSS (1:0,1) 35,16 36,52 [H7]
CNOs/PEDOT:PSS (1:1) 95,26 96,47 [H7]
0x-CNOs/PEDOT:PSS (1:1) 46,53 49,05 [H7]
PEDOT:PSS 22,59 24,12 [H7]
0x-CNOs/Cy,-Pd 280 - 122
CNOs/Ni(OH), - 1225 ¢ [H2]
Ni(OH), - 548,4 [H2]
CNOs/Nio @1 - 290 ># [H2]
Nio - 77,2 [H2]
4-ABAC: kwas 4-aminobenzoesowy; Chit: chitozan; 0z-CNOs: CNOs utlenione w procesie ozonolizy; ox-CNOs: CNOs utlenione w 3 M
HNOs;;  PANI:  polianilina; PEDOT:PSS —  poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen):poli(sulfonian  styrenu); PDDA: chlorek

poli(diallilodimetyloaminowy); [a] pojemnos¢ przeliczona na jednostkowg mase kompozytu; [b] pojemnos¢ przeliczona na
jednostkowa mase CNOs lub innego materiatu weglowego w kompozycie; [c] 2 mg CNOs w roztworze pasty przewodzacej i etanolu
w 1 : 6 (v/v); przewodzaca pasta weglowa — koloidalny grafit (20%) w roztworze 2-propanolu, 5 mV s, 1 M KOH; [d] 0,1 M Na,SO,,
pojemnosé w przeliczeniu na mase kompozytu; [e] zsyntezowane z modyfikatorem 4-DMAP (4-dimetyloaminopirydyny); [f] Ni(OH),
wyzarzane w 300°C w atmosferze powietrza przez 2h; [g] 1 M KOH. Wszystkie pomiary CVs, chyba ze zaznaczono inaczej,
prowadzono w roztworze 0,1 M NaCl. Pojemnos¢ witasciwa obliczona z integracji AE na podstawie réwnania ~ J':i(E)dE , gdzie
° " 2vm(E, - )
C; wartos¢ pojemnosci specyficznej; E;, E; potencjaty graniczne, pomiedzy ktérymi integrowana jest powierzchnia pod krzywa CV; i(E)
jest pradem chwilowym; i(E)dE to catkowity woltametryczny tadunek wyznaczony przez integracje dodatniej i ujemnej polaryzacji w
CVs; v jest szybkoscia polaryzacji i m masa poszczegdlnych prébek. ' Obliczenia z liniowej zaleznosci pradu pojemnosciowego (/-v) ze
wzoru: i=Csvm.

Na szczegdlng uwage zastuguje praca dotyczgca badania wtasciwosci pojemnosciowych
kompozytow zawierajgcych CNOs oraz Ni(OH), lub Ni [H2]. Obecno$¢ CNOs w warstwie
kompozytu powoduje wzrost wartosci prgdéw faradajowskich, prowadzac do osiggniecia
wyzszych wartosci pojemnosci wtasciwej oraz lepszej trwatosci filmow niz niedomieszkowane
Ni(OH), lub NiO [H2]. Jakkolwiek wtasciwosci pojemnosciowe kompozytéw CNOs/Ni(OH), oraz
CNOs/NiO  zwigzane sg gtéwnie z  pseudopojemnosciowymi  wtasciwosciami
tlenku/wodorotlenku niklu (Rys. 8c), to obecno$¢ CNOs w materiale kompozytowym znaczgco
podnosi porowatos¢ i powierzchnie wtasciwg kompozytowej elektrody [H2]. Pojemnosc
filmow CNOs jest bardzo niska w poréwnaniu z wartos$ciami osiggnietymi dla kompozytow
(Tabela 4). Najwyzsza warto$¢ pojemnoséci whasciwej réwna 30,6 F g* w przeliczeniu na mase
CNOs osiggnieto w warunkach chronowoltamperometrii cyklicznej, przy niskich szybkosciach
polaryzacji. W tym przypadku filmy zawierajgce CNOs, byty przygotowywane z dodatkiem
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mieszaniny pasty weglowe] (20% grafit koloidalny w roztworze 2-propanolu). Stosowanie tej
pasty znacznie obnizyto agregacje CNOs w filmie i umozliwito formowanie na powierzchni
elektrody GC bardziej jednorodnych warstw, prowadzac do osiggniecia wyzszych wartosci Cs
elektrod modyfikowanych (Tabela 4). Znacznie wyzsze wartosci C;, w zakresie od 77,2
do 548,4 F g*, otrzymano dla NiO lub Ni(OH), przygotowanych w obecnosci réznych
aktywatoréw [H2]. Wartosci pojemnosci wifasciwej wahaty sie w zakresie od 218,2 do
1225,2 F g, w przeliczeniu na mase kompozytu CNOs/NiO lub CNOs/Ni(OH),. Zgodnie
z wezeéniejszymi badaniami,'? struktura materiatu kompozytowego jest niezwykle istotna dla
osiggniecia wysokich wartos$ci pseudopojemnosci oraz szybkiego tadowania i roztadowania
kondensatora zawierajgcego Ni(OH),/NiO. Rola nanostruktury weglowej wykazujgcej duzig
powierzchnie wtasciwg, polegata na zwiekszeniu powierzchni materiatu i jego porowatosci,
co powodowato podwyzszenie wydajnosci utlenienia Ni(OH), lub NiO.*** Dodatkowo,
obecno$¢ CNOs w filmie kompozytowym, prowadzi do wzrostu przewodnictwa tego
materiatu. Elektrochemiczne wtasciwosci kompozytéw: CNO/Ni(OH), lub CNO/NiIO, gtéwnie
zalezg od morfologii oraz rozmieszczenia fazy nieorganicznej w kompozycie.125 Potgczenie
CNOs z komponentem nieorganicznym, dato jak do tej pory, mozliwos¢ otrzymania
homogenicznego kompozytu o najlepszych wtasciwosciach pojemnosciowych.

3.1. Efekt

Badania dotyczace syntezy i witasciwosci elektrochemicznych  materiatéw

kompozytowych zawierajgcych CNOs, mozna podsumowac nastepujaco:

a) tatwos¢ syntezy materiatéw kompozytowych zawierajgcych CNOs, ich wtasciwosci
jonowymienne i elektrochemiczne, czynig je materiatami bardzo atrakcyjnymi
dla kondensatorow elektrochemicznych.

b) Dobra dyspersyjnos¢ w rozpuszczalnikach organicznych i nieorganicznych CNOs
modyfikowanych, umozliwia otrzymywanie homogenicznych kompozytéw zaréwno
w potgczeniu z materiatami organicznymi, jak i nieorganicznymi.

c) Dwa gtéwne parametry wptywajg na pojemnos¢ kompozytu: porowatos¢ materiatu
oraz ilos¢ CNOs w masie kompozytu.

d) Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne otrzymane dla kompozytéw
zbudowanych z CNOs oraz polimeru organicznego/polielektrolitu miaty ksztatt
pseudo-prostokgtny w rejestrowanym zakresie potencjatdw, charakterystyczny
dla idealnych kondensatordw.

e) Wiasciwosci pojemnosciowe kompozytéw CNOs/Ni(OH), lub CNOs/NiO zwigzane sg
gtéwnie z pseudopojemnosciowymi wtasciwosciami tlenku/wodorotlenku niklu, to
obecno$¢ CNOs w materiale kompozytowym znaczgco podnosi porowatosé
i powierzchnie wifasciwg elektrody, a tym samym dostepnos¢ materiatu
elektrodowego dla jondw elektrolitu.

f) Zaobserwowano liniowg zaleznos¢ I-v w szerokim zakresie zmian szybkosci polaryzacji
dla kompozytéw zawierajgcych CNOs oraz organiczne polimery lub polielektrolity.
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4. Biosensory zawierajgce CNOs [H4, H8, H13]

Pomimo wielu doniesien o mozliwosci wykorzystywania interesujgcych wtasciwosci
nanorurek weglowych w biosensorach i bioelektrochemii,’*® istnieje ciagle wiele probleméw
zwigzanych z konstruowaniem odtwarzalnych uktadéw elektroda/nanorurki weglowe z dobrze
zdefiniowanymi wtasciwosciami fizykochemicznymi. ,,Mate” CNOs wydajg sie by¢ potencjalnie
lepszymi nanostrukturami, z uwagi na wyzszg dyspersyjno$¢ moga by¢ stosowane w wodnych
rozpuszczalnikach. Dodatkowo mozliwe jest stosowanie ich w badaniach ,in vivo” i ,in vitro”.

Nanoczastki, ktére mogg byé potencjalnie wykorzystywane w biosensorach powinny
charakteryzowa¢ sie bardzo niskg cytotoksycznoscig w stosunku do zwigzkéw biologicznych
czy zywych komdrek. Przeprowadzono test MTT z uzyciem soli (3-4,5-dimetylotiazol-2-ylo)-5-
(3-karboksymetoksyfenylo)-2-(4-sulfofenylo)-2H-tetrazolowej) wobec komdrek fibroblastéw
stosujgc niemodyfikowane CNO, utlenione struktury oraz te zmodyfikowane glikolem
polietylenowym (PEG) [H13]. Dla trzech réznych stezer: 30, 300 oraz 3000 pug ml™, wykazano
prawie 100%-owg przezywalnosé¢ komodrek. Najwieksze obnizenie liczebnosci komodrek
fibroblastéw, ok. 15%, zaobserwowano dla CNOs modyfikowanych PEGiem o stezeniu
réwnym 3000 pug ml™. Testy MTT wykazaty niska cytotoksyczno$é CNOs modyfikowanych
i niemodyfikowanych w szerokim zakresie stezen oraz potwierdzity mozliwos¢ stosowania
ich w biosensorach.

Kolejnym niezbednym warunkiem do wykorzystywania nanoczgstek w biosensorach jest
zdolnos$¢ oddziatywania lub tworzenia wigzan chemicznych ze zwigzkami biologicznymi, bez
obnizenia ich aktywnosci biologicznej. Badania przeprowadzono dla ukfadu modelowego
biotyna-awidyna [H13]. Wykorzystujagc do detekcji awidyny metode powierzchniowego
rezonansu plazmondw (SPR). Poszczegdlne etapy konstruowania bioczujnika awidyny
z zastosowaniem utlenionych nanoczgstek CNOs (ox-CNOs) przedstawiono na Schemacie 3.
Tworzony ,warstwa po warstwie” biosensor awidyna/biotyna, posiadat jako jedng z warstw
ox-CNOs. Sprawdzono rdézne konfiguracje tworzenia bioczujnika, w celu wybrania
optymalnego uktadu o najwiekszej czutosci oznaczania awidyny (Tabela 5). Tworzenie
czujnikdw przeprowadzono na slajdach SPR (slajdy pokryte warstwg Au, pomiary SPR),
monokrysztatach Au (pomiary AFM, Rys. 9) oraz folii ztotej (HATR FTIR). We wszystkich
przypadkach pierwszym etapem modyfikacji substratu Au, byfo unieruchomienie
samoorganizujgcej sie warstwy cysteaminy (Schemat 3: S-NH,), ktérej grupy aminowe
umozliwiaty dalsze etapy modyfikacji kowalencyjnej. W kolejnych etapach: ox-CNOs, biotyna
i awidyna, byly unieruchamiane na powierzchni ztotej w rdézinej konfiguracji (Tabela 5).
Warunki modyfikacji byty jednakowe dla wszystkich procedur, przeprowadzone w roztworze
buforu PBS o pH=7,4 i obecnosci aktywatoréw (EDC i NHS) z zachowaniem statych stezen
stosowanych komponentéw.

Metoda SPR moze by¢ stosowana zardwno w analizie iloSciowej jak i jakosciowe;j.
Zwigzanie dowolne]j substancji z powierzchnig metaliczng powoduje przesuniecie kata SPR,
pozwalajgc na badanie samoorganizujacych sie warstw, okreslanie oddziatywan miedzy
czasteczkami oraz szacowanie grubosci zaadsorbowanego materiatu. W pracy [H13] metode
SPR zastosowano do (i) potwierdzenia kolejnych etapéw modyfikacji, (ii) oszacowania ilosci
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(masy) unieruchomionych warstw na podstawie kata przesuniecia SPR (A6&spr) oraz
(iii) optymalizacji biosensora awidyny. Przesuniecia kata SPR, spowodowane tworzeniem
kolejnych warstw, zostaty zestawione w Tabeli 5, z uwzglednieniem &68spr (wartosci kata SPR
dla badanej warstwy wzgledem czystego Au) i Abpr (wartosci kagta SPR pomiedzy dwoma
sgsiednimi warstwami). Analizujgc otrzymane wyniki stwierdzono, ze kolejnos¢ immobilizacji
poszczegblnych warstw, charakter chemiczny oraz rozmiar stosowanych czgstek czy zwigzkow
chemicznych ma znaczenie dla oddziatywan powierzchniowych.

[e]

HN™ NH NHNH;

NH

o

Biotinamidohexanoic
acid hydrazide U

Avidin < »

¢
o oH

—
PBS, EDC,
NHS

Schemat 3. Schemat reprezentujgcy kolejne etapy modyfikowania powierzchni Au: (a) Au/tiol/ox-
CNO/biotyna/awidyna (awidyna PDB ID: 2avi) [H13].

Rys. 9. Trojwymiarowe zdjecia AFM wykonane w trybie przerywanego kontaktu dla powierzchni: (a) Au/tiol, (b)
Au/tiol/ox-CNOs, (c) Au/tiol/ox-CNOs/biotyna oraz (d) Au/tiol/ox-CNOs/biotyna/awidyna [H13].

W oparciu o wartosci przesunie¢ katéw SPR i wspotczynnikéw refrakcji, mozliwe jest
oszacowanie ilosci zwigzanego materiatu z powierzchnig Au. Przesuniecia kata A6kpg,
w przeliczeniu na jednostki rezonansowe RU, mogg by¢ w obrebie danej grupy zwigzkow
liniowo skorelowane z zaadsorbowana masa.*?’ Stosujac zaleznosé¢ Stenberga:**®

100 RU = 1 ng/mm? (2)
gdzie 1000 RU = 0,1°, wyznaczono masy zaadsorbowanych kolejnych warstw na powierzchni
Au oraz przyblizone wartosci samoorganizujgcych sie warstw. Zgodnos¢ uzyskanych wynikéw
z danymi literaturowymi,*®® potwierdza mozliwoé¢ stosowania metody SPR w tego typu
pomiarach. Uzyskane wyniki zostaty réwniez potwierdzone w badaniach metodg AFM.
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Tabela 5. Wartosci kata SPR [H13] e
1800 b)
Warstwa 80> (°)  AbGspr™ (°) = —
Au 0 0 [
cysteamina 0,153 0,153 ~ " "o
s biotyna (BioNHS) 0,398 0,245 é 1200 T T N a)
awidyna 0,963 0,565 £ 4000 Avidin I n
biotyna (BioNHS) 0,398 0,245 . Lot 0 L\
b awidyna 0,963 0,565 i B 3 A\
0x-CNOs 1,643 0,680 & oo L S\
biotyna (BioNHS) 0,398 0,245 00 b N s
¢ ox-CNOs/awidyna 0,516 0,118 AWLM e
4 biotyna (BioNHS) 0,398 0,245 200 Angl o icidence (mDeo)
OX-CNOS 1'753 1,355 ’ 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
ox-CNOs 1,061 0,908 el
e biotyna (BioAH) 1,454 0,546 Rys. 10. (a) Krzywe eksperymentalne SPR.
awidyna 2,082 0,628 (b)  Sensogram  rejestrowany na slajdzie

[a] 30 odnosi sig do roinicy kata rezonansowego w odniesieniu do  modyfikowanym Au/tiol/biotyna pokazujacym

niezmodyfikowanego slajdu SPR (Au), [b] A0 odnosi sig do réznicy kata  olejne wstrzykniecia roztworu awidyny. W kazdym

rezonansowego w odniesieniu do kolejnych sasiednich warstw na slajdzie Au. kolejnym etapie, wstrzykiwano 20 ul roztworu
7

awidyny o C = 0,45 g mL'l, w roztworze 0,1 M PBS.
Szybkos¢ przeptywu wynosita 5 pL min™* [H13].
Sprawdzono zatem mozliwos¢ analitycznego wykorzystania takiego uktadu.
Przedstawiony na Rysunku 10 sensogram prezentuje, zarejestrowany w rzeczywistym czasie
w potprzeptywie, stopniowe wigzanie awidyny ze zmodyfikowang powierzchnig Au. Uzyskane
wyniki wskazujg na wysokg specyficzno$¢ oddziatywania warstwy czujnikowej z dodawang
awidyng. Badajgc uktady o réznej sekwencji warstw modyfikujgcych stwierdzono, ze czujnik
Au/tiol/ox-CNOs/biotyna jest optymalnym uktadem do oznaczen awidyny. Biosensor
zawierajacy jako jedng z warstw, ox-CNOs, zmienia strukturalne wtasciwosci powierzchni,
prowadzagc do wzmocnienia sygnatu analitycznego dla awidyny. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze CNOs moga by¢ z powodzeniem stosowane jako platforma do unieruchamiania
biomolekut, poniewaz te ostatnie zachowuja swojg bioaktywno$¢ oraz pozwalajg na
wzmochienie mierzonego sygnatu, obnizajgc czuto$¢ stosowanej metody [H13].
Niekowalencyjna modyfikacja struktur CNOs zostata zastosowana do unieruchomienia
struktur polimerowych, takich jak: polistyren 4-winylopirolidonu (PVPS) albo mieszaniny
glikolu polietylenowego i polisorbatu 20 (PEG/P20) na ich powierzchni [H4], zgodnie
z procedurg przedstawiong na Schemacie 4. Autor tej pracy zastosowat wyzej wymienione
kompozyty do unieruchomienia flawonoidéw [H4]. Polifenolowe zwigzki, takie jak flawonoidy,
wykazujg dziatanie ochronne na organizm ludzki. S3 one powszechnie stosowane
w medycynie naturalnej. Zwigzki polifenolowe oddziatujg z biatkami gtéwnie na zasadzie
hydrofobowo-jonowego oddziatywania. Przedstawicielem tego typu zwigzkdéw jest
kwercetyna (Q, 3,3’,4’,5,7-pentahydroksyflawon). Modyfikacje powierzchni CNOs na réznych
etapach reakcji przedstawionej na Schemacie 3, potwierdzono stosujgc pomiary metodami:
spektroskopii w podczerwieni i Ramana, transmisyjnej i skaningowej mikroskopii elektronowej
oraz mikroskopii konfokalnej.
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Schemat 4. Funkcjonalizacja (a) ox-CNOs z zastosowaniem PEG/P20 i (b) CNOs z PVPS oraz zwigzkami tiolowymi
[H4].

Wyniki uzyskane metodg spektroskopii fluorescencyjnej, pozwolity stwierdzi¢ obecnosé
oddziatywania pomiedzy kompozytami CNOs/PVPS Ilub CNOs/PEG/P20 oraz Q.
W supramolekularnych uktadach zawierajgcych duze nanoczastki, jednym z gtéwnych
probleméw, jest dobranie takiej metody badawczej, ktéra umozliwi potwierdzenie
zachodzacych reakcji chemicznych na kazdym etapie prowadzonego procesu. Zastosowanie
spektroskopii  fluorescencyjnej, okazato sie skuteczng metoda potwierdzajaca
oddziatywanie makroskopowych kompozytéw z bardzo matymi zwigzkami Q.

Kwercetyna wykazuje fluorescencje w wielu rozpuszczalnikach.™*® Interesujacym
aspektem flawonoiddw s nietypowe wiasciwosci emisji fluorescencyjnej zaleinej
od otaczajgcego medium (przyktadowo polarnosci, efektu wigzan wodorowych, pH roztworu
czy temperatury. Pomiary fluorescencyjne przeprowadzono w roztworach niewodnych.
Widma wzbudzenia i emisji supramolekularnych potgczen zawierajgcych CNOs przedstawiono
na Rysunkach 11 i 12 w roztworze dimetylosulfotlenku. W tym przypadku dokonano dwéch
interesujgcych obserwacji. Modyfikacja PVPS z pochodnymi tiolowymi (MMTA lub MPA)
prowadzi do obnizenia emisji kompozytu CNOs, w zwigzku ze zmiang hybrydyzacji atoméw
wegla z sp2 do sp3 w pierscieniach pirydynowych lub benzenowych. PEG i kompozyty
CNOs/PEG wykazujg bardzo niskg fluorescencyjng emisje. Widmo emisyjne kwercetyny
w DMSO po wzbudzeniu przy A=430 nm, wykazuje maksimum ok. 505 nm (Rys. 11), ktérego
intensywnos¢ jest proporcjonalna do stezenia kompozytéw CNOs i kwercetyny w roztworze
(Rys. 12). Po dalszej modyfikacji kompozytéw CNOs z flawonoidami, w wyniku tworzenia
wigzan wodorowych pomiedzy nimi, wartos¢ dtugosci fali emisji zaadsorbowanej Q wykazuje
batochromowe przesuniecie o ok. 15 nm w poréwnaniu z jego odnosnikami dla pochodnych
CNOs/PVPS oraz CNOs/PEG. Te obserwacje sg zgodne z literaturowymi, zaobserwowanymi
dla komplekséw biatek i kwercetyny, gdzie tworzenie wewnatrzczgsteczkowych wigzan

C-OH---0=C prowadzi do przesuniecia fluorescencyjnej emisji Q.***
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Niekowalencyjna modyfikacja CNOs polimerami PVPS lub PEG/P20 jest bardzo prostg
droga do zapewnienia wzrostu dyspersyjnosci CNOs zaréwno w rozpuszczalnikach polarnych
jak i niepolarnych. Polimery PVPS zapewniajg dobrg dyspersyjnos¢ CNOs i tworzg $wietng
matryce do dalszych kowalencyjnych funkcjonalizacji, przyktadowo z pochodnymi tiolowymi.
Uniwersalne uktady: CNOs/PVPS/tiol lub CNOs/PEG/P20, zaproponowane przez autora
pracy, stwarzaja wiele mozliwosci dla dalszych modyfikacji i z powodzeniem mogg by¢
wykorzystywane w biosensorach czy w nos$nikach substancji aktywnych.

Dobre przewodnictwo zsyntezowanych kompozytéw oraz ich witasciwosci
jonowymienne, pozwalajg przypuszczaé, ze materialy te mozina stosowa¢ do oznaczania
niektérych  substancji  biologicznie  aktywnych. Weglowy komponent, wykazuje
charakterystyczng adsorpcje zwigzkéw biologicznie czynnych, zwiekszajagc dostep badanej
substancji do powierzchni elektrody, podnoszgc czutos¢ analizy i obnizajgc limit detekcji.
Kompozyt CNOs/PDDA stosowano do oznaczenia dopaminy
(DA, 2-(3,4-dihydroksyfenylo)etyloamina) [H8]. Elektrochemiczna detekcja dopaminy wigze
sie z wieloma problemami, miedzy innymi z jej utlenianiem oraz wplywem zwigzkdéw
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2 Te dwa

zaktdcajacych na oznaczenia DA, kwaséw askorbinowego (AA) i moczowego (UA).
ostatnie zwigzki wystepujg w rzeczywistych prébkach biologicznych. Elektrochemiczne

oznaczanie dopaminy z roztworu przeprowadzono na czystej elektrodzie GC oraz
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zmodyfikowanej kompozytem CNOs/PDDA (1:1) wykorzystujgc metode CVs (Rys. 13). Pomiary
przeprowadzono w 0,01 M roztworze buforu PBS (pH = 7,4) w uktadzie trojelektrodowym:
elektroda pracujgca GCE zmodyfikowana filmem kompozytowym CNOs/PDDA (1:1),
odniesienia — elektroda chlorosrebrowa oraz pomocnicza — elektroda platynowa. Oznaczenia
ilosciowe i jakosciowe przeprowadzono z zastosowaniem cyklicznej chronowoltamperometrii,

réznicowej woltamperometrii pulsowej (DPV) oraz woltamperometrii fali prostokatnej
(sQwv).

a
<
£ <|’ UA
] =
E = DA
o t AA
o [ 20pA
5
O
2
3
4
5 W
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Rys. 13. CVs 3 mM dopaminy na (a) czystej GCE, i (b)
elektroda GCE modyfikowana CNO/PDDA (1:1) w 0,01 M 250
PBS. Szybkos¢ polaryzacji wynosita 50 mV sT[H8]. b o UA
200
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. : . : . . : Rys. 15. Oznaczenie mieszaniny DA, AA, i UA z zastosowaniem
-04 02 00 02 04 06 08 10 12 metody SQW w 0,01 M PBS na elektrodzie GCE

Potentlal (vs AgiAgCl) / V modyfikowanej CNO/PDDA (1:1) (a) stezenie kazdego analitu
Rys. 14. Oznaczenie metyldopy z pastylek z zastosowaniem ~Wynosito 3 mM na (1) GCE, i CNO/PDDA (1:1) dla réznych
metody DPV na elektrodzie GCE modyfikowanej CNO/PDDA  SteZen kazdego analitu: (2) 2, (3) 1, (4) 0,5 i (5) 0,2 mM. (b)
(1:1) w 0,01 M PBS. Stezenie leku wynosito odpowiednio: Krzywa kalibracyjna dla réznych stezen analitu: 0,1; 0,15; 0,2;
(1)0,1, (2) 0,2, (3) 0,25, i (4) 0,5 mg mI™* (Wewnatrz: liniowa 0-% 1 1,5; 2; 3; 4,6, 8; 10;1 12 mM [H8].
zaleznos$¢ pomiedzy stezeniem metyldopy i pradu piku: (1)
0,07; (2) 0,14; (3) 0,175; (4) 0,35 mg ml'l). Parametry: E:
0,004 V; amplituda: 0,05 V; szerokos¢ pulsu: 0,05 s [H8].

Na powierzchni elektrody zmodyfikowanej filmem CNOs/PDDA, mozliwe byto
zarejestrowane dwodch proceséw elektroutlenienia dopaminy: Eoxi/Er: (+290 mV/+190 mV)
oraz E,o/Er; (-180 mV/-300 mV) vs Ag/AgCl (Rys. 13b), charakteryzujgcych sie wiekszg
odwracalnoscig niz dla czystej elektrody GCE (Rys. 13a). Zarejestrowane krzywe DPV
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dla dopaminy oraz SQW dla mieszaniny dopaminy wraz z AA i UA (Rys. 15), wskazujg na
liniowa zaleznos¢ rejestrowanego pradu procesu utlenienia od stezenia DA w catym badanym
zakresie stezen od 0,5 do 4 mM. Ze wzgledu na dos¢ duzg czutosé i specyficzno$é tej metody,
podjeto rowniez probe wykorzystania elektrody modyfikowanej CNOs/PDDA w oznaczeniach
dostepnego komercyjnie leku, zawierajacego substancje aktywna - metyldope (Rys. 14).
Zastosowano stezenie leku w zakresie od 0,07 do 0,35 mg ml™ (zawarto$¢ metyldopy w leku
wynosita 72% masowych leku). Wzrost stezenia badanego preparatu w analizowanym
roztworze powodowat liniowy wzrost wartosci rejestrowanego pradu. Otrzymane wyniki
sugeruja mozliwos¢ praktycznego wykorzystywania filméw CNOs/PDDA w czujnikach
elektrochemicznych dopaminy.

4.1. Efekt

Efektem tego etapu badan byto zgromadzenie podstawowej wiedzy na temat metodyki
powierzchniowej modyfikacji nanocebulek weglowych dla selektywnego oddziatywania
ze zwigzkami aktywnymi chemicznie. Badania prezentowane w tym rozdziale wykazuja, ze:

a) ,Mate” CNOs wykazujg wiekszg dyspersyjnos¢ w roztworach wodnych w poréwnaniu
z innymi strukturami weglowymi, co umozliwia stosowanie tych nanoczgstek do
konstrukcji detektoréw, w ktérych konieczne jest zdyspergowanie nanostruktur
w roztworze [H4, H13].

b) CNOs mogg by¢ z powodzeniem stosowane jako platforma do unieruchamiania
biomolekut, poniewaz te ostatnie zachowujg swojg bioaktywnos¢ [H13].

c) Niekowalencyjna modyfikacja CNOs polimerami PVPS lub PEG/P20, jest bardzo prostg
drogg do zapewnienia wzrostu dyspersyjnosci CNOs zaréwno w rozpuszczalnikach
polarnych jak i niepolarnych. Uniwersalne uktady: CNOs/PVPS/tiol lub CNOs/PEG/P20,
stwarzajg wiele mozliwosci dla dalszych modyfikacji i z powodzeniem mogg by¢
wykorzystywane w biosensorach czy w nosnikach substancji aktywnych [H4].

d) CNOs mogg by¢ stosowane zaréwno w detektorach optycznych [H4, H13] jak
i elektrochemicznych [H8, H13], powodujac wzrost czutosci danej metody analityczne;j.

e) Weglowy komponent w kompozycie wykazuje charakterystyczng adsorpcje zwigzkéw
biologicznie czynnych, zwiekszajgc dostep badanej substancji do powierzchni
elektrody, podnoszac czutos¢ analizy i obnizajgc limit detekcji [H8].

5. Podsumowanie i dalsze perspektywy pracy badawczej

Wyniki uzyskane podczas realizacji badan wchodzgcych w zakres publikacji
stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego obejmujg zagadnienia o aspekcie
poznawczym i praktycznym. Giéwng zaletg tych badan byta praca z mato poznanym
materiatem weglowym o bardzo interesujgcych wtasciwosciach fizycznych. Badania
z wykorzystaniem nanocebulek weglowych oraz charakterystyka wybranych ich wtasciwosci
fizykochemicznych sg najistotniejszymi osiggnieciami autora tej rozprawy. Efektem
prowadzonych badan jest m. in. zgromadzenie podstawowej wiedzy na temat:

(i) powierzchniowej modyfikacji nanocebulek weglowych czynnikami fizycznymi
i chemicznymi, w celu zwiekszenia ich dyspersyjnosci i aktywnosci chemicznej;
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(ii) charakterystyka ich witasciwosci fizykochemicznych wbudowywanych w wieksze
supramolekularne lub kompozytowe uktady, ze szczegélnym uwzglednieniem
wtasciwosci elektrochemicznych.

Na podkreslenie zastuguje réwniez fakt wskazania ogromnej uniwersalnosci
stosowanych nanostruktur weglowych, dajgcych bardzo duze mozliwosci praktyczne.
Wskazano kierunki potencjalnych zastosowan ,matych” nanocebulek weglowych. Wykazano,
ze jednym z gtéwnych kierunkdw zastosowania CNOs mogg byc¢ elektrochemiczne
kondensatory. Jakkolwiek EDLCs zawierajgce CNOs majg wiele zalet, to wiele probleméw musi
by¢ nadal rozwigzanych. Poniewaz wykazano teoretycznie, ze ,krzywizna” nanostruktur
powoduje wzrost wartosci znormalizowanej pojemnosci wraz z obnizeniem S$rednicy
nanoczastek, wymagane jest zoptymalizowanie metod syntetycznych. Najwiekszym
wyzwaniem dla poprawienia wtasciwosci EDLCs-CNOs jest osiggniecie wzrostu wartosci
gestosci prgdowej uktadow, czynigc je podobnymi do komercyjnych baterii. W tym przypadku,
planowane sg nastepujace kierunki badan:

(i) Projektowanie materiatéw ze zoptymalizowang i jednorodng dystrybucjg poréw, ktére
doprowadza do wzrostu pojemnosci specyficznej elektrochemicznych kondensatoréw.

(ii) Projektowanie jednorodnych materiatéw hybrydowych o wysokiej porowatosci, ktére
bedg mogly wykorzystywa¢ proces faradajowski zaréwno w organicznych jak
i wodnych elektrolitach.

(iii) Interesujgcym kierunkiem dalszych badan wydajg sie by¢ réwniez modyfikacje
strukturalne materiatu weglowego. Obecnie, prowadzone sg badania w kierunku
uzyskania klatek weglowych domieszkowanych takimi pierwiastkami jak B, N czy P.

Badania, ktdre zamierzam realizowaé w najblizszej przysztosci bedg réwniez kontynuacja
prowadzonych przeze mnie dotychczas prac w zakresie praktycznego wykorzystania CNOs,
zwtaszcza w aspekcie zastosowania ich interesujacych wiasciwosci fizykochemicznych
w fotowoltaice. Obecnie materialy aktywne do stosowania w ogniwach fotowoltaicznych
ograniczajg sie gtéwnie do krzemu, mieszanin opartych na galu i kadmie oraz kompozytdéw
organicznych i nieorganicznych. Jakkolwiek, wydajnosé tych uktadéw osigga 29%, wymagaja
one niestety stosowania ciektych elektrolitdéw, kosztownej produkcji oraz przygotowywania
cienkich warstw. Pomimo wielu doniesien zwigzanych z mozliwoscia wykorzystania
unikatowych wtasciwosci materiatu weglowego, takiego jak: CNT, endohedralnych fulerendw,
czy Cgo W uktadach fotowoltaicznych, istniejg réwniez ograniczenia w ich stosowaniu. Gtéwnie
osiggniecie wysokich wydajnosci procesu fotowoltaicznego oraz nietrwato$s¢ materiatow
organicznych jest barierg w ich wykorzystaniu na wiekszg skale. Jednym z gtéwnych celow
projektu, ktéry wuzyskat dofinansowanie w ubiegtlym roku (SONATA BIS, UMO-
2012/05/E/ST5/03800) jest zastosowanie nowych materiatéw weglowych, jakimi sg CNOs,
unieruchomienia ich w matrycy polimeru, w taki sposdb aby zoptymalizowaé procesy
separacji tadunku. Stosowanie CNOs w ukfadach fotowoltaicznych nie byto do tej pory nigdy
stosowane i jest nowoscig w tej dziedzinie badan.

Interesujgce wydajg sie by¢ rdéwniez badania o kierunku biologicznym. Brak
cytotoksycznosci CNOs oraz ich rozmiar dajg szereg mozliwosci aplikacyjnych, zaréwno
w badaniach ,,in vivo” jak i ,in vitro”. Badania prowadzone w ramach grantu OPUS: UMO-
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2011/01/B/ST5/06051, ,Modyfikowanie matych nanocebulek weglowych zwigzkami
polifenolowymi i ich potencjalne zastosowanie w biosensorach kolagenu/elastyny”, wskazuja
rowniez na mozliwo$é wykorzystywania tych nanostruktur jako nosnikéw substancji
aktywnych, bez wptywu na bioaktywnos¢ tych ostatnich. Potwierdzeniem mozliwosci
zastosowania CNOs w tym obszarze badan sg przygotowywane obecnie dwa zgtoszenia
patentowe we wspodtpracy z dr. hab. Marcinem Moniuszko (Uniwersytet Medyczny
w Biatymstoku).
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