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Streszczenie pracy doktorskiej

Nanotechnologia jest uwazana za jedng z najbardziej przysztosciowych dziedzin nauki,
ktora otwiera nowe mozliwosci wsrod naukowcow na calym $wiecie oraz bezposrednio wplywa
na poprawe jakosci ludzkiego zycia. Ten blyskawicznie rozwijajacy si¢ obszar nauki polega na
wytwarzaniu funkcjonalnych uktadow w skali nanometrycznej na poziomie molekularnym
o specyficznych wlasciwosciach i zastosowaniach. Ciagly rozwdj sektoréw technologicznych
1 przemystowych przynosi oprocz wielu korzysci pewne powazne konsekwencje. Jedng z nich
jest zanieczyszczanie srodowiska. Uwolnienie ogromnej ilosci zanieczyszczen do wod, gleb
oraz powietrza spowodowato potrzebg opracowania nowoczesnych technologii do usuwania
tych niepozadanych i szkodliwych substancji. Wérdd wielu dotychczas stosowanych metod
poprawy jakosci oraz czystosci wody procesy adsorpcyjne oparte na wychwytywaniu
zanieczyszczen przez adsorbent cieszg si¢ duzym powodzeniem.

Pomyslne wyizolowanie grafenu w 2004 przez A. Geima i K. Novoselova miato
ogromny wplyw na rozwdj wielu dziedzin nauki, zwlaszcza nanotechnologii, a w 2010 zostali
oni uhonorowani nagroda Nobla z fizyki za przelomowe badania naukowe dotyczace materiatu
dwuwymiarowego. Grafen definiowany jest jako pojedyncza warstwa atoméw wegla
o hybrydyzacji sp? i strukturze szeéciocztonowych pierscieni wygladem przypominajacej
plaster miodu (Rysunek 1). Grafen dzigki swoim specyficznym wtasciwos$ciom tj. ogromna
powierzchnia wtasciwa, doskonata wytrzymato$¢ mechaniczna
oraz bardzo wysoka przewodnos¢ elektryczna znajduje
praktyczne zastosowanie w wielu gateziach przemyshu

m.in. w energetyce (elastyczne uktady elektroniczne, baterie

stoneczne, ekrany dotykowe, fotodetektory), optoelektronice,
Rysunek 1. Struktura grafenu.
magazynowaniu gazow 1 energii, a takze W procesach
oczyszczania wody metodami membranowymi.
Zar6éwno struktura jak 1 wlasciwos$ci grafenu zalezg w gtowniej mierze od metody ich
otrzymywania. Istnieje wiele technologii stosowanych do produkcji grafenu, ktére mozna

podzieli¢ na dwie gtéwne grupy: "top-down" oraz "bottom-up". Metoda "top-down" (odgorna)



. ey 2 Institut de Science et d'Ingénierie Supramoléculaires Faculty of Chemistry ;
Université s P &

| H de Strasbourg ‘

opiera si¢ na miniaturyzacji istniejagcych ukladow w procesach rozwarstwiania materiatu
bazowego przy udziale m.in. ultradzwigkdéw, rozdrabniania mechanicznego czy tez
elektrochemii. Z kolei metoda "bottom-up" (oddolna) polega
na otrzymywaniu nanostruktur w wyniku samoorganizacji pojedynczych czasteczek
lub atoméw w procesie m.in chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD)
na metalicznym substracie lub epitaksjalny wzrost na powierzchni wegliku krzemu (SiC),
pozwala ona na lepsza kontrolg procesu oraz uzyskanie materialu dwuwymiarowego
o bardziej jednolitej morfologii i stosunkowo niewielkiej ilo$ci defektow, dlatego tez jest
czegsciej stosowana.

Grafen mozna poddawa¢ rozmaitym modyfikacjom bazujacych zaréwno
na wigzaniach kowalencyjnych jak 1 oddziatywaniach niekowalencyjnych. Jednym
z najpopularniejszych materiatéw otrzymywanych w wyniku modyfikacji kowalencyjnej jest
tlenek grafenu, ktory posiada w swojej budowie liczne grupy funkcyjne zawierajace tlen, takie

jak  grupy karbonylowe na krawedziach arkuszy oraz grupy epoksydowe

i hydroksylowe umiejscowione na jego powierzchni oo
(Rysunek 2). Obecnos¢ grup funkcyjnych bogatych (f\f/;}r; :,AI/;\TA, _coom
w elektrony znaczaco wplywa na hydrofilowos¢ oraz .iooc\.ij’ﬂj"EJ; \[\/ \l/\i \l
wysoka gestos¢ tadunku ujemnego tlenku grafenu. Dzigki \ I/II\I/[ Fﬂ//[\l
HOOC” N7 N N NN

tym cechom tlenek grafenu z tatwos$cia moze oddziatywac Lo

ze zwigzkami organicznymi oraz jonami metali Rysunek 2. Struktura tlenku grafenu.
m.in.  poprzez  oddzialywania  elektrostatyczne,
co przektada si¢ na jego szerokie zastosowanie w procesach adsorpcyjnych. Oprocz tego, duza
réznorodnos¢ grup tlenowych znajdujacych si¢ na jego powierzchni powoduje, Ze materiat ten
jest idealnym kandydatem do dalszych funkcjonalizacji kowalencyjnych wykorzystujac proste
reakcje organiczne.

Celem przedstawionej pracy naukowej jest synteza sfunkcjonalizowanych
materialow dwuwymiarowych (grafen i tlenek grafenu) i ich wieloaspektowa

charakterystyka struktury i wlasciwosci ze szczegélnym uwzglednieniem proceséw

adsorpcyjnych oraz magazynowania energii elektrycznej. Badania naukowe
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przeprowadzone w ramach prezentowanej rozprawy doktorskiej mozna podzieli¢ na trzy
glowne cze$ci eksperymentalne. Dwie z nich dotycza produkcji nowoczesnych adsorbentéw
bazujacych na tlenku grafenu stosujac prosta i zarazem bardzo wydajna reakcj¢ kondensacji
zachodzaca na powierzchni tlenku grafenu. Ostatnia z czesci eksperymentalnych
prezentowanych w tej rozprawie doktorskiej obejmuje synteze hybrydy organiczno-
nieorganicznej wykorzystujac grafen uzyskany metodg elektrochemicznego rozwarstwienia
(EEG) oraz jej potencjalne zastosowanie w elektronice.

Gloéwne czeSci eksperymentalne zostaly schematycznie przedstawione ponizej
na Rysunku 3 i obejmuja:

1. Opracowanie nowych wysokowydajnych adsorbentéw jonow metali cigzkich
(Pb?*, Cd?*, Cu?*) w procesie kowalencyjnej modyfikacji tlenku grafenu sfunkcjonalizowanym
polimerem zawierajgcym ugrupowania aminowe (BPEI-polietylenoimina).

2. Synteze efektywnego adsorbenta kationowych barwnikéw organicznych (MB -
biekit metylenowy, MV- fiolet metylenowa, RHB - rodamina B) wykorzystujac tlenek grafenu
zmodyfikowany mezoporowata aminokrzemionka (SiO2NH2-GO).

3. Badania strukturalne i elektryczne hybrydy organiczno-nieorganicznej (Moiszz-
DTAB-EEG) opartej na grafenie otrzymanym metoda elektrochemicznego rozwarstwienia oraz

jej potencjalne wykorzystanie przy produkcji superkondensatorow.
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Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie gtownych zatozen syntetycznych rozprawy
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doktorskiej.

Pierwsza cze$¢ eksperymentalna, dotyczy procesu adsorpcji zanieczyszczen
nieorganicznych (jondw metali cigzkich) z roztworow wodnych wykorzystujac nowe
wysokowydajne adsorbenty oparte na sfunkcjonalizowanym tlenku grafenu organicznym
polimerem - polietylenoiming (BPEI). Uktad ten charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscia,
bardzo duzg powierzchnig wlasciwg oraz wysokim powinowactwem do jonéw metali ciezkich.
Funkcjonalizacja kowalencyjna tlenku grafenu poprzez wprowadzenie podstawionych grup
aminowych jest jedng z najczgéciej stosowanych metod, ktora zostala zaimplementowana
w powyzsze] pracy. W wyniku prostej reakcji nukleofilowego otwarcia pierScieni
epoksydowych otrzymano materiat o wysokim stopniu funkcjonalizacji. Metodyka syntetyczna
zostala sprzgzona wraz z wieloaspektowa charakterystyka fizyko-chemiczng otrzymanych
adsorbentow wykorzystujac m.in. spektroskopi¢ Ramana, skaningowa mikroskopie
elektronowa (SEM), spektroskopi¢ fotoelektronow w  zakresie promieniowania
rentgenowskiego (XPS) oraz ptomieniowg absorpcyjna spektrometri¢ atomows (FAAS).
Po przeprowadzeniu szczegotowej analizy spektralno-strukturalnej aminowe pochodne tlenku
grafenu zostaly bezposrednio zastosowane w procesie adsorpcji jonow metali ciezkich (Pb?",

Cd?*, Cu?*) z roztworéw wodnych. Maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna (Qmax) definiowana
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jako ilo$¢ zanieczyszczen (W tym przypadku jonow metali cigzkich) wychwycona przez 1g
adsorbenta zostata okreslona przy pomocy dwoch powszechnie uzywanych modeli izoterm:
Langmuira i Freundlicha. Doktadne analizy wlasciwosci adsorpcyjnych potwierdzity,
iz wzbogacenie tlenku grafenu o dodatkowe kieszenie koordynacyjne poskutkowato
otrzymaniem adsorbentu o niespotykanych do tej pory (w odniesieniu do materiatow
weglowych) wartoéciach gmax dla jonow miedzi (Cu?®* - 1096 mg g*), kadmu (Cd?* - 2051 mg
g1) oraz otowiu (Pb?* - 3390 mg g!). W prezentowanej pracy wyznaczono réwniez parametry
Kinetyczne oraz termodynamiczne potwierdzajgce spontaniczng oraz egzotermiczng naturg
procesu adsorpcji. Wykazano rowniez, ze istnieje mozliwo$¢ skutecznej regeneracji adsorbentu
BPEI-GO uzywajac odpowiednich roztworéw kwasow (0.1M EDTA oraz 0.1M HNO3), co jest
niezbedne w praktycznym zastosowaniu materiatu sorpcyjnego na skale przemystowa.

Ostatnie badania wykazaty, ze zar6wno tlenek grafenu jak i sfunkcjonalizowany tlenek
grafenu posiadaja ogromny potencjat jako aktywny materiat w procesie usuwania barwnikow
kationowych z roztworow wody. W nastgpstwie tego, druga czes¢ eksperymentalna
poswiecona jest syntezie adsorbentow opartych na zmodyfikowanym tlenku grafenu przez
mezoporowatg aminokrzemionke (SiO2NH2) oraz zbadanie ich wtasciwosci adsorpcyjnych
w odniesieniu do wybranych barwnikow kationowych (MB - bigkit metylenowy, MV - fiolet
metylenowa, RhB - rodamina B). Metodologia otrzymania adsorbenta jest analogiczna
do materiatu otrzymanego w pierwszej czgsci eksperymentalnej i dotyczy reakcji kondensacji
grup epoksydowych znajdujacych si¢ na tlenku grafenu z podjednostkami aminokrzemionki.
Otrzymany kompozyt (SiO2NH2-GO) charakteryzuje si¢ wysokimi warto$ciami Qmax dla
kationowych barwnikéw organicznych (MB - 300 mg g, MV - 178 mg g%, RhB - 358 mg g})
oraz wysoka wartoscig szybkosci reakcji procesu adsorpcji, dzieki czemu materiat zastosowano
w procesie kolumnowej ekstrakcji w fazie stalej. Wykazano rowniez, ze istnieje mozliwo$é
skutecznej regeneracji adsorbentu w obecnosci 0,1 M HCI.

W ostatniej czeéci eksperymentalnej przedstawiono syntezg hybrydy organiczno-
nieorganicznej bazujacej na sfunkcjonalizowanym heteropolianionie skondensowanym typu
Keplera (Mo13.) surfaktantem (DTAB — bromek dodecylotrimetyloamoniowy) oraz grafenie

otrzymanym metodg elektrochemicznego rozwarstwiania (EEG). W ostatnim czasie,
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elektrochemiczne ztuszczanie grafitu w fazie ciektej stalo si¢ bardzo popularng metoda
otrzymywania grafenu na duzg skale ze wzgledu na szybkos¢ i wydajnosc¢ tego procesu. Z kolei,
heteropolianiony skondensowane naleza do interesujacych grupy zwigzkow nieorganicznych
o rozmiarach nanometrycznych sktadajacych si¢ z dwoch gtownych podjednostek: jonow
metali przej$ciowych na najwyzszym mozliwym stopniu utlenienia (Mo*®, V*°, W*®, Nb*®) oraz
terminalnych atomow tlenu, ktére peinig funkcje mostka dla innych jonoéw oraz ligandow.
Ze wzgledu na duza mas¢ czasteczkowa, wysoki tadunek ujemny oraz bardzo dobra
rozpuszczalno§¢ w roztworach polarnych POM-y wykazuja interesujace wilasciwosci
katalityczne, fotochemiczne 1 elektryczne. Oprocz tego, heteropolianiony skondensowane
posiadajg zdolnosci adsorpcyjne jonow metali alkalicznych (m.in. Na®, Li*), co czyni
je obiecujgcymi platformami do budowy zaawansowanych materiatdéw elektrycznych. Zatem,
gtownym zatozeniem tej sekcji bylo wykorzystanie wilasciwosci elektrycznych nowo
otrzymanego materiatu hybrydowego (Mo13,-DTAB-EEG) w odniesieniu do ich potencjalnego
wykorzystania jako elektrody przy produkcji superkondensatorow. Doktadna charakterystyka
przy uzyciu m.in. mikroskopii elektronowej o wysokiej rozdzielczosci HR-TEM, dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego XRD oraz spektroskopii XPS potwierdzita, ze otrzymano
stabilny materiat hybrydowy Mo132-DTAB-EEG. Ponadto, porowate, trojwymiarowe uktady
Mo132-DTAB-EEG synergicznie lacza ze soba witasciwosci redoks POM-6w oraz wysoka
przewodnos¢ elektryczng grafenu. Otrzymane wyniki pokazuja, Ze tego typu uklady posiadaja
interesujgce wlasciwosci elektryczne oraz mogg znalezé potencjalne zastosowanie
w produkcji superkondensatorow.

Pomijajac  aspekt nowosci wygenerowanych zmodyfikowanych materiatow
dwuwymiarowych, wykonane w ramach pracy doktorskiej badania dowiodly, Ze:

- Modyfikacja kowalencyjna tlenku grafenu polimerem organicznym (BPEI) bardzo
korzystnie wptywa na wydajno$¢ procesu adsorpcji. Wartosci maksymalnej pojemnosci
adsorpcyjnej (Omax) dla jondéw metali cigzkich znacznie wyrdzniaja ten materiat
w odniesieniu do wigkszos$ci znanych adsorbentow weglowych.

- Modyfikacja tlenku grafenu mezoporowatg aminokrzemionka (SiO2NH2-GO) prowadzi
do uzyskania efektywnego adsorbenta barwnikow kationowych (MB, RHB, MV). Materiat ten
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zostat z powodzeniem zastosowany jako wypelnienie kolumny
w procesie ekstrakcji w fazie statej, umozliwiajagc tym samym bardzo wydajne oczyszczanie
wody z barwnikow w przeptywie ciggtym.

- Heteropolianiony skondensowane typu Keplera z powodzeniem zaaplikowano
w tworzeniu hybryd molekularnych z kationowymi surfaktantami wykorzystujac stabe
oddzialywania elektrostatyczne. Funkcjonalizacja elektrochemicznie rozwarstwionego grafenu
podjednostkami POM-surfaktant dowiodta, ze tego typu hybrydy organiczno-nieorganiczne
oprocz wysokiej stabilno$ci posiadaja interesujgce wlasciwosci elektryczne o potencjalnym
zastosowaniu przy produkcji superkondensatorow.

Podsumowujac, prezentowana rozprawa doktorska w gldwnej mierze eksploruje
tematyke zwigzang z adsorpcja zanieczyszczen wykorzystujac sfunkcjonalizowany tlenek
grafenu oraz zgl¢bia wiedzg na temat hybryd molekularnych opartych na grafenie otrzymanym
metoda elektrochemicznego rozwarstwienia. Aby w pelni odkry¢ potencjat nowych
sfunkcjonalizowanych materiatdow dwuwymiarowych otrzymywanych metoda ,,bottom-up”
i umozliwi¢ ich przyszte wykorzystanie kluczowe jest zrozumienie zaleznosci pomigdzy

strukturg 1 wlasciwosciami



