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ABSTRACT

New, efficient and cost effective methods for CO, capture are needed to keep
the clean environment in the era of rising energy demand. Hydrogen is being consi-
dered as an ideal energy source for replacing fossil fuels.

Since the breakthrough work in Science on graphene published in 2004 [22],
this material has been intensively studied because of its great potential for appli-
cations in many fields of modern technology such as electronics [94-96], energy
storage [21, 110, 111] and gas detection [13, 16]. As a two—dimensional, crystalline
carbon material, graphene is characterized by superior chemicals and physical pro-
perties [2, 5]. The large theoretical specific surface area of graphene (2630 m’/g [89])
makes it an excellent material for adsorption applications. Furthermore, graphene-
based materials could be doped by heteroatoms (e.g. B [72], N [106]) or decorated
with various nanoparticles (e.g. Fe [55], Pd [106], Fe,O, [8], V,O, [79], TiO, [79]),
which significantly improves their adsorption properties. Specific mechanism CO,
[8] and H, [104-106] takes place during adsorption processes on some graphene
materials containing metal or metal oxide nanoparticles on their surfaces.

In this review, the major methods for synthesis of graphene and graphene-
based materials are discussed with particular emphasis on “chemical exfoliation”
The possibility of obtaining a high quality graphene material from waste materials
such as polystyrene or biological materials such as crustacean skin [37, 41] is also
reviewed. An overview of the newest synthesis methods of graphene [46] and modi-
fied graphene materials including polymer nanocomposites [61, 62] is presented
too. A particular attention is given to CO, and H, adsorption properties of gra-
phene-based materials [8, 62, 106]. Fe,O, and Pd decorated graphene materials
[8, 106-108] are ones of the most effective adsorbents described so far. These mate-
rials show a maximum CO, adsorption capacity of 60 mmol/g at 25°C and 11 bar
[8] and a maximum hydrogen uptake capacity of 4,4 wt% at 25°C and 40 bar [106].

It seems, that modified graphene materials can compete successfully with the
currently used adsorbents, including nanoporous carbonaceous materials such as
activated carbons, fullerenes, carbon nanotubes [8, 21] or ordered mesoporous car-
bon materials.

Keywords: synthesis of graphene-based materials, carbon dioxide adsorption,
hydrogen adsorption

Stowa Kkluczowe: synteza materialéw grafenowych, adsorpcja dwutlenku wegla,
adsorpcja wodoru
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WPROWADZENIE

W 1986 r. Boehm, Setton i Stumpp zaproponowali termin grafen dla okresle-
nia pojedynczej warstwy grafitowej. Stowo grafen jest kombinacja wyrazu grafit
i przyrostka ,en” odnoszacego si¢ do wielopier§cieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych [1]. Grafen ma strukture dwuwymiarowg (2D), zbudowana z pojedynczej
warstwy atomoéw wegla, ktore tworza szescioczlonowe pierscienie (Rys. 1). Uni-
kalna struktura grafenu nadaje temu materiatowi niezwykle wlasciwosci. Grafen
jest niemal calkowicie przezroczysty, wielokrotnie wytrzymalszy od stali i bardzo
elastyczny [2-4]. Jednoczesnie wykazuje $wietne przewodnictwo cieplne i elek-
tryczne, jest wiec wyjatkowo dobrym materialem do zastosowan w elektronice,
np. do wytwarzania elastycznych, bardzo wytrzymalych wyswietlaczy lub szybkich
ukladow przetwarzajacych [5, 6]. Materialy grafenowe mogg by¢ wykorzystane jako
adsorbenty czasteczek tj. H, [7], CO, [8], CO [9], CH, [10], NH, [11], SO, [12]
i H,S [11-13]. Efektywne, praktyczne zastosowania wyrobéw grafenowych s3 uwa-
runkowane opracowaniem metod wytwarzania w skali przemystowej materiatow
grafenowych o odpowiedniej strukturze i wlasciwosciach. Modyfikacja grafenu
umozliwia projektowanie i kontrolowanie jego wlasciwosci elektrycznych, mecha-
nicznych czy adsorpcyjnych [14, 15]. Niestety moze prowadzi¢ do niepozadanych
efektow, dlatego badania teoretyczne i eksperymentalne proceséw modyfikacji gra-
fenu, jak i mozliwosci jego zastosowan sg bardzo wazne.

Rysunek 1. Struktura grafenu
Figure 1. The structure of graphene

1. GRAFEN - WYJATKOWY MATERIAL WEGLOWY

Szosty pierwiastek w ukladzie okresowym - wegiel wystepuje w ponad 95%
znanych zwigzkéw chemicznych. Z punktu widzenia zycia na Ziemi jest on uwa-
zany za najwazniejszy pierwiastek, wazniejszy nawet od tlenu. Cho¢ mozna z tym
polemizowa¢. Materialy weglowe charakteryzuja si¢ duzg réznorodnoscia struktu-



OTRZYMYWANIE I WEASCIWOSCI ADSORPCYJNE MATERIALOW GRAFENOWYCH 193

ralng. Dwie gléwne odmiany wegla to odmiana: krystaliczna i amorficzna (Rys. 2).
Od wiekéw znanymi rodzajami wegla krystalicznego byty grafit i diament. Z tych
materialow mozna otrzymac wszystkie inne struktury morfologiczne wegla, tj. tréj-
wymiarowe fullereny, jednowymiarowe nanorurki weglowe czy dwuwymiarowy
grafen.

Wegiel P—
Amorficzny Kirystaliczny

Wegiel aktywny Sadza Diament Grafit

4 h. |

Wegiel drzewny ||[Wegiel kostny Fullereny || Nanorurki|| Grafen

Rysunek 2. Klasyfikacja materiatéw weglowych
Figure 2. Classification of carbon materials

Sposréd wielu unikalnych wlasciwosci materialow grafenowych warto zwrd-
ci¢ uwage na ich wyjatkowe wlasciwosci adsorpcyjne [16, 17]. W Tabeli 1 przed-
stawiono poréwnanie wlasciwosci adsorpcyjnych réznych materiatéw weglowych:
wegli aktywnych (AC), wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT), mody-
fikowanych wielo$ciennych nanorurek weglowych, materialu grafenowego (G)
i modyfikowanego materialu grafenowego (Fe,O,/G) wzgledem CO, [8]. Materiaty
grafenowe s3 jednymi z najlepszych adsorbentéw CO, sposréd wszystkich znanych
materiatow weglowych.

Tabela 1. Poréwnanie wlasciwosci adsorpcyjnych réznych materiatéw weglowych wzgledem CO, w podob-
nych warunkach ci$nienia i temperatury. Na podstawie zezwolenia, wykorzystano dane z pracy [8].
Prawa autorskie® 2014, naleza do AIP Publishing LLC

Table 1. Comparison of adsorption properties of different carbon materials with respect to CO, under
similar conditions of pressure and temperature. Adapted with permission from ref. [8].
Copyright” 2014, AIP Publishing LLC

Material weglowy Ciénienie, bar/ Adsorpcja CO,, Literatura
temperatura, °C mmol/g
AC 12/25 10-15 [18]
MWCNT 11/25 11,7 [19]
Fe,O,/MWCNT 11/25 49 [19]
G 11/25 21,6 [20]
Fe,0,/G 11/25 60 (8]
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Materialy weglowe cieszg si¢ duzym zainteresowaniem badaczy jako adsor-
benty gazdw, z uwagi na ich duza powierzchnie wtasciwg, malg gesto$¢ oraz znaczng
odpornos¢ chemiczng i termiczng. W pracy [21] przedstawiono poréwnanie wlasci-
wosci adsorpcyjnych réznych materiatéw weglowych: materiatu grafenowego, wegli
aktywnych (MC, TC-1, TC-2, TC-3, AX-21, Maxsorb) i nanorurek weglowych
(CNT-1, CNT-2) wzgledem H,. Zaleznos¢ adsorpcji H, od powierzchni wiasciwej
BET tych materialéw jest liniowa, za wyjatkiem materiatu grafenowego (Rys. 3).
Material ten (S, = 2139 m”/g) charakteryzowal si¢ najwieksza wartoscia adsorpcji
(0,9% wag.) w poréwnaniu do innych badanych materialéw weglowych, ktérych
powierzchnia wlasciwa BET zawarta byta w przedziale od 810 m*/g do 3840 m’/g
[21].
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, 4 TC-3
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= L
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2 L
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Powierzchnia whasciwa BET, m”/ g

Rysunek 3. Zaleznos$¢ adsorpcji H, (w temperaturze 25°C i pod ci$nieniem 10 MPa) od powierzchni wilasci-
wej BET réznych materialéw weglowych. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy
[21]. Prawa autorskie® 2011, naleza do John Wiley and Sons

Figure 3. Relationship between storage capacities of various carbon materials (measured at 25° and 10 MPa)
and their BET surface areas. Adapted with permission from ref. [21]. Copyright® 2011, John Wiley
and Sons
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2. OTRZYMYWANIE GRAFENU

Wyrdznia si¢ dwie gtéwne strategie otrzymania grafenu: eksfoliacja warstw
grafitu poprzez przezwyciezenie stabych sit van der Waalsa lub wykorzystywanie
alternatywnych postaci wegla.

2.1. KONWENCJONALNE METODY OTRZYMYWANIA GRAFENU
I MATERIALOW GRAFENOWYCH

Dobrze znanymi metodami otrzymywania grafenu lub materialow grafenowych
s3: mechaniczna eksfoliacja, epitaksjalny wzrost warstw weglowych na podlozu SiC,
osadzanie z fazy gazowej oraz ,,chemiczna eksfoliacja” (Tab. 2).

Tabela 2. Poréwnanie konwencjonalnych metod otrzymywania materialéw grafenowych
Table 2. Comparison of conventional synthesis methods of graphene-based materials
Metoda konwencjonalna Zalety metody Wady metody
mechaniczna eksfoliacja | - tania, prosta - mala wydajnoé¢
- wysoka jakos¢ - czasochtonnos¢
epitaksjalny wzrost - wytwarzanie rozleglych, jednorod- | - warstwy grafenowe z licznymi
na podtozu SiC nych warstw grafenowych defektami
- duze zuzycie energii
osadzanie z fazy gazowej | - duza wydajnos¢ - droga
- wytwarzanie rozleglych, jednorod- | - duze zuzycie energii
nych warstw grafenu
- wysoka jako$¢
chemiczna eksfoliacja - stosunkowo latwa i niedroga - material grafenowy zawierajacy zanie-

czyszczenia i defekty
- stosowanie silnych utleniaczy i moc-
nych, stezonych kwasow

Geim i Novoselov otrzymali w 2010 r. nagrod¢ Nobla za wyizolowanie jed-
norodnych warstw grafenowych poprzez rozwarstwianie grafitu za pomocg tasmy
klejacej [22]. Mikromechaniczna eksfoliacja umozliwia otrzymanie grafenu o ideal-
nej strukturze krystalicznej, natomiast jej wada jest czasochtonnos¢, co jest istotne
przy wytwarzaniu wiekszych ilosci materiatu. Inng metodg otrzymywania wysokiej
jakosci grafenu jest epitaksjalny wzrost warstw weglowych na podlozu pojedyn-
czego krysztatu weglika krzemu, SiC [23, 24]. Na poczatku przeprowadza si¢ tra-
wienie powierzchni SiC w wysokiej temperaturze w atmosferze H, w celu usuniecia
defektow powstalych podczas polerowania. Nastepnie przeprowadza si¢ sublimacje
Si, ktéra przebiega w temperaturze od 1200°C do 1800°C, cz¢sto w warunkach obni-
zonego ci$nienia. Pozostaly na powierzchni podloza wegiel tworzy warstwy grafe-
nowe. Metoda ta umozliwia otrzymywanie grafenu dla przemystu elektronicznego,
m.in.: do wyrobu tranzystoréw i diod. Wadami metody epitaksjalnej sa:
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« stosowanie drogiego substratu, jakim jest SiC;

o duze zuzycie energii zwigzane z uzyskaniem wysokiej temperatury;

o trudnosci zwigzane z otrzymywaniem duzych domen grafenowych o jedno-

rodnej grubosci.

Kolejng metoda, w ktorej wykorzystuje sie réznorodne podloza jest chemiczne
osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition, CVD) [25, 26]. W meto-
dzie tej wykorzystuje sie podloza metaliczne, takie jak: Pt, Co, Ir, Ru oraz najczesciej
stosowane: Cu lub Ni. Zwigzek bedacy prekursorem grafenu umieszcza sie¢ w komo-
rze reakcyjnej na podlozu metalicznym. W wysokiej temperaturze i czesto pod
obnizonym ci$nieniem tworzy si¢ cienka warstwa grafenowa. W odréznieniu od
metody, w ktorej wykorzystuje sie epitaksje, w metodzie CVD mozliwe jest oddzie-
lenie warstwy metalu z grafenem od podloza gtéwnego i zastosowanie, np. w aplika-
cjach, ktore wymagaja materialdw przezroczystych.

Sposréd konwencjonalnych metod, ,chemiczna eksfoliacja” bazujaca na inter-
kalacji przestrzeni miedzywarstwowych grafitu jest najbardziej popularng metoda
otrzymywania materialéw grafenowych (Rys. 4). W pierwszym etapie grafit pod-
daje si¢ utlenieniu. W tym celu stosuje si¢ mocne utleniacze w takich metodach
jak metoda Brodiego, Staudenmaiera czy Hummersa [27]. Na podstawie danych
literaturowych wiadomo, ze najlepiej utleniony grafit mozna uzyskac stosujac, naj-
bardziej czasochtonng, metode Brodiego. Metoda Staudenmaiera daje dobrze utle-
niony grafit i mozliwo$¢ prowadzenia ciaglego procesu, ale wymaga dlugiego czasu
utleniania. Metoda Hummersa jest najkrotsza, jednak pozostaje po jej stosowaniu
duza ilo§¢ nieutlenionych atoméw wegla.

Powstaly w tej reakeji tlenek grafitu zawiera na powierzchni warstw liczne
grupy tlenowe: grupy hydroksylowe i epoksydowe zwigzane z atomami wegla
o hybrydyzacji sp’ oraz grupy karboksylowe i karbonylowe wystepujace gléwnie na
obrzezach tych warstw [28]. Kilkuwarstwowy material grafenowy lub nawet gra-
fen mozna otrzymac poprzez tzw. eksfoliacjo-redukcje tlenku grafitu w wysokich
temperaturach (termiczna eksfoliacja). Wydzielajace si¢ podczas tego procesu duze
ilosci gazow (gléwnie CO,) powodujg rozdzielenie warstw. Najczesciej eksfoliacje
tlenku grafitu przeprowadza si¢ za pomoca ultradzwigkdéw w srodowisku wodnym.
Powstaly tlenek grafenu (GO) zawiera znaczne iloéci tlenu (zazwyczaj ok. 45% wag.)
w swojej strukturze, dlatego poddaje sie go redukeji stosujgc rézne organiczne lub
nieorganiczne odczynniki redukujace np. hydrochinon [29], hydrazyne [30], NaBH,
(31, 32] czy H, [33]. Calkowita chemiczna redukcja nie jest jednak mozliwa. Zre-
dukowany tlenek grafenu (rGO) jest materialem o strukturze pomiedzy GO i teore-
tycznym grafenem.
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Zredukowany tlenck
grafenu (rGO)

Tlenek grafenmu (GO)

¢ atom wodoru, ® atom tlenu, ® atom wegla

Rysunek 4.  Schemat przebiegu metody ,,chemicznej eksfoliacji”. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek
z pracy [34]. Prawa autorskie® 2011, naleza do John Wiley and Sons

Figure 4. Schematic illustration of ,,chemical exfoliation” method. Adapted with permission from ref. [34].
Copyright® 2011, John Wiley and Sons

2.2. OTRZYMYWANIE GRAFENU I MATERIALOW GRAFENOWYCH
Z TWORZYW SZTUCZNYCH I BIOMASY

Szczegdlowy przeglad metod otrzymywania grafenu i nanorurek weglowych
z materialéw odpadowych zostal przedstawiony przez Denga i in. [35]. W Tabeli 3
przedstawiono przyklady materialéw odpadowych jakie moga by¢ wykorzystane do
otrzymania materialéw grafenowych [36-42]. Sun i in. [40] uzyli w tym celu zbe¢dne
tupiny orzechéw kokosowych. Metoda ta polegala na zmieszaniu lupin orzecha
kokosowego (3 g) i ZnCl, (9 g) z roztworem 50 ml FeCl, (3 M). Po odparowaniu
roztworu (w temp. 80°C, w ciagu 2 godz.) i wysuszeniu (w temp. 100°) otrzymany
prekursor weglowy ogrzewano w piecu rurowym (900°) w atmosferze N, w ciggu
1 godz. Tak otrzymany material grafenowy charakteryzowat si¢ porowata struktura

o powierzchni whasciwej S, = 1874 m’/g oraz objetoscig poréw ok. 1,21 cm*/g.
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Tabela 3. Przykiady materiatéw odpadowych bedacych substratami w syntezie materiatéw grafenowych
Table 3. Examples of waste materials used as precursors for the synthesis of graphene-based materials

Material odpadowy Zalety lub/i wady metody Literatura

Wydajnos¢ 87%, materiat grafenowy
Polipropylen z licznymi powierzchniowymi grupami [36]
funkcyjnymi: C-OH, C=0 i COOH

Polistyren
f Kiei iakosci i -
(dodatkowo ciastka, czekolada, Gra en o wysolie] jakoscl 2bardzo duzej [37]
TWOrzywo sztuczne | ,sbta traw i inne) wartosci transmitancji (97%)
Politetrafluoroetylen Warstwy grafenowe osadzone na
(dodatkowo sproszkowana czastkach porowatego wegla; duza [38]
ceramika: SiC, TiN) powierzchnia wlasciwa materiatu
Polimetakrylan metylu Cienkie warstwy grafenowe [39]
i , Porowata struktura materiatu
Lupiny orzechow . . .
grafenowego o duzej powierzchni [40]
kokosowych P
wladciwej
Biomasa Pancerze skorupiakow Przezroczysty, grafen domieszkowany [41]

azotem (transmitancja ~ 99%)

Modyfikowane grafenowe kropki
Opadte liscie drzew kwantowe, GQDs (z ang. graphene [42]
quantum dots)

2.3. INNE METODY OTRZYMYWANIA GRAFENU I MATERIALOW GRAFENOWYCH

Jedng z najmniej skomplikowanych, nowoczesnych metod otrzymywania
materiatu grafenowego jest metoda zaproponowana przez Choucaira i in., w ktdrej
substratami byly s6d i etanol [43, 44]. Reagenty 2 g Na i 5 ml C,H,OH (w stosunku
molowym 1:1) umieszczono w reaktorze teflonowym i ogrzewano (w temp. 220°C)
w ciggu 72 godz. Nastepnie ochlodzony do temp. pokojowej prekursor grafenowy
szybko pirolizowano (w temp. 1050°C, w ciggu 2 min) w atmosferze He. Otrzymany
produkt przemyto duza iloscia dejonizowanej wody i poddano dzialaniu ultra-
dzwigkéw w etanolu. Na koniec material grafenowy odfiltrowano i suszono pod
zmniejszonym ci$nieniem w temp. 100°C w ciagu 24 godz.

Dwutlenek wegla powszechnie uwazany za gaz rezydualny moze by¢ z powo-
dzeniem wykorzystany do syntezy materialu grafenowego. Xing i in. [45] prze-
prowadzili kontrolowang metalotermiczng reakcje redukcji atmosferycznego CO,
do nanoporowatego materialu grafenowego. W metodzie tej, w pierwszym etapie
umieszczono proszek Mg (1,5 g) w 16deczce korundowej i ogrzewano w piecu ruro-
wym w strumieniu CO, (70 cm’/min, 680°C) w ciaggu 1 godz. Nastepnie otrzymany
material grafenowy mieszano z roztworem HCI (2,0 M) w ciagu 10 godz., w celu
usunigcia powstatego MgO. W kolejnym etapie przefiltrowany i przemyty dejoni-
zowang wodg produkt (do pH przesaczu ok. 6) przemywano etanolem i suszono
(temp. 25°C) w ciggu 12 godz. Nanoporowaty material grafenowy charakteryzowat
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sie powierzchnig wlasciwg S, = 829 m?/g. Reduktorem w tej metodzie moze by¢
réwniez mieszanina MgiZn. Dodatek Zn w stosunku molowym Zn:Mg = 3:1 umoz-
liwia zwiekszenie powierzchni wlasciwej BET tego materiatu do ok. 1900 m?/g [45].

Wysokiej jako$ci grafen uzyskuje sie w metodach potaczonych: wzrostu epitak-
sjalnego i CVD [46, 47]. Przeplyw Ar w reaktorze CVD hamuje proces sublimacji
Si z podioza SiC. Domieszka propanu w przeplywajacym gazie jest zrédlem wegla
w formowaniu grafenu osadzajacego si¢ na powierzchni SiC [46].

3. OTRZYMYWANIE MODYFIKOWANYCH MATERIALOW
GRAFENOWYCH

Od czasu odkrycia grafenu prowadzone sg teoretyczne i eksperymentalne prace
nie tylko nad zbadaniem jego wlasciwosci, ale rowniez nad modyfikacja tych wlasci-
wosci, w celu uzyskania materiatu o pozadanych cechach. Jedng z powszechnie sto-
sowanych metod modyfikacji jest domieszkowanie grafenu pierwiastkami innymi
niz wegiel. Wprowadzenie heteroatoméw lub nanoczastek do struktury grafenu
powoduje znaczne zmiany m.in.: w przewodnosci elektrycznej, reaktywnosci che-
micznej, wlasciwos$ciach adsorpcyjnych czy mechanicznych.

Pierwszy etap syntezy materialow grafenowych zazwyczaj polega na utlenieniu
grafitu (Rys. 5). Tlenek grafitu jest dobrym produktem przejsciowym, ze wzgledu
na mozliwo$¢ otrzymania duzych jego ilosci z niedrogiego substratu oraz fatwo$é
uzyskania stabilnej zawiesiny wodnej. W niniejszym rozdziale zaprezentowano opis
przykladowych syntez modyfikowanych materiatéw grafenowych.
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Rysunek 5. Schemat pogladowy otrzymywania materiatéw grafenowych z grafitu
Figure 5. Scheme illustrating the preparation of graphene-based materials from graphite

3.1. MODYFIKACJA MATERIALOW GRAFENOWYCH HETEROATOMAMI

Termiczne metody otrzymywania tlenkéw grafenu i modyfikowanych materia-
tow grafenowych sa powszechnie wykorzystywane dlatego, ze mozna kontrolowaé
proces oraz ze nie stosuje si¢ w tych metodach niebezpiecznych odczynnikoéw, jak
w przypadku metod chemicznych. Ogrzewanie prekursora grafenowego odbywa sie
zazwyczaj w atmosferze czystego gazu: N, [48, 49], H, [50, 51], Ar [52-55], NH,
(56, 57], CO, [58] lub w mieszaninie gazéw, np. Ar i H, [33]. Efektywng i prosta
metode otrzymywania modyfikowanego materialu grafenowego przedstawili
Duiin. [48]. Tlenek grafitu najpierw poddano termicznej eksfoliacji (w temp. 300°C,
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w ciggu 5 min) w atmosferze powietrza, a nastgpnie karbonizacji (900°C, 3 godz.,
2°C/min) w atmosferze N,. Uzyskany t3 metoda nanoporowaty material grafenowy
charakteryzowal si¢ wymiarami poréw ok. 19,7 nm i powierzchnig wtasciwg BET
réwna 737 m’/g. Inny sposéb otrzymania termicznie redukowanego tlenku grafenu
przedstawili Sterlin i in. [55]. W pierwszym etapie nastepowala termiczna eksfo-
liacja tlenku grafitu (temp. 1050°C, czas 30 s) w atmosferze Ar. Natomiast w dru-
gim etapie zachodzila termiczna redukcja tlenku grafenu (GO) w temp. 350°C pod
obnizonym ci$nieniem (107 tor). Czesto metody termiczne wykorzystywane sg do
otrzymywania materialu grafenowego, ktdry po zdyspergowaniu jest substratem
dalszej modyfikacji [8, 33, 59].

W metodach chemicznych zazwyczaj uzywa sig silnych reduktoréw, ktére stwa-
rzaja niebezpieczenstwo wybuchu. Przykladem moze by¢ synteza PVP/rGO (PVP
- poliwinylopirolidon, rGO - zredukowany tlenek grafenu) przeprowadzona przez
Zhanga iin. [60]. W pierwszym etapie zdyspergowano tlenek grafitu (0,5 g) w dejo-
nizowanej wodzie (200 ml) za pomocg ultradzwigkdw (150 W, 1 godz.). Nastepnie
do PVP (0,25 g) dodano hydrat hydrazyny (2,5 ml) i ponad 100 ml wcze$niej przy-
gotowanej zawiesiny tlenku grafenu (2,5 mg/mL). Redukcje prowadzono w pod-
wyzszonej temperaturze (80°C) w ciagu 4 godz. Nanokompozyt PVP/rGO odfiltro-
wano, przemyto i wysuszono.

Niekiedy, w celu otrzymania zredukowanego tlenku grafenu o lepszych wlasci-
wosciach, redukcje poprzedzata chemiczna aktywacja [61-64]. W pierwszym etapie
zdyspergowano tlenek grafitu (250 mg) i pirol (1 g) w dejonizowanej wodzie (100 ml)
[62]. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano wczesniej ochtodzony (0-5°C) roz-
twor nadsiarczanu amonu (4 g/20 ml) i mieszano w ciggu 10 godz. W drugim etapie,
po odfiltrowaniu i przemyciu woda dejonizowana, otrzymany produkt zdyspergo-
wano w 100 ml wody dejonizowanej. Zawiesine ogrzano do temp. 90°C i dodano
hydratu hydrazyny (1 ml). Redukcje prowadzono w ciggu 12 godz. Otrzymany
PPy/rGO (PPy - polipirol) odfiltrowano i suszono pod zmniejszonym cisnieniem
w temp. 40°C w ciggu 24 godz. W kolejnym etapie nanokompozyt poddano che-
micznej aktywacji. W tym celu materiat PPy/rGO (150 mg) zdyspergowano w 10 ml
7 M roztworu KOH i mieszano w temp. pokojowej w ciagu 24 godz. Produkt odfil-
trowano i wysuszono (70°C), nastepnie ogrzewano (600°C, 3°C/min) w atmosferze
N, w ciggu 1 godz. Po aktywacji nanokompozyt przemyto roztworem HCI (8%)
i suszono pod zmniejszonym ci$nieniem w temp. 70°C w ciagu 24 godz. Przewo-
dzace nanokompozyty polimer/grafen moga by¢ wykorzystywane jako zaawanso-
wane materialy w urzadzeniach elektronicznych, superkondensatorach, bateriach,
sensorach czy jako elektrody. Sposréd wszystkich przewodzacych polimerdéw, poli-
pirol jest jednym z najczesciej badanych zwigzkow, ze wzgledu na dobre wlasciwosci
przewodzace i adsorpcyjne, znaczng stabilno$¢ pradows, trwalo$¢ w warunkach
atmosferycznych oraz w srodowisku wodnym. Dlatego czesto otrzymuje si¢ nano-
kompozyty polipirol/grafen.
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Wiele prac poswiecono materialom grafenowym domieszkowanym atomami
siarki, azotu i/lub boru [10, 65-75]. Material grafenowy domieszkowany azotem
i borem otrzymano w nastepujacy sposob [70]: W pierwszym etapie mieszano dicy-
janodiamid (40 g), monohydrat glukozy (1 g) i HBO, (0,4 g) w wodzie dejonizowa-
nej (200 ml), az do odparowania wody (w temp. 80°C). W drugim etapie otrzymany
prekursor grafenowy przeniesiono do tygla i poddano dwustopniowemu ogrzewa-
niu w atmosferze azotu: najpierw z szybkoscia 2,4°C/min do temp. 600°C i w tej
temperaturze jeszcze przez 2 godz., nastepnie z szybkoscig 3,3°C/min do 1000°C
i w tej temperaturze jeszcze przez 1 godz. Modyfikowany material grafenowy pozo-
stawiono do naturalnego ochlodzenia w atmosferze azotu. Zredukowany tlenek
grafenu domieszkowany atomami boru otrzymano w nastepujacy sposéb [71, 72]:
Na poczatku zdyspergowano w wodzie (167 ml) tlenek grafitu (500 mg) za pomoca
ultradzwickow. Nastepnie do tak otrzymanej zawiesiny dodano 1,56 ml roztworu
BH, (1,0 M w THF) i ogrzewano na tazni olejowej (100°C) w ciggu 4 dni. Powstaly
modyfikowany material grafenowy odfiltrowano i suszono pod zmniejszonym
ci$nieniem w temp. 100°C w ciagu 12 godz. (Rys. 6).

Ultradzwieki
_—

Tlenek grafitu Zawiesina GO B1GO

Rysunek 6. Schemat otrzymywania zredukowanego tlenku grafenu domieszkowanego atomami boru (B/rGO)
Figure 6. Scheme illustrating of the process of synthesis of the reduced graphene oxide doped with boron
atoms (B/rGO)

3.2. DOMIESZKOWANIE MATERIALOW GRAFENOWYCH NANOCZASTKAMI

Bardzo interesujacymi materiatami, pod wzgledem struktury i wlasciwosci,
sg materialy grafenowe zawierajace na swojej powierzchni nanoczastki metali [57,
76-78] lub tlenkéw metali [79, 80]. Hong i in. [79] otrzymali nanokompozyty tlenku
grafenu i tlenku metalu przejsciowego (TiO,, V,0,) poprzez zmieszanie wodnych
zawiesin tych tlenkéw. W pierwszym etapie tlenek grafitu (0,15 g) zdyspergowano
w wodzie dejonizowanej (200 ml) za pomocg ultradzwiekdéw (2 godz.). Réwnocze-
$nie w tej samej objetosci wody dejonizowanej dyspergowano tlenek metalu przej-
$ciowego (0,5 g) za pomocg ultradzwiekéw w ciagu 5 min. W drugim etapie zawie-
siny TiO, i V,O, oddzielnie mieszano w ciggu 24 godz. z zawiesing tlenku grafenu.
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Powstate nanokompozyty TiO,/GO i V,0,/GO przemywano woda dejonizowang
i odwirowano w celu usuniecia pozostalego tlenku grafenu, a nastgpnie suszono.
Struktura takiego materialu to warstwy tlenku grafenu otaczajace tlenek metalu
przejsciowego w wyniku oddzialywania powierzchniowych grup tlenowych GO
i atoméw tlenu czgstek TiO, lub V,0..

prekursor metalu
NaBH,, 25°C

o} i
AuPd-Ce0,/N/rGO
¢ atom wodoru, ®atom tlenu, ® atom wegla,® atom azotu,
@ nanokompozyt AuPd-CeO,

Rysunek 7. Schemat otrzymywania materiatlu grafenowego zawierajacego nanoczastki kompozytu AuPd-
CeO,. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [32]. Prawa autorskie® 2014, nalezg
do The Royal Society of Chemistry

Figure 7. Schematic illustration of the preparation of the graphene material decorated with AuPd-CeO,
nanocomposite particles. Adapted with permission from ref. [32]. Copyright® 2014, The Royal
Society of Chemistry

Domieszkowany azotem material grafenowy zawierajagcy nanokompozyt
AuPd-CeO, zostal otrzymany przez Wanga i in. [32]. W pierwszym etapie otrzy-
mano domieszkowany azotem zredukowany tlenek grafenu (N/rGO) miesza-
jac roztwor wody amoniakalnej (25%, 0,3 ml) z zawiesing tlenku grafenu (0,2%,
20 ml) w ciagu 8 godz. w temp. 80°C. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano 5
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ml wodnego roztworu zawierajacego: HAuCl, (6,0 mM), Na PdCl, (14,0 mM)
iCe(NH,),(NO,), (20mM) oraz 5 mlroztworuNaBH, (300,0 mM) i mieszano w temp.
25°C w ciggu 90 min. Otrzymany produkt odfiltrowano, przemyto i wysuszono. Na
podstawie zdje¢ TEM stwierdzono wystepowanie na powierzchni N/rGO jedno-
rodnie rozmieszczonych czgstek nanokompozytu AuPd-CeO, o $rednim wymia-
rze 3 nm (Rys. 7). Stosunek atomowy pierwiastkéw w nanokompozycie wynosit:
Au:Pd:Ce = 0,18:0,45:0,37.

Innym przykladem modyfikowanego materiatu grafenowego zaréwno hetero-
atomami, jak i nanoczgstkami jest domieszkowany atomami siarki zredukowany tle-
nek grafenu z nanoczgstkami CuO na powierzchni [80]. Otrzymywanie takiego mate-
rialu byto dwuetapowe. W pierwszym etapie zdyspergowano tlenek grafitu (0,2 g)
w etanolu (100 ml) za pomoca ultradzwickéw w ciagu 1 godz. Po tym czasie dodano
disiarczku dibenzylu (0,15 g) kontynuujac dyspergowanie (1 godz.). Nastepnie mie-
szaning ogrzewano w piecu mikrofalowym (2450 MHz, 800 W) w ciggu 15 min.
Po naturalnym ochlodzeniu do temperatury pokojowej, otrzymany zredukowany
tlenek grafenu, domieszkowany atomami siarki (S/rGO), odwirowano, przemyto
kilkakrotnie dejonizowana woda i suszono w temp. 60°C w ciggu 24 h. W drugim
etapie S/rGO (0,010 g) zdyspergowano w DMF (50 ml) za pomoca ultradzwiekéow
(30 min), nastepnie zawiesing mieszano i ogrzewano do temp. 90°C. W momencie,
gdy temperatura osiagneta 90°C dodano 15 ml octanu miedzi(II) (o stezeniu 10 mg/ml)
kontynuujac mieszanie (90°C, 1 godz.). Nanokompozyt odwirowano i przemyto kil-
kukrotnie wodg dejonizowang, nastepnie zdyspergowano w wodzie dejonizowanej
(50 ml) i poddano dziataniu mikrofal (2450 MHz, 800 W) w ciagu 10 min. Dalej
ochlodzono, odwirowano, przemyto woda dejonizowang i suszono jak w pierwszym
etapie.

Xiong i in. [57] otrzymali material grafenowy zawierajacy nanoczastki Pt.
Do zdyspergowanego w 50 ml wody tlenku grafitu (6,95 mg/ml) dodano 10 ml
wodnego roztworu H,PtCl -6H,0 (20 mg/ml) oraz 0,6 g NH,Cl i mieszano w temp.
40°C do odparowania wody. Otrzymany prekursor grafenowy zmielono na pro-
szek i ogrzewano w piecu rurowym w temp. 800°C, w ciagu 5 min w strumieniu
NH, (20 ml/min). Produkt odfiltrowano, przemyto i suszono (temp. 60°C) w ciggu
12 godz. Tak otrzymany grafen zawieral nanoczastki Pt o wymiarach 1-4 nm. Nato-
miast Li i in. [78] zaproponowali metode syntezy materialu grafenowego zawiera-
jacego w swojej strukturze nanoczastki Ag (Rys. 8). Do 5 ml zawiesiny tlenku gra-
fenu (0,5 mg/ml) dodano pigciokrotnie po 1 ml roztworu AgNO, (20 mM) w ciggu
48 godz. intensywnie mieszajac w temp. pokojowej. Nastepnie mieszanine wirowano
(14,000 rpm, 10 min) i przemyto dejonizowang wodg, w celu usuniecia pozostalych
jonéw srebra. Suchy material Ag/GO otrzymano poprzez liofilizacje. Tlenki gra-
fenu zawierajace nanoczastki Ag sg jednymi z najcze$ciej opisywanych w literaturze
nanokompozytéw grafenowych, ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci bakterio-
bojcze [31, 81, 82].
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Rysunek 8. Schemat domieszkowania tlenku grafenu nanoczgstkami Ag
Figure 8. Scheme illustrating the decoration of graphene oxide with Ag nanoparticles

Wiele prac poswigcono materialom grafenowym zawierajgcym nanoczgstki
Fe,O,. Znanych jest kilka metod otrzymywania takich kompozytéw [8, 83-85],
w tym metoda elektrochemiczna [55]. Material grafenowy zawierajacy nanoczastki
Fe,O, (Fe,0,/G) (Rys. 9) charakteryzujacy sie wyjatkowo dobrymi wlasciwosciami
adsorpcyjnymi wzgledem CO, otrzymano w dwoéch etapach [8]. W pierwszym
etapie tlenek grafitu poddano termicznej eksfoliacji (w temp. 200°C) w atmosfe-
rze H, w czasie ponizej 1 min [86]. W drugim etapie, FeCl,-6H,0 (6,1 g) i FeSO-
+7H,0 (4,2 g) rozpuszczono w dejonizowanej wodzie (100 ml) i ogrzano do temp.
90°C. Nastepnie do mieszaniny dodano 10 ml NH,OH (25 %) oraz 50 ml wodnej
zawiesiny materialu grafenowego (G) z pierwszego etapu i mieszano przez 30 min
w temp. 90°C. Nanokompozyt Fe,O,/G odfiltrowano i przemyto woda dejonizo-
wang [87, 88].

(b)

Rysunek 9.  Zdjecia: a) SEM, b) TEM materiatu Fe,0,/G. Na podstawie zezwolenia, zdjecia skopiowano
z pracy [8]. Prawa autorskie® 2014, naleza do AIP Publishing LLC

Figure 9. a) SEM, b) TEM images of Fe,0,/G material. Reproduced with permission from ref. [8].
Copyright® 2014, AIP Publishing LLC
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4. STRUKTURA I WEASCIWOSCI GRAFENU
ORAZ MODYFIKOWANEGO GRAFENU

4.1. METODY BADANIA GRAFENU

Grafen prawdopodobnie powstaje podczas rysowania migkkim otéwkiem, jed-
nak trudno go zaobserwowa¢ wsrod stosu warstw grafitu. Obserwacja grafenu jest
trudna, ze wzgledu na brak wyraznych réznic w strukturze jednowarstwowego gra-
fenu i wielu warstw grafitowych. Technikami wykorzystywanymi do charakterystyki
grafenu sa:

- mikroskopia optyczna;

- mikroskopia elektronowa: TEM, HRTEM, SEM, STEM;

- mikroskopia sit atomowych (AFM);

- dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD);

- spektroskopia Ramana.

Natomiast do analizy sktadu oraz grup funkcyjnych GO i rGO:

- spektroskopia w podczerwieni (FTIR);

- analiza termograwimetryczna (TG);

- rentgenowska spektrometria fotoelektrondw (XPS);

- fluorescencja rentgenowska (XRF).

Spektroskopia Ramana jest jedna z najpowszechniej stosowanych metod bada-
nia struktur weglowych, ze wzgledu na duza doktadnos¢ i bezposrednie pomiary
umozliwiajace okreslenie ilo$ci warstw, zidentyfikowanie defektéw i zanieczyszczen.
Na spektrogramach ramanowskich, réznych odmian alotropowych wegla o hybry-
dyzacji sp’, podstawowymi pasmami sg pasma G, D i 2D. W typowym widmie mate-
rialu grafenowego przesuniecia ramanowskie poszczegolnych pasm dla dtugosci fali
532 nm lasera wynoszg: 1580 cm™' — pasmo G, 1350 cm™ — pasmo D informujace
o defektach i zanieczyszczeniach oraz 2700 cm™ - pasmo 2D okreslajace liczbe
warstw. Na podstawie szerokosci potéwkowej pasma 2D oraz stosunku intensywno-
$cipasma 2D do G mozliwa jest odpowiedz na pytanie, czy badana warstwa weglowa
jest monowarstwa? Im wieksza liczba wakanséw i atoméw wegla o hybrydyzaciji sp’,
tym intensywniejsze jest pasmo D. W przypadku defektéw strukturalnych ponizej
1%, analiza pasma D umozliwia okreslenie m.in. jako$ci i stopnia modyfikacji zre-
dukowanego tlenku grafenu.

4.2. STRUKTURA GRAFENU

Grafen jest materialem dwuwymiarowym o najwiekszym znanym stosunku
powierzchni do objetosci. Teoretycznie obliczona powierzchnia wlasciwa grafenu
jest réwna 2630 m*/g [89]. Kazdy atom wegla w strukturze grafenu ma cztery orbi-
tale: jeden orbital s i trzy orbitale p. Orbital s i dwa orbitale p ulegaja hybrydyzacji
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i s3 usytuowane w plaszczyznie struktury grafenu, natomiast trzeci niezhybrydy-
zowany orbital p wystajacy poza plaszczyzng tworzy pasmo walencyjne i pasmo
przewodnictwa. Co istotne w przypadku niektorych wlasciwosci grafenu obydwa
pasma stykajg si¢ tylko w dwoch symetrycznych punktach K i K* w strefie Bril-
louina (punkty Diraca). W poblizu tych punktéw zalezno$¢ energii od pedu jest
liniowa. Energia Fermiego oddziela wolne i zajete stany w punktach Diraca, zatem
grafen jest potprzewodnikiem z zerowg przerwa wzbroniong [90]. Za pomocg roz-
nych metod mozliwa jest zmiana koncentracji no$nikéw tadunku, np. domieszko-
wanie innymi atomami, zastosowanie pola elektrycznego, zmiana temperatury oraz
adsorpcja atomow i czgsteczek.

Zredukowany tlenek grafenu jest hydrofobowy. Po wyschnieciu tworzy sypki,
pylisty proszek koloru czarno-grafitowego. Wielowarstwowy tlenek grafenu jest sto-
sem warstw (<10) o wymiarze od kilku nm do kilkuset um, w ktérym odleglosci mie-
dzywarstwowe zwykle mieszczg sie w przedziale od 0,34 nm do 0,4 nm. Natomiast
tlenek grafitu wykazuje wysoki stopien hydrofilowosci. Ladunek powierzchniowy
(potencjal zeta) utlenionych warstw tlenku grafitu zdyspergowanych w wodzie jest
uyjemny, dlatego mozliwe jest utworzenie stabilnej wodnej suspensji. Odleglosci
miedzy warstwami tlenku grafitu zawarte s w przedziale od 0,6 nm do 1,2 nm
i zalezg od wilgotnosci otoczenia, ze wzgledu na interkalowanie czgsteczek wody
[91]. Barwa ciemnobrazowa suchego tlenku grafitu spowodowana jest obecnoscia
duzej ilosci kowalencyjnie przylaczonych grup funkcyjnych: OH, C-O-C, C=0
i COOH [91-93].

4.3. WEASCIWOSCI GRAFENU I MODYFIKOWANEGO GRAFENU

Ze wzgledu na dwuwymiarowg strukture i zerowa przerwe wzbroniona, poje-
dyncza warstwa grafenu jest prawie przezroczysta (transmitancja 97,7%). Kazda
dodatkowa warstwa zmniejsza warto$¢ transmitancji o ok. 2,3% [2]. Ponadto bardzo
duza koncentracja no$nikéw tadunku (~10" 1/cm?) jak i ich ruchliwo$é (15000 cm®/
Vs) czynig go znakomitym materiatem do zastosowan elektronicznych i optoelek-
tronicznych [22, 94]. Przewiduje sie, ze ruchliwos¢ fadunku moze zosta¢ zwigkszona
do 100000 cm*/Vs [90]. Przewodnictwo elektryczne tego materialu w nieznacznym
stopniu zalezy od temperatury. Grafen charakteryzuje sie przewodnictwem bez
transportu fadunku oraz kwantowym efektem Halla obserwowanym nawet w tem-
peraturze pokojowej [5, 95, 96].

Teoretycznie, grafen jest najbardziej wytrzymalym materialem na $wiecie
(130 GPa) o module Younga réwnym 1 TPa [4].

Domieszkowanie grafenu heteroatomami, tj. azotem czy borem umozliwia
zmiang przewodnosci grafenu. Wprowadzenie do sieci przestrzennej grafenu atomu
zawierajacego pie¢ elektrondéw walencyjnych (np. azotu), skutkuje zmiang wtasci-
wosci elektrycznych w odlegtosci do okoto dwdch atoméw wegla od centrum dono-
rowego. W zwigzku z tym mozliwe jest precyzyjne kontrolowanie przewodnos$ci
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elektrycznej domieszkowanego grafenu, co jest niezwykle wazne w zastosowaniach
elektronicznych. Wprowadzenie atomu z trzema elektronami walencyjnymi (np.
boru) do sieci przestrzennej grafenu powoduje powstanie centrum akceptorowego.
Natomiast domieszkowanie grafenu atomami siarki zwieksza reaktywnos¢ che-
miczng grafenu, ze wzgledu na tatwo polaryzowalne pary elektronowe tego atomu.

4.3.1. Wlasciwosci adsorpcyjne materialow grafenowych

4.3.1.1. ADSORPCJA CO,

Przecigtne stezenie CO, w powietrzu w 1958 r. wynosito 315 ppm, po 30 latach
w 1990 1. - 354 ppm, aw 2015 r. — 400 ppm [97]. Przewiduje si¢, ze efekt cieplarniany
przyczyni si¢ do dostrzegalnego ocieplenia klimatu. W konsekwencji, w nadcho-
dzacych dziesigtkach lat moze nastapi¢ przesuniecie stref klimatycznych, cz¢sciowe
stopienie lodow w Arktyce i podniesienie poziomu oceandw. Konieczne jest ograni-
czenie, w skali miedzynarodowej, emisji CO, [98, 99] i innych gazéw cieplarnianych
do atmosfery.

Jednym z najbardziej efektywnych, weglowych adsorbentéw CO,, opisanych
w literaturze, jest material grafenowy zawierajgcy nanoczastki Fe,O, (Fe,O,/G) [8].
Nanokompozyt ten pomimo matych wartosci podstawowych parametrow struktury
porowatej (S, = 98,2 m’/ 8 Vg =031 cm’/ g) adsorbowat CO, w ilosci: 60 mmol/g,
35 mmol/gi24 mmol/g odpowiednio w temperaturze 25°C, 50°Ci 100°C pod cis$nie-
niem 11 bar (Rys. 10). Material Fe,O,/G lepiej adsorbowal CO, niz zredukowany
tlenek grafenu otrzymany w wyniku termicznej eksfoliacji, ktérego powierzchnia
whasciwa BET byta ponad czterokrotnie wieksza (443 m’/g). Wskazuje to na che-
miczne oddzialywanie pomiedzy czasteczkami CO, i nanoczgstkami Fe,O,.
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Rysunek 10. Izoterma adsorpcji CO, na materiale Fe,0,/G w temperaturze 25°C. Na podstawie zezwolenia,
wykonano rysunek z pracy [8]. Prawa autorskie® 2014, naleza do ATP Publishing LLC

Figure 10.  CO, adsorption isotherm measured for Fe,O,/G material at 25°C [8]. Adapted with permission
from ref. [8]. Copyright® 2014, AIP Publishing LLC

Symulacje komputerowe wykazaty, Ze zaadsorbowana czgsteczka CO, jest uto-
zona rownolegle do plaszczyzny grafenu [72]. Dlugosci wigzan pomiedzy czastecz-
kami CO, i grafenem zawarte s3 w przedziale od ok. 0,35 do ok. 0,36 nm (Rys. 11).
Sa to typowe wigzania Van der Waalsa. Autorzy pracy [72] poréwnali wlasciwosci
adsorpcyjne zredukowanego tlenku grafenu (rGO) i zredukowanego tlenku grafenu
domieszkowanego borem (B/rGO) wzgledem CO,. Wprowadzenie atoméw boru do
struktury rGO poprawia jego wladciwosci adsorpcyjne z ok. 1,3 mmol/g CO, do ok.
1,8 mmol/g CO, w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem 1 atm. Izosteryczne
ciepto adsorpcji CO, na B/rGO zawarte bylo w przedziale od 31,6 do 34,5 kJ/mol.



210 B. SZCZESNIAK, J. CHOMA, M. JARONIEC

11:0,345 nm 12:03357 nm ]_3:0:36]. nm

Rysunek 11. Dlugoéci wigzan CO, zaadsorbowanego na powierzchni grafenu
Figure 11.  Bond lengths between adsorbed CO, and graphene surface

Nanokompozyty polimer/rGO réwniez mogg by¢ z powodzeniem wykorzysty-
wane do adsorpcji CO, [62]. Przyktadem jest aktywowany chemicznie nanokompo-
zyt polipirol/zredukowany tlenek grafenu (PPy/rGO). Przy uzyciu tego materiatu
zaadsorbowano 4,3 mmol/g CO, w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem 1 bar
(Rys. 12).
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Rysunek 12. Izotermy adsorpcji-desorpcji CO, w temperaturze 25°C na chemicznie aktywowanym PPy/rGO.
Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [62]. Prawa autorskie® 2012, naleza do The
Royal Society of Chemistry

Figure 12.  CO, adsorption-desorption isotherms measured for chemically activated PPy/rGO at 25°C.
Adapted with permission from ref. [62]. Copyright® 2012, The Royal Society of Chemistry



OTRZYMYWANIE I WEASCIWOSCI ADSORPCYJNE MATERIALOW GRAFENOWYCH 211

Innym rodzajem materialéw badanych jako ewentualne adsorbenty CO,
sg magnezowo-glinowe podwdjne wodorotlenki warstwowe (MgAl-LDHs, z ang.
layered double hydroxides, LDHs) tj. Mg,Al-CO, LDHs [100], Mg-Al-NO, LDHs
[101]. LDHs s3 dwuwymiarowymi nanostrukturalnymi materialami, sktadajacymi
sie z warstw M**(OH),, w ktérych dwuwarto$ciowy kation jest cze$ciowo zastgpiony
przez kation tréjwartosciowy. Dodatni fadunek warstw jest kompensowany przez
grupy anionowe i czasteczki wody znajdujace si¢ w przestrzeni miedzywarstwowe;j.
Obojetnie naladowana struktura LDHs moze by¢ opisana za pomocg nastepujgcego

WZOru sumarycznego: (M%iXM3+(0H2 )* + (AE_ - nH,0)*", gdzie M*', M*',
m

A™ zazwyczaj oznaczajg odpowiednio Mg™, AI** i CO.". Dodanie niewielkich ilo-
$ci tlenku grafenu do struktury MgAl-LDHs powoduje rozdzielenie warstw LDHs,
w wyniku oddziatywania elektrostatycznego, a w konsekwencji do zwigkszenia
powierzchni wlasciwej materiatu [102] i adsorpcji CO,. Nanokompozyt zawierajacy
Mg-Al-NO, LDHs i 6,54% wag. GO jest ponad dwukrotnie lepszym adsorbentem
CO, niz Mg-Al-NO, LDHs. Ponadto, domieszkowanie tego materialu hybrydo-
wego 15% wag. K,CO, zwigksza wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem CO, do warto-
$ci 0,6 mmol/g w temperaturze 200°C i pod ci$nieniem 1 atm [101].

4.3.1.2. Adsorpcja h,

Wodér charakteryzuje si¢ bardzo korzystnymi wlasciwosciami, co sprawia, ze
moze by¢ waznym paliwem w przyszloéci. Jest najlzejszym znanym pierwiastkiem;
ma bardzo duze ciepto spalania w przeliczeniu na jednostke masy (ok. 3 razy wiek-
sze niz ciekte weglowodory np. benzyna); jego produktem spalania jest jedynie czy-
sta woda.

Istotnym problemem przy wykorzystywaniu wodoru jako paliwa jest sposob
jego magazynowania. Powstaly juz pierwsze technologie pozwalajace na magazy-
nowanie wodoru w zastosowaniach transportowych. Wymagaja one wysokiej gesto-
$ci zmagazynowanego paliwa, temperatury pracy od 0°C do 150°C i odpowiednio
szybkiego tadowania/roztadowania. Cel sformulowany przez Ministerstwo Energii
(ang. Department of Energy, DOE) rzadu federalnego USA na 2015 r. to 5,5% wag.
wodoru w materiale magazynujagcym w temperaturze pokojowej i pod umiarkowa-
nym ci$nieniem [103]. Jak dotad Zaden staly material nie spelnial wymogdéw DOE.

Fizyczna adsorpcja H.,, ktora przebiega na nanoporowatych materiatach weglo-
wych jest korzystna ze wzgledu na catkowita odwracalnos¢ i duza kinetyke procesu
adsorpcji. Natomiast wada fizysorpcji H, jest niska temperatura (-196°C) zazwy-
czaj wymagana do zmagazynowania odpowiednio duzej ilosci tego gazu. Material
grafenowy zawierajgcy nanoczastki Pt/Pd wydaje si¢ by¢ dobrym adsorbentem H,.
Pomimo zmniejszenia powierzchni wlasciwej BET nanokompozytu otrzymanego
po domieszkowaniu metalami Pt/Pd, wzrasta jego pojemnos$¢ adsorpcyjna wzgle-
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dem H, [104]. Wzrost wlasciwosci adsorpcyjnych jest spowodowany chemisorp-
c¢ja atomowego wodoru, poprzedzong dysocjacja czasteczek gazowego H, [105].
Jednym z najlepszych adsorbentéw H, w warunkach wysokiego cisnienia jest
domieszkowany azotem zredukowany tlenek grafenu zawierajacy nanoczastki Pd
[106]. Maksymalna warto$¢ adsorpcji H, zmierzona dla tego materiatu to 4,4% wag.
w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem 40 bar (Rys. 13).
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Rysunek 13. Izotermy adsorpcji-desorpcji H, w temperaturze 25°C na nanokompozycie Pd/N/G. Na podsta-
wie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [106]. Prawa autorskie® 2012, naleza do American

Chemical Society
Figure 13.  H, adsorption-desorption isotherms measured for Pd/N/rGO material at 25°C. Adapted with
permission from ref. [106]. Copyright® 2012, American Chemical Society

W pracy [79] wykazano, ze tlenek metalu przejsciowego otoczony pojedyncza
lub kilkoma warstwami tlenku grafenu jest lepszym adsorbentem H, niz sam tlenek.
Warto$¢ adsorpcji H, na V,0,/GO wzrosta o ok. 1,2% wag. w poréwnaniu do war-
tosci adsorpcji H, na V,O,, w przypadku TiO,/GO wzrost ten wynosit ok. 0,7% wag.
W Tabeli 4 przedstawiono poréwnanie wlasciwosci adsorpcyjnych tlenkéw grafenu
i modyfikowanych materialéw grafenowych wzgledem H,.
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Tabela 4. Poréwnanie wlasciwosci adsorpcyjnych tlenkéw grafenu i modyfikowanych materiatéw grafeno-
wych wzgledem H,
Table 4. Comparison of adsorption properties of various graphene oxides and modified graphene-based

materials for H, storage

Material grafenowy g;s;r;z-r:tirl;i% Ads(;)r‘l; Caj; H, Literatura
Termicznie redukowany tlenek grafenu 50/-196 2,07 [55]
Chemicznie redukowany tlenek grafenu 50/-196 0,54 [55]
Fe,0,/G 50/-196 2,16 [55]
V,0,/GO 70/-196 1,39 [79]
TiO,/GO 70/-196 1,26 [79]
GO 1/-196 1,7 [107]
Fe,0,/GO 1/-196 2,1 [107]
Ni-B/G 1,06/-196 2,81 [7]
Fe,0,/GO 1/-186 1,4 [107]
Pt/G 30/25 1,4 [104]
Pd/N/sG 40/25 43 [108]
Pd/N/G 40/25 4,4 [106]
N/G 40/25 1,74 [106]
Grafen 100/25 3,1 [109]
Termicznie redukowany tlenek grafenu 50/27 0,32 [55]
Chemicznie redukowany tlenek grafenu 50/27 0,1 [55]
Fe/G 50/27 0,27 [55]

5. POTENCJALNE ZASTOSOWANIA MATERIALOW GRAFENOWYCH

W przysziosci szerokie zastosowanie grafenu moze mie¢ miejsce gléwnie
w przemysle komputerowym, z proba zastgpienia krzemu w budowie procesordw.
Najistotniejsze elektroniczne zastosowania grafenu, to: ekrany dotykowe, nano-
tranzystory, mikroprocesory, diody LED - w tym tzw. gietka elektronika. Poza tym,
wiodacym potencjalnym zastosowaniem grafenu i materiatéw grafenowych moze
by¢: magazynowanie energii (superkondensatory, baterie, ogniwa paliwowe i sto-
neczne) [21, 110-112], filtry oraz adsorpcja i detekcja gazoéw [13, 16, 17, 113-115].
Grafen moze rowniez by¢ sktadnikiem kompozytow, ze wzgledu na wyjatkowe wta-
$ciwosci fizyczne i wysoki wspoétczynnik ksztaltu [116, 117]. Zaklada sig, ze bedzie
stosowany w medycynie, m.in. w terapii antynowotworowej, jako no$nik lekdéw czy
material bakteriobdjczy [31, 118]. Cienka warstwa grafenu ma zdolno$¢ przylega-
nia do komoérki nowotworowej odcinajac dostep tlenu i skladnikéw odzywcezych.
Grafen jest potencjalnym materialem do zastosowan w przemysle lotniczym,
motoryzacyjnym i kosmicznym. Interesujace sa réwniez ewentualne militarne
obszary zastosowan grafenem, tj.:
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- w systemach maskowania statycznego i dynamicznego;

- obrona przed bronig energetyczng, w tym hybrydowe absorbery szerokopas-
mowe;

- w elementach balistycznych oraz materiatach kompozytowych o wiasciwo-
$ciach hydrofobowych;

- pokrycia munduréw i materialéw tekstylnych;

- aplikacje optyczne: ,inteligentne okulary”, transparentne warstwy grzewcze;

- domieszki inhibitujgce starzenie opon i uszczelek;

- opatrunki i hydrozele aktywne biologicznie.

PODSUMOWANIE

Wyczerpujace si¢ zloza paliw kopalnych oraz przewidywane zagrozenie glo-
balnym ociepleniem naleza do gtéwnych, bardzo aktualnych probleméw naszego
spoleczenistwa. W zwigzku z tym potrzebne s3g nowe rozwigzania w rzemysle ener-
getycznym, w szczegolnosci opracowanie oplacalnych metod wykorzystywania
»czystych” noénikéw energii np. H, oraz ograniczenie emisji CO, do atmosfery.
Efektywne, praktyczne zastosowania materialéw grafenowych sg uwarunkowane
opracowaniem metod wytwarzania w skali przemystowej tych materialéw o odpo-
wiedniej strukturze i wlasciwo$ciach. Pochodne zredukowanego tlenku grafenu sg
potencjalnymi, bardzo dobrymi adsorbentami CO, i H,.

W niniejszej pracy przedstawiono przeglad najnowszych metod otrzymywa-
nia materiatéw grafenowych oraz badania ich adsorpcyjnych wlasciwosci. Jednymi
z najlepszych adsorbentéw CO, i H, s3 materialy grafenowe zawierajace na swojej
powierzchni nanoczgstki Fe,O, [8, 107] i Pd [106, 108]. Jednak nadal poszukuje
sie materiatow, ktére beda wykazywaly bardzo dobre wlasciwosci adsorpcyjne
w warunkach umiarkowanych ci$nien i temperatur.
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