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Z wielka satysfakcja 1 przyjemnoscig przedstawiamy rezultaty projektu inwestycyjnego

Laboratorium Grafenowe LG PW - zaplecze wytwarzania

standaryzowanego grafenu ptatkowego o okreslonej funkcjonalnosci

Laboratorium powstato na Wydziale Inzynierii Chemicznej i Procesowej PW z inicjatywy i przy
wsparciu wiladz Politechniki Warszawskiej. Inwestycja zostala sfinansowana ze Srodkow
wlasnych Uczelni oraz dzigki dofinansowaniu w ramach Dzialania 1.1 ,Wzmocnienie sektora
badawczo-rozwojowego™ Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewodztwa Mazowieckiego
nalata2007-2013.

Glownym celem projektu bylo uruchomienie Laboratorium Grafenowego Politechniki
Warszawskiej (LG PW), w ktorym wytwarzany bedzie standaryzowany grafen platkowy (tlenek
i zredukowany tlenek grafenu) o okreslonej funkcjonalnosci metoda chemiczna na potrzeby badan
aplikacji grafenowych.

Obszar dzialalnosci LG PW:

« wytwarzanie standaryzowanego grafenu platkowego o powtarzalnych, S$cisle
zdefiniowanych wlasciwosciach,

« opracowanie metod modyfikacji i funkcjonalizacji grafenu ptatkowego pod katem
jego aplikacji, np. do wytwarzania materialow kompozytowych, w przemysle
chemicznym, czy tez w biomedycynie,

« badania wlasciwos$ci nanomaterialow zawierajacych grafen.

Bogate zaplecze aparaturowe LG PW daje mozliwos¢ laboratoryjnego wytwarzania i modyfikacji
grafenu platkowego w sposob standaryzowany i powtarzalny. Mozliwa jest tez doktadna analiza
fizykochemiczna réznych form grafenu, m.in. zawarto$ci zanieczyszczen (m.in. analizator
elementarny, analizator termograwimetryczny - TGA, spektrometr fluorescencji rentgenowskiej —
XRF), stopnia funkcjonalizacji materialow grafenowych (spektrometr FT-IR, spektrofotometr
UV-Vis) oraz badanie przemian fazowych i wlasciwosci cieplnych (TGA, réznicowy kalorymetr
skaningowy - DSC).

Zapraszamy do wspolpracy zespoly badawcze i instytucje zaineresowane badaniami nad grafenem
ijego licznymi zastosowaniami.

W imieniu Zespohu realizujacego projekt,
Wojciech Orciuch
Kierownik projektu

Termin zakonczenia inwestycji: 30 wrzesnia 2015 r.
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TLENEK GRAFENU (GO) i ZREDUKOWANY TLENEK GRAFENU (rGO)

Celem laboratorium LG PW jest wytwarzanie standaryzowanego ptatkowego tlenku grafenu oraz
zredukowanego tlenku grafenu o okreslonej funkcjonalnosci, badanie ich fizykochemicznych
wlasciwosci oraz szukanie innowacyjnych kompozytow opartych na GO 1 rGO mogacych znalezé
zastosowanie w zyciu codziennym.

Tlenek grafenu i zredukowany tlenek grafenu produkuje si¢ zwykle z proszku grafitu, stosujac
rozne fizykochemiczne metody. Najbardziej popularna metoda Hummersa, z wieloma
modyfikacjami, stosowana jest najczesciej do produkcji duzych iloéci GO. Ponizej, na Rys. 1,
przedstawiona jest struktura heksagonalnego grafitu stanowigcego material wyjsciowy do
produkcji platkowego GO 11rGO.

0,246nm

Rys. 1 Struktura heksagonalnego grafitu

PLATKOWY GRAFEN

Platkowy grafen, Rys. 2, jest to najczesciej kilkuwarstwowa struktura grafitu, majgca forme stosu
(ponizej 10 warstw), gdzie odleglo$ci pomigdzy warstwami grafenowymi sg bliskie warto$ci 0,34-
0,37 nm. Wystepuje zwykle jako proszek lub zawiesina. Jest to mieszanina grafenowych ptaskich
obiektow w formie platkow o rozmiarach od kilku nm do kilkuset um. Wigzania chemiczne
pomig¢dzy atomami wegla sg typowe dla struktur aromatycznych (sa to wigzania typu o i ). Grafen
platkowy mozna wytworzy¢ bezposrednio z proszku grafitu, np. przez intensywne mielenie, lecz
wydajno$¢ i jakos¢ takiego produktu jest zwykle bardzo niska.
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PLATKOWY TLENEK GRAFENU (GO)

Platkowy tlenek grafenu, GO, pokazany na Rys. 3, jest to najczesciej kilkuwarstwowa struktura
utlenionego grafenu, majaca r6wniez forme stosu (ponizej 10 warstw), gdzie odleglosci pomigdzy
warstwami GO sg powyzej 0,4 nm (zwykle 0,6 - 0,9 nm). Platki GO posiadajg w swojej strukturze
wiele funkcyjnych grup tlenowych, jak np. OH, C=0, C-O-C, COOH 1 inne, co decyduje
o hydrofilowym charakterze tlenku grafenu. GO najczgsciej wystgpuje w postaci wysuszonych
cienkich warstw lub wodnych zawiesin. Wielkos¢ platkéw GO zawiera si¢ w granicach od kilku
nm do kilkuset pm. Wigzania chemiczne pomigdzy atomami wegla sg tutaj w wigkszosci typu
o (C-C) 1 w matym stopniu wykazujg istnienie elektronow typu n. GO tworzy trwate zawiesiny
wodne o kolorze zobltto-brazowym (w zaleznosci od stgzenia) i jest polprzewodnikiem
organicznym o przerwie wzbronionej od 2 do 3 eV w zaleznosci od stopnia utlenienia grafenu.

PLATKOWY ZREDUKOWANY TLENEK GRAFENU (rGO)

Platkowy zredukowany tlenek grafenu, rGO, jest to najczgsciej kilkuwarstwowa struktura
zredukowanego tlenku grafenu, majaca rowniez forme stosu (ponizej 10 warstw), gdzie odleglosci
pomigdzy warstwami rGO zawierajg si¢ w przedziale 0,36 - 0,40 nm.

grupa karbonylowa (chinonowa)

Rys. 2 Struktura ptatkowego grafenu Rys. 3 Struktura ptatkowego tlenku grafenu

= Ptatki rGO sa niemal w calosci pozbawione grup tlenowych i cechuja si¢ rozmiarami od kilku nm
_— do kilkuset um. rGO wystepuje najczgsciej w formie proszku o kolorze grafitowo-czarnym
1 cechuje si¢ wysoka hydrofobowoscia o niskiej opornosci elektrycznej z przerwag wzbroniong
rz¢edu meV w zalezno$ci od stopnia zdefektowania struktury rGO. Nie tworzy zawiesin z woda.
Struktura jest podobna do tej przedstawionej na Rys. 2.
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METODY PRODUKCJI PLATKOWEGO GRAFENU

—

. mechaniczne roztupywanie grafitu, np. grafitu HOPG,

. rozcinanie nanorurek weglowych wzdtuz osi nanorurki,

. interkalacja proszku grafitu i jego pdzniejsza eksfoliacja (delaminacja), lecz bez wstepnego
utleniania grafitu (np. metoda elektrochemiczng),

4. interkalacja proszku grafitu polaczona z jego rownoczesnym utlenianiem, a nastgpnie

eksfoliacja warstw tlenku grafenu oraz pozniejsza ich redukcja do struktury rGO.

L 2

SYNTEZA PLATKOWEGO GO METODA CHEMICZNA

Z literatury wiadomo, ze tlenek grafenu GO mozna otrzymac przez intensywne utlenianie proszku
grafitu wedlug jednej z metod: Brodiesa, Hofmanna, Staudenmaiera, Hummersa. Najczgsciej
stosowana jest metoda Hummersa z wieloma modyfikacjami tego procesu. GO, o charakterze
silnie hydrofilowym, tworzy trwale zawiesiny w wodzie koloru zo6tto-bragzowego.

SYNTEZA PLATKOWEGO rGO METODA CHEMICZNA

Produkcja rGO z tlenku grafenu wymaga uzycia bardzo silnych reduktoréw w ramach jednej
z metod: redukcji chemicznej, elektrochemicznej, termicznej lub fototermicznej. W metodzie
chemicznej stosuje sie zwykle hydrazyng, hydrochinon, NaBH, lub inne nietoksyczne "zielone"
reduktory, jak kwas askorbinowy. rGO o charakterze silnie hydrofobowym, koloru czarno-
grafitowego, tworzy nietrwale zawiesiny w DMF, acetonie lub alkoholu izopropylowym.

BADANIE i ANALIZA GO oraz rGO

W laboratorium grafenowym (LG PW) stosowane sg nast¢pujace techniki analityczne, by
z duza doktadnoscig okresli¢ strukturg materiatu grafenowego i jego sktad chemiczny.
. TEM (transmisyjna mikroskopia elektronowa)

. SEM (skaningowa mikroskopia elektronowa)

. STEM (skaningowo - transmisyjna mikroskopia elektronowa)

. Analiza elementarna

. XRF (fluorescencja rentgenowska)

. TGA (termograwimetryczna analiza)

. Spektroskopia Ramana

. FTIR (spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera)

. UV-Vis (spektroskopia w zakresie nadfioletu i promieniowania widzialnego)

10. XRD (dyfraktometria rentgenowska)

11. Pomiary opornosci elektrycznej cienkich i grubych warstw

12. Pomiary absorbancji optycznej

13. XPS (spektroskopia fotoelektronow)

14. AFM (mikroskopia sit atomowych)

W ool Bl —

B Mazowsze, e

ROZWOJU REGIONALNEGO
NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI serce Polski

9

'S




GO oraz rGO - obrazy mikroskopowe

).0k BF-STEM 1.00um

Rys. 4 Obrazy SEM i STEM tlenku grafenu GO

Rys. 5 Obrazy SEM i1 STEM zredukowanego tlenku grafenu rGO

Analiza elementarna C, H, N dla grafitu, GO i rGO

| Zawartosé C | Zawartosé H | Zawartosé N ‘ Zawartosé O i inne

Badana probka

' (% masowy) | (% masowy) | (% masowy) (% masowy)
Grafit (firmy Acros) 99,97 | 0,172 0,009 ' 0,0
GO ‘ 45,44 ‘ 2,193 ‘ 0,112 ~48 (tlen) i ~4 inne
rGO 85,69 1,056 3,088 | ~9,6 (tlen) i ~0,6 inne
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Analiza termograwimetryczna (TGA)
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Rys. 6 Wyniki analizy termograwimetrycznej dla grafitu, GO oraz rGO (analiza w atmosferze argonu).

Powyzsze wykresy pokazuja, ze grafit jest najbardziej trwaty termicznie (tu do temp. 900 °C). Nie
zauwaza si¢ tutaj straty masy.

Dla tlenku grafenu GO strata masy jest najwigksza i wynosi ok. 60%. Jest to zwigzane poczatkowo
z utratg duzej ilosci wody (do temp. ok. 220 °C) jaka jest zawarta w objetosci GO oraz pozniejsza
stratg masy probki zwigzang z degradacja grup tlenowych.

Dla zredukowanego tlenku grafenu (rGO) zauwaza si¢ niemal liniowg, niewielkg stratg masy
wynoszacag ok. 10 %.
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Spektroskopia Ramana prébek GO i rGO - analiza widma
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Rys. 7 Widma Ramana grafitu, GO i rGO

i | Na podstawie analizy widm Ramana wida¢, iz utlenianie proszku grafitowego prowadzi do
- zmniejszenia stopnia uporzadkowania struktury grafitowej i zwigkszenia liczby defektow, co
4 ~ uwidacznia si¢ poprzez zmniejszenie intensywnosci pasma G, zwigkszenie intensywnosci
s pasma D i zanik pasma 2D dla probek GO i rGO. nah
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Spektroskopia FT-IR probek GO i rGO - analiza widma
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Rys. 8 Widma FT-IR probek GO i rGO

Widmo FT-IR dla GO wskazuje na obecno$¢ duzej liczby roznych funkcyjnych grup tlenowych
(OH, COOH, C=0, C-O-C), ktore decyduja o wysokim stopniu hydrofilowosci tlenku grafenu.
rGO, uzyskane po redukcji GO wodnym roztworem hydrazyny, wykazuje obecno$¢ niewielkich
ilosci grup tlenowych. rGO cechuje si¢ zatem wysokim stopniem hydrofobowosci.
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Analiza prébek grafitu, GO i rGO metoda XRD"
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Rys. 9 Dyfraktogramy grafitu, GO i rGO (pltaszczyzna 002 nalezy do grafitu, 20 = 26,5 deg)

" L. Stobinski, B. Lesiak, A. Malolepszy, M. Mazurkiewicz, B. Mierzwa, J. Zemek, P. Jiricek,
I. Bieloshapka, "Graphene oxide and reduced graphene oxide studied by the XRD, TEM and
electron spectroscopy methods", Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena,
Vol. 195 (2014) pp. 145-154.

Grafit po intensywnym utlenieniu zmienia polozenie refleksu 002 z 26,5 na 10,0 deg, a GO po
intensywnej redukcji zwigksza wartos¢ 20 do 23,8 deg. Szerokosci poldéwkowe pikow zwigksza
si¢ w kolejnosci: grafit, GO i rGO, co oznacza, ze wielko$ci czastek malejg w tej kolejnosci.
Srednie wielkosci czastek GO i rGO podano ponizej, prezentujac modele dla ptatkow GO i rGO.
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Model ptatka GO

GO wykazuje strukturg stosu o wymiarach 21,7 x 5,4 nm ($rednica x wysoko$¢) z 6-7
warstwami tlenku grafenu w stosie 1 odlegtoscia migdzy nimi rowna 0,89 nm.
Srednie warto$ci wyznaczono na podstawie danych z analizy XRD.

21,7 nm

Model ptatka rGO

rGO wykazuje strukturg stosu o wymiarach 7,7x1,2 nm ($rednica x wysokos¢) z 2-4 warstwami
zredukowanego tlenku grafenu w stosie i odleglosciag migdzy nimi réwng 0,37 nm (dla grafitu
wynosiona d=0,335 nm).

=
128

Jednakze obrazy SEM i TEM pokazuja, ze rozmiary ptatkéw GO i rGO nieraz przewyzszaja 50
mikrometrow. Tlumaczymy to tym, ze dyfraktogram XRD ,uwzglednia" kazdy zatamek

1 bruzdke na powierzchni ptatka GO lub rGO. Jest to najprawdopodobniej przyczyna zanizonego
rozmiaru platka pokazanego w przedstawionych modelach.

e
>
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Przyktad zastosowania grafenu ptatkowego

Ptatki zredukowanego tlenku grafenu dobrze przewodza prad elektryczny i dzigki temu mozna je
wykorzystac jako np. nosnik katalizatorow do produkcji elektrokatalizatorow przeznaczonych dla
ogniw paliwowych oraz do wytwarzania superkondensatorow.

Rys. 10 Obrazy mikroskopowe osadzonych nanoczastek metali (Pd, Pt) na powierzchni
platkow rGO. Zastosowanie - do wytwarzania elektrokatalizatorow.
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NAJWAZNIEJSZA APARATURA NA WYPOSAZENIU LG PW

Reaktor do syntez chemicznych o objetosci 20 L wyposazony w mieszadlo mechaniczne
pozwalajace na mieszanie cieczy o duzej lepkosci oraz zbiornik termostatujacy zawartos$¢
reaktora. Reaktor jest wykorzystywany do syntezy platkowego grafenu (GO i1 rGO) metoda
chemiczng z proszku grafitu oraz funkcjonalizacji GO 1 rGO réznymi metodami w celu otrzymania
produktu o zadanych wiasciwosciach fizykochemicznych.

Filtracyjny ukiad z ceramicznymi membranami z przeplywem krzyzowym w mikrofiltracji jest
wykorzystywany do oczyszczenia duzych ilosci wysokiej lepkosci wodnej zawiesiny tlenku
grafenu oraz zredukowanego tlenku grafenu z produktéw ubocznych powstalych po procesie
utleniania i redukcji.

Reaktor (piec) prézniowy, wyposazony w pompe¢ dyfuzyjna i turbomolekularng oraz miernik
prozni 1 zawory doprowadzajgce rozne gazy, wykorzystywany do termicznej modyfikacji
probek grafenowych.

Kalander laboratoryjny (trojwalcowka) jest urzadzeniem wykorzystywanym do dokladnego
1 jednorodnego wymieszania (dyspersji) nanomaterialéw grafenowych z zywicami i cieczami
o duzej lepkosci. Wyposazony jest w trzy walce pokryte bardzo twardym materialem (SiC),
szczelina pomigdzy walcami jest elektronicznie regulowana i nie przekracza 5 um.

R Mazowsze, b
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Spektrofotometr UV-Vis - dwuwigzkowy spektrometr pracujacy w zakresie dtugosci fali 200-1100
nm. Wykorzystywany do badania kinetyki prowadzonych reakcji z GO 1/lub rGO, réwniez
w dhlugich odstgpach czasu oraz badania kinetyki reakcji starzeniowych zawiesin GO i rGO

iich analizy jakoSciowej

http://www.thermoscientific.com
Analizator elementarny jest urzadzeniem pozwalajacym okresli¢ bezwzgledna zawarto$é

pierwiastkow wegla, wodoru, azotu, siarki i tlenu w badanych materiatach weglowych GO i rGO
(zawarto$¢ tlenu tez jest wyznaczana bezposrednig metodg).

-r_
b . | .
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Spektrometr fluorescencji rentgenowskiej (XRF) jest urzadzeniem stuzacym do przeprowadzenia
jakosciowej 1 iloSciowe] analizy zawartoSci pierwiastkow (w tym réznych zanieczyszczen) o
liczbie masowej od 12 do 243 u (od C do Am) w badanych materiatach, szczegdlnie grafenowych.

http://www.panalytical.com

Wielomodulowe urzadzenie TGA/DSC/FTIR/QMS jest wykorzystywane do wszechstronnej
analizy termicznej materialow grafenowych i grafenopodobnych. Modut ten umozliwia pomiar
zmiany masy oraz rejestruje przemiany fazowe badanych materialow (w tym weglowych)
w zakresie temperatur od pokojowej do 1600°C w roznych atmosferach. Dodatkowo, urzadzenie
pozwola na analizg¢ ilo$ciowa i jakosciowa sktadu gazow wydzielajacych si¢ w trakcie ogrzewania
probek z uzyciem przystawki spektrometru FT-IR oraz spektrometru masowego QMS. Moduty
TGA/DSC oraz spektrometr FT-IR pracuja rowniez niezaleznie. Termowaga (TGA/DSC) cechuje
si¢ wysoka czuloscig i stabilnoscig, co umozliwia rejestracj¢ niewielkich zmian masy probki,
warunkujgc wysoka jako$¢ otrzymywanych wynikow. TGA/DSC jest stosowane przede
wszystkim do analizy sktadu i czystosci otrzymanych materiatow grafenowych, ich stabilno$ci
termicznej i okre$lenia zawartosci procentowej grup funkcyjnych.
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Spektrometr FT-IR wyposazony jest w przystawke¢ ATR umozliwiajaca pomiary bez
wczesniejszego przygotowania probki, zaréwno w formie stalej jak i ciekle;j.

http://www.azom.com

Reometr rotacyjny jest podstawowym narzedziem przeznaczonym do badania wlasciwosci
reologicznych ptynéw nienewtonowskich. W LG PW stuzy do badan roztwordéw 1 nanozawiesin
uzywanych w procesie wytwarzania grafenu (GO i rGO) oraz do badania nanokompozytow
polimerowych zawierajacych grafen. Urzadzenie to umozliwia prowadzenie badania technikami
rotacyjnymi i oscylacyjnymi w szerokim zakresie zmienno$ci momentu obrotowego i predkosci
katowej, zmozliwos$cig pomiaru sity normalnej od 0,005 N oraz temperatury pomiaru do 200 st. C.

HPLC (wysokosprawna chromatografia cieczowa) jest niezb¢dnym urzadzeniem do efektywnego
1 doktadnego badania sktadu chemicznego cieczy - roztwordéw substratow i produktow posrednich
orazrozpuszczonych w wodzie produktow reakcji powstatych po syntezie lub modyfikacji GO lub
tez funkcjonalizacji GO i rGO.

Mikroskop optyczny inwersyjny z manipulatorami jest urzadzeniem umozliwiajgcym
przygotowanie probek grafenu do badan i zastosowan w optoelektronice oraz mikroelektronice.
Dzigki manipulatorom jest mozliwe naniesienie na mikroprobki GO lub rGO mikroelektrod
umozliwiajacych badanie ich przewodnictwa elektrycznego. Mozna rowniez osadzi¢ na ich

S powierzchni dodatkowe warstwy w celu wytworzenia kanapkowej struktury dla zastosowan przy
produkcji sensoréw lub markeréw. Konstrukcja mikroskopu pozwala na manipulacje zwigzang
z probkami grafenu przy stalej optycznej obserwacji kamerg CCD przy maksymalnym
powigkszeniu 1000 razy. Podziatka mikrometryczna, umiejscowiona w okularze, umozliwia
precyzyjny pomiar wielkosci obserwowanego obiektu z doktadnoscia 0,01 mm.
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Komora klimatyczna pracuje w temperaturze od -10°C do +50°C przy znanej 1 regulowanej
wilgotnosci, w obecnosci aerozolu solankowego 1 promieniowania UV. Urzadzenie stuzy do
badania materialow grafenowych wytwarzanych w LG PW i ich dtugoterminowego zachowania
w zmiennych warunkach, ktore beda zblizone do warunkow atmosferycznych.

Komora plazmowa jest urzadzeniem wykorzystywanym do powierzchniowej modyfikacji
i funkcjonalizacji badanych materialow, w tym grafenowych. Komorg plazmowa mozna
wykorzysta¢ rowniez do intensywnego oczyszczania badanych powierzchni. Pracuje pod niskim
ciSnieniem w obecnosci gazoéw resztkowych, np. powietrza lub z dodatkiem innych
agresywnych gazow.
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PRACOWNICY LABORATORIUM GRAFENOWEGO PW

dr Leszek Stobinski — Kierownik laboratorium

Absolwent chemii UJ, doktorat uzyskal w IChF PAN. Od ponad 20 lat
zajmuje si¢ problematyka nanomaterialow weglowych. Autor nowatorskich
rozwigzan w zakresie syntezy, modyfikacji 1 zastosowan nanorurek
weglowych. Od 2006 roku prowadzi intensywne badania dotyczace
syntezy, modyfikacji i zastosowan platkowego tlenku grafenu oraz
zredukowanego tlenku grafenu.

tel. (22) 234 6418; kom. +48 517 571 259 e-mail: Lstobinski@ichip.pw.edu.pl
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dr inz. Marta Mazurkiewicz-Pawlicka

Absolwentka Wydzialu Chemicznego PW, praca doktorska pt.
,Otrzymywanie 1 charakteryzacja nanokatalizatorow palladowych
osadzonych na wielo$ciennych nanorurkach weglowych do zastosowan
w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mréwkowym" obroniona na
Wydziale Inzynierii Materialowej PW.

tel. (22) 234 64 18; e-mail: m.mazurkiewicz@ichip.pw.edu.pl

mgr Artur Malolepszy

Absolwent Wydzialu Matematyczno-Przyrodniczego Akademii Jana
Dhugosza w Czgstochowie, doktorant Wydziatu Inzynierii Materialowej
Politechniki Warszawskiej, tytul rozprawy doktorskiej: ,,Wytwarzanie
i charakteryzacja funkcjonalnych kompozytéw wielosciennych nanorurek
weglowych i tlenkow metali do zastosowan w ogniwach paliwowych
zasilanych kwasem mrowkowym".

tel. (22) 234 64 18; e-mail: a.malolepszy@ichip.pw.edu.pl

dr inz. Wojciech Orciuch - Kierownik projektu inwestycyjnego

Prodziekan ds. ogdlnych Wydzialu Inzynierii Chemicznej 1 Procesowej
Politechniki Warszawskiej.

tel. (22) 234 64 91; e-mail: w.orciuch@ichip.pw.edu.pl

Mazowsze, EUROPEJSKI FUNDLS?
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Politechnika Warszawska

Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej
Laboratorium Grafenowe PW

ul. Warynskiego 1, 00-645 Warszawa

tel. 22 234 64 18

email: LGPW®ichip.pw.edu.pl

PROGRAM 0 UNIAEUROPEJSKA RN
REGIONALNY GZOWSZEe. oo R

MARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI serce Polski




