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Nanostruktury wêglowe i b³ony lub pow³oki polimerowe

z ich udzia³em

Cz. I. CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA, FUNKCJONALIZACJA ORAZ
METODY BADAÑ KOMPOZYCJI Z NANORURKAMI LUB GRAFENAMI

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy. Cz. I obejmuje charakterystykê nano-

struktur wêglowych oraz sposoby ich funkcjonalizacji w celu wykorzystania w charakterze na-

pe³niaczy w matrycach polimerowych. Opisano równie¿ metody badañ kompozycji i nanokompo-

zytów zawieraj¹cych struktury wêglowe.

S³owa kluczowe: grafen, nanorurki wêglowe, b³ony i pow³oki polimerowe.

CARBON NANOSTRUCTURES AND FILMS OR COATINGS BASED ON THEM. Part I. GENE-

RAL CHARACTERISTICS, FUNCTIONALIZATION AND METHODS OF RESEARCH OF COM-

POSITIONS CONTAINING NANOTUBES OR GRAPHENES

Summary — In this study, we present a literature review on the polymer films and coatings with

carbon nanoparticles. The first part of the article describes the characteristics of carbon nanostruc-

tures and methods used for their functionalization (noncovalent and covalent) with the aim of

using them as fillers in polymeric matrices. The methods used to examine the compositions and

nanocomposites with carbon nanostructures are also discussed.

Keywords: graphene, carbon nanotubes, polymer films and coatings.

NANONAPE£NIACZE WÊGLOWE

Nanonape³niacze wêglowe to materia³y wystêpuj¹ce
pod postaciami alotropowymi wêgla lub stanowi¹ce pro-
dukty ich modyfikacji. Ze wzglêdu na typ morfologii
mo¿na je podzieliæ na:

— nanocz¹stki grafitu oraz tlenku grafitu o morfologii
trójwymiarowej;

— grafeny oraz tlenek grafenu o morfologii dwuwy-
miarowej;

— nanorurki i nanowst¹¿ki wêglowe o morfologii jed-
nowymiarowej.

Nape³niacze trójwymiarowe

Nanocz¹stki grafitu sk³adaj¹ siê z 10 lub wiêcej war-
stewek wêgla w stanie hybrydyzacji sp2. S¹ znacznie tañ-
sze od grafenu, wykazuj¹ dobre w³aœciwoœci wzmacnia-
j¹ce, elektryczne i termiczne lecz nie s¹ transparentne.
Wobec istniej¹cych problemów z nale¿ytym wprowadze-

niem cz¹stek grafenu do matryc polimerowych, nano-
cz¹stki grafitu mog¹ stanowiæ ich interesuj¹c¹ alternaty-
wê. Hybrydowy nape³niacz z³o¿ony z nanocz¹stek grafi-
tu lub innych nape³niaczy wêglowych mo¿e wykazywaæ
efekt wzmacniaj¹cy w odniesieniu do pewnych w³aœci-
woœci, np. elektrycznych. Nanocz¹stki sk³adaj¹ce siê
z mniej ni¿ 10 warstw grafitowych s¹ klasyfikowane jako
grafeny wielowarstwowe [1]. Nanocz¹stki grafitu mo¿na
otrzymaæ z ekspandowanego grafitu w procesie proszko-
wania w m³ynie kulowym lub metod¹ sonifikacji [2].
Tlenek grafitu (GrO) jest produktem utleniania grafitu.
Zawiera tlenowe grupy funkcyjne, m.in. karboksylowe,
hydroksylowe i epoksydowe. Funkcjonalizacja nadaje
mu hydrofilowoœæ, ale pogarsza w³aœciwoœci elektro-
przewodz¹ce.

Nape³niacze dwuwymiarowe

Grafen [Gn, wzór (I)] to pojedyncza, z³o¿ona z ato-
mów wêgla w stanie hybrydyzacji sp2 warstwa grafitowa,
tworz¹ca dwuwymiarow¹ heksagonaln¹ sieæ. Grafen
wykazuje doskona³e przewodnictwo cieplne, wytrzyma-
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³oœæ mechaniczn¹ i bardzo dobre przewodnictwo elek-
tryczne, mo¿liwe do regulowania w szerokim zakresie.
Dodatkowo, wa¿n¹ cech¹ grafenu jest jego du¿a transpa-
rentnoœæ (powy¿ej 97 %) oraz zakres odkszta³ceñ sprê-
¿ystych do 20 % [3].

Tlenek grafenu [GnO, wzór (II)] jest produktem utle-
niania grafenu lub eksfoliacji GrO, zawiera hydroksylo-
we, karboksylowe i epoksydowe grupy funkcyjne [4].

Nape³niacze jednowymiarowe

Nanorurki wêglowe (CNT) maj¹ kszta³t cylindryczny
o stosunku d³ugoœci do œrednicy (l/d) rzêdu 106. Sk³adaj¹
siê ze zwiniêtych, jednoatomowych warstw wêgla ele-
mentarnego w stanie hybrydyzacji sp2 [5]. S¹ bardzo wy-
trzyma³e i sztywne. Naprê¿enia niszcz¹ce CNT wynosz¹
kilkadziesi¹t GPa, a modu³ Younga ok. 1 TPa. Nanorurki
wêglowe s¹ doskona³ymi przewodnikami ciep³a, a ich
w³aœciwoœci elektryczne mo¿na modyfikowaæ w szero-
kim zakresie — od przewodników do pó³przewodników
[6, 7]. CNT dziel¹ siê na:

— jednoœcienne nanorurki wêglowe (SWCNT) o œred-
nicy 1—4 nm, z³o¿one z pojedynczej, zwiniêtej warstwy
grafenowej;

— wieloœcienne nanorurki wêglowe (MWCNT), z³o-
¿one z kilku warstw grafenowych zwiniêtych koncen-
trycznie w rurkê o œrednicy 2—50 nm; wykazuj¹ nieco
gorsze w³aœciwoœci ni¿ SWCNT, ale s¹ znacznie tañsze;

— nanowst¹¿ki wêglowe — twory powsta³e w wyni-
ku rozciêcia powierzchni CNT, równolegle do osi syme-
trii [8].

FUNKCJONALIZACJA NANONAPE£NIACZY
WÊGLOWYCH

Nanonape³niacze wêglowe, w szczególnoœci grafeny
i CNT, wykazuj¹ znakomite w³aœciwoœci i mog¹ wp³ywaæ
na poprawê wielu cech matryc polimerowych. Aby mo¿-
na je by³o wykorzystaæ do otrzymania kompozycji poli-
merowych, w tym równie¿ ¿ywic pow³okotwórczych,
czêsto poddaje siê je funkcjonalizacji. Dziêki niej mo¿na

nadaæ tym nape³niaczom powinowactwo do rozpusz-
czalników organicznych, poprawiæ dyspergowalnoœæ
w matrycach polimerowych a tak¿e modyfikowaæ inne
ich w³aœciwoœci, np. elektryczne [4]. Niezwykle wa¿ne
z punktu widzenia zastosowania nanonape³niaczy wêg-
lowych w technologiach przyjaznych œrodowisku, jest
nadanie im powinowactwa do wody [9]. Funkcjonaliza-
cjê mo¿na przeprowadziæ metod¹ niekowalencyjn¹ lub
kowalencyjn¹.

Funkcjonalizacja niekowalencyjna

Niemodyfikowane nanonape³niacze wêglowe s¹ doœæ
bierne chemicznie, reakcjom chemicznym ulegaj¹ g³ów-
nie krawêdzie cz¹stek. £atwo natomiast poddaj¹ siê
funkcjonalizacji niekowalencyjnej na drodze mieszania,
najczêœciej sonifikacji, przy u¿yciu odpowiednich roz-
puszczalników, surfaktantów, polimerów [10], a tak¿e
cieczy jonowych oraz rozpuszczalników eutektycznych.

Ham i wspó³pr. [11] zaobserwowali zale¿noœæ efek-
tywnoœci dyspergowania SWCNT w rozpuszczalnikach,
od wartoœci sk³adowej dyspersyjnej ich parametrów roz-
puszczalnoœci. Stwierdzono, ¿e SWCNT tworz¹ stabilne
dyspersje w rozpuszczalnikach o sk³adowej dyspersyjnej
�d w zakresie 17,0—18,0 MPa. S¹ to rozpuszczalniki
zawieraj¹ce pierœcieñ aromatyczny. Przy wiêkszych war-
toœciach �d, SWCNT pêczniej¹ i tworz¹ aglomeraty, które
sedymentuj¹ stopniowo w ci¹gu wielu dni. W rozpusz-
czalnikach zaœ o ma³ych wartoœciach sk³adowej �d

SWCNT sedymentuj¹ zazwyczaj w ci¹gu kilku minut.
Odnotowano równie¿, ¿e surfaktanty zawieraj¹ce ³añ-
cuch lipofilowy o d³ugoœci co najmniej 9 atomów wêgla,
umo¿liwiaj¹ dyspergowanie SWCNT w wodzie. Nieste-
ty, koniecznoœæ u¿ycia du¿ej iloœci surfaktanta (5—10
razy wiêcej ni¿ masa CNT) ogranicza potencjalne zasto-
sowania biologiczne tych nanonape³niaczy wêglowych.
W literaturze opisano szereg sposobów funkcjonalizacji
niekowalencyjnej nanonape³niaczy wêglowych za pomo-
c¹ surfaktantów lub polimerów (tabela 1).

Funkcjonalizacja niekowalencyjna nanostruktur wêg-
lowych przy u¿yciu cieczy jonowych stwarza interesu-
j¹ce, dodatkowe mo¿liwoœci projektowania nowoczes-
nych kompozycji polimerowych. Ciecze jonowe charak-
teryzuj¹ siê bowiem ma³¹ prê¿noœci¹ par, du¿¹ stabilnoœ-
ci¹ termiczn¹ i chemiczn¹, niepalnoœci¹, przewodnoœci¹
elektryczn¹, szerokim zakresem lepkoœci (66—
1100 mPas) oraz polarnoœci. S¹ uwa¿ane za, tzw. „zielo-
ne” rozpuszczalniki. Maj¹ w³aœciwoœci katalityczne [19],
a ponadto mog¹ byæ u¿ywane w charakterze utwardza-
czy kompozycji epoksydowych [20, 21]. Niektóre ciecze
jonowe, mimo ¿e s¹ solami, nie wykazuj¹ w³aœciwoœci
korozyjnych wzglêdem metali i mog¹ byæ u¿yte jako
œrodki susz¹ce w pow³okach organicznych na pod³o¿ach
metalicznych [22], b¹dŸ w badaniach barierowoœci takich
pow³ok [23]. Ciecze jonowe mog¹ solwatowaæ CNT o od-
powiednio du¿ych œrednicach zarówno od strony zew-
nêtrznej, jak i wewnêtrznej [24]. Niekowalencyjna funk-

94 POLIMERY 2013, 58, nr 2

(I)

O

O

HO

OH

COOH

OH

COOH

O

H

(II)



cjonalizacja SWCNT jonowymi cieczami imidazoliowy-
mi [wzór (IX)] zachodzi na skutek oddzia³ywañ elektro-
nów � cieczy jonowych z CNT [25]. SWCNT w imidazo-
liowych cieczach jonowych tworz¹ ¿ele usieciowane fi-
zycznie na skutek uporz¹dkowania, dziêki oddzia³ywa-
niom elektronów � [5]. Niektóre substancje, np. chlorek
choliny [wzór (X)] wspó³tworz¹, tzw. rozpuszczalniki

eutektyczne, czyli mieszaniny tej soli amoniowej z dono-
rami wodoru, o temperaturze topnienia znacznie ni¿szej
ni¿ temperatura topnienia ka¿dego ze sk³adników mie-
szaniny [26, 27]. Uk³ady takie równie¿ okreœla siê termi-
nem cieczy jonowych; stwierdzono ich korzystny wp³yw
na dyspergowanie MWCNT [28]. W tabeli 2 przedsta-
wiono opublikowane w literaturze przyk³ady funkcjona-
lizacji niekowalencyjnej grafenów i CNT za pomoc¹ cie-
czy jonowych.

Funkcjonalizacja kowalencyjna

Modyfikacja chemiczna nanonape³niaczy wêglowych
znacznie poprawia powinowactwo do rozpuszczalni-
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T a b e l a 1. Funkcjonalizacja niekowalencyjna nanostruktur wêglowych za pomoc¹ polimerów i surfaktantów
T a b l e 1. Noncovalent functionalization of carbon nanostructures using polymers and surfactants

Nape³niacz Zwi¹zek u¿yty do funkcjonalizacji Efekt funkcjonalizacji

SWCNT dodecylobenzenosulfonian sodu (surfaktant) [wzór (III)]
mo¿liwoœæ tworzenia dyspersji wodnych o stê¿eniu

20 mg/cm3 [9]

sól sodowa kwasu poli(styrenosulfonowego) [wzór (IV)]
mo¿liwoœæ tworzenia dyspersji wodnych o stê¿eniu

0,1 mg/cm3 [12]

MWCNT poli(kwas akrylowy)
mo¿liwoœæ tworzenia dyspersji wodnych o stê¿eniu

1 mg/cm3 [13]

polistyren
mo¿liwoœæ tworzenia stabilnych dyspersji

w rozpuszczalnikach organicznych [14]

chlorowodorek polialliloaminy [wzór (V)] oraz
sól sodowa kwasu poli(styrenosulfonowego);

substancje u¿yte nastêpczo

mo¿liwoœæ tworzenia dyspersji wodnych o stê¿eniu
1,36 mg/cm3, po³¹czenie MWCNT w fizyczne sieci

poprawiaj¹ce w³aœciwoœci elektroprzewodz¹ce nanorurek [15]

kopolimer styren-co-bezwodnik maleinowy (SMA)
[wzór (VI)]

mo¿liwoœæ tworzenia dyspersji wodnych o stê¿eniu 29 mg/cm3

[9] oraz przy³¹czania innych nanostruktur, np. ligandów [16]

kopolimer styren-co-bezwodnik maleinowy-g-piren
mo¿liwoœæ tworzenia dyspersji w wodzie i w dimetylo-
formamidzie, uzyskanie, zale¿nej od rozpuszczalnika,

fluorescencji [17]

Grafen
4-pirenomaœlan N-sukcynoimidylu (surfaktant)

[wzór (VII)]
uzyskanie powinowactwa do etanolu, acetonu

i poli(fluorku winylidenu) [18]

sulfonowana polianilina [wzór (VIII)]
zwiêkszenie dyspergowalnoœci w wodzie i poprawa

w³aœciwoœci elektroprzewodz¹cych [4]

kopolimery blokowe na bazie tlenku etylenu poprawa dyspergowalnoœci w wodzie, tworzenie ¿eli [4]

ANN
R'R
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OH
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ków i polimerów, pogarsza jednak w³aœciwoœci mecha-
niczne i elektryczne samego nape³niacza z powodu nisz-
czenia heksagonalnej struktury warstw grafitowych [16].
Na podstawie danych literaturowych mo¿na wyró¿niæ
dwa g³ówne kierunki funkcjonalizacji kowalencyjnej:

— wprowadzanie grup funkcyjnych do struktury
nanonape³niaczy (schemat A),

— funkcjonalizacja kowalencyjna za pomoc¹ polime-
rów.

Krawêdzie nanonape³niaczy wêglowych s¹ z natury
podatne na wprowadzanie grup funkcyjnych. Substancj¹
wyjœciow¹ do funkcjonalizacji powierzchni nape³niaczy
jest natomiast ich postaæ utleniona, na przyk³ad GnO do
otrzymania funkcjonalizowanego grafenu lub utlenione
CNT do otrzymania funkcjonalizowanych CNT. Utlenio-
na warstwa grafitowa zawiera tlenowe grupy funkcyjne,

które chêtnie ulegaj¹ reakcjom funkcjonalizacji lub kopo-
limeryzacji. W tabeli 3 przedstawiono niektóre metody
wprowadzania grup funkcyjnych do grafenu i CNT.

Produkty funkcjonalizacji grafenu za pomoc¹ polime-
rów wykazuj¹ dobr¹ dyspergowalnoœæ w matrycach po-
limerowych i nadaj¹ kompozytowi lepsze w³aœciwoœci
mechaniczne, termiczne, elektryczne i inne. Funkcjonali-
zacja kowalencyjna nanostruktur wêglowych przy u¿y-
ciu polimerów mo¿e byæ przeprowadzona dwiema me-
todami:

— wprowadzania funkcjonalizowanych nanostruk-
tur do matryc polimerowych w reakcji z grupami funk-
cyjnymi polimerów, np. grafenu z PEG, PVC, PVA,
PMMA, PS, PA 6 lub ¿ywicami epoksydowymi [40],

— kopolimeryzacji szczepionej nanonape³niaczy
(schemat B).

W tabeli 4 zestawiono przeprowadzone reakcje kopo-
limeryzacji szczepionej grafenów i nanorurek wêglo-
wych.
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T a b e l a 2. Funkcjonalizacja niekowalencyjna nanostruktur wêglowych za pomoc¹ cieczy jonowych
T a b l e 2. Noncovalent functionalization of carbon nanostructures using ionic liquids

Nape³niacz Ciecz jonowa Efekt funkcjonalizacji

MWCNT chlorek 1-allilo-3-metyloimidazoliowy
mo¿liwoœæ dyspergowania w p³ynie przêdzalniczym

w procesie formowania w³ókien celulozowych [6]

chlorek choliny/glikol etylenowy
mo¿liwoœæ dyspergowania MWCNT jako nape³niacza podczas

procesu polikondensacji formaldehydu z rezorcyn¹ [28]

Grafen poli(bromek 1-winylo-3-etyloimidazoliowy)
stabilizacja dyspersji wodnych, zastosowanie w katalizie

przeniesienia fazowego [29]

heksafluorofosforan 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy
poprawa dyspergowalnoœci w polarnych rozpuszczalnikach

aprotycznych [30]

tetrafluoroborany imidazoliowe
interkalacja grafenu, stopieñ interkalacji zale¿ny od d³ugoœci

podstawnika alkilowego w kationie imidazoliowym [31]

kopolimer chlorku imidazoliowego i imidazolu poprawa stabilnoœci dyspersji wodnych [32]

Tlenek
grafenu

poli(chlorek 1-winylo-3-butyloimidazoliowy)
mo¿liwoœæ dyspergowania GnO w heksafluorofosforanie

1-butylo-3-metyloimidazoliowym bez ograniczenia mo¿liwoœci
redukcji GnO do grafenu [33]

Grafit heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metylo-imidazoliowy wspomo¿enie fizycznej eksfoliacji grafitu do grafenu [34]

MWCNT MWCNT C OH

O
HNO3

H2SO4 LiAlH4

MWCNT OH

OCN NCO

CH3

N NCO

CH3

H

OC

O

MWCNT

Schemat A. Przyk³ad funkcjonalizacji kowalencyjnej nanona-
pe³niacza w wyniku wprowadzenia grup funkcyjnych: funkcjo-
nalizacja kowalencyjna MWCNT diizocyjanianem
Scheme A. An example of covalent functionalization of the na-
nofiller by introduction of functional groups: functionalization
of MWCNT with diisocyanate
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Schemat B. Przyk³ad funkcjonalizacji kowalencyjnej nanona-
pe³niacza na drodze kopolimeryzacji szczepionej: kopolimery-
zacja SWCNT z poli(kwasem m-aminobenzenosulfonowym)
Scheme B. An example of covalent functionalization of the na-
nofiller by graft copolymerization of SWCNT and poly(amino-
benzenesulphonic acid)



METODY BADAÑ KOMPOZYCJI ZAWIERAJ¥CYCH
NANOSTRUKTURY WÊGLOWE

Spektrofotometria UV-Vis, której istot¹ jest pomiar
absorbancji promieniowania UV lub widzialnego, jest
szeroko stosowana w badaniu nanostruktur wêglowych.
Umo¿liwia, m.in.:

— pomiary transparentnoœci kompozycji polimero-
wych [9, 11, 16, 17, 44—46],

— potwierdzenie funkcjonalizacji grafenu ciecz¹ jo-
now¹ [30, 33],

— pomiar stê¿enia nanonape³niacza w roztworze
koloidalnym [34, 47] lub suspensji (pomiar mêtnoœci)
[42, 48],

— ocenê przebiegu funkcjonalizacji kowalencyjnej
lub niekowalencyjnej grafenu [13] oraz stopnia zdysper-
gowania MWCNT w polimerze [14],

— kontrolê stabilnoœci wodnych dyspersji nanona-
pe³niaczy w czasie [38].

Spektrofotometria w podczerwieni z transformacj¹
Fouriera (FT-IR) jest u¿ywana do okreœlenia sk³adu sub-
stancji chemicznych, dziêki absorpcji charakterystycz-

nych dla danych ugrupowañ atomowych pasm promie-
niowania IR. Metoda FT-IR pozwala na:

— potwierdzenie obecnoœci wi¹zañ chemicznych
miêdzy grupami funkcyjnymi nape³niacza i matrycy
polimerowej [35, 45],

— potwierdzenie funkcjonalizacji niekowalencyjnej
nanonape³niaczy, obecnoœæ wi¹zañ wodorowych wp³y-
wa bowiem na wysokoœæ niektórych pasm [30, 49],

— badanie postêpu reakcji sieciowania w czasie,
dziêki rejestracji zaniku niektórych pasm na skutek nie-
obecnoœci pewnych wi¹zañ lub grup reaktywnych [42,
47, 50],

— ocenê stopnia redukcji GnO do grafenu [48],
— potwierdzenie skutecznoœci funkcjonalizacji kowa-

lencyjnej lub niekowalencyjnej nanonape³niacza [51].
Spektroskopia Ramana jest przydatna zw³aszcza

w badaniach SWCNT i grafenów jednowarstwowych.
Mo¿e byæ wykorzystywana do:

— oceny wp³ywu obróbki termicznej na jakoœæ krysz-
ta³ów b³ony grafenowej [45],

— potwierdzenia obecnoœci defektów sieci krystalicz-
nej grafenu [52],
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T a b e l a 3. Funkcjonalizacja kowalencyjna nanostruktur wêglowych — wprowadzanie grup funkcyjnych
T a b l e 3. Covalent functionalization of carbon nanostructures by incorporation of functional groups

Nape³niacz Reagent u¿yty do funkcjonalizacji Efekt funkcjonalizacji

MWCNT 1. H2SO4/HNO3 MWCNT sfunkcjonalizowane grupami izocyjanianowymi [35]

2. LiAlH4

3. diizocyjanian

Grafen zwi¹zki arylodiazowe
grafen sfunkcjonalizowany grupami arylowymi [4], reakcja

mo¿liwa do przeprowadzenia w cieczy jonowej —
tetrafluoroboranie 1-oktylo-3-metyloimidazoliowym [36]

diizocyjanian
grafen sfunkcjonalizowany ugrupowaniami amidowymi

i mocznikowymi [4]

fluor sfluoryzowana powierzchnia grafenu [10]

plazma wodorowa
grafen uwodorniony do silnie pofa³dowanego grafanu
zbudowanego z wêgla w stanie hybrydyzacji sp3 [37]

Tlenek grafenu 1. NaN3 grafen sfunkcjonalizowany grupami aminowymi [4]

2. LiAlH4

N2H4 grafen sfunkcjonalizowany grupami karboksylowymi [38]

aminy pierwszorzêdowe grafen sfunkcjonalizowany ugrupowaniami amidowymi [4]

bromek 1-(3-aminopropylo-3-metyloimidazoliowy) grafen sfunkcjonalizowany kowalencyjnie ciecz¹ jonow¹ [39]

T a b e l a 4. Funkcjonalizacja kowalencyjna nanostruktur wêglowych na drodze kopolimeryzacji szczepionej
T a b l e 4. Covalent functionalization of carbon nanostructures by graft copolymerization

Nape³niacz Reagent u¿yty do funkcjonalizacji Efekt funkcjonalizacji

SWCNT poli(kwas m-aminobenzenosulfonowy) (PABS)
wzrost dyspergowalnoœci w wodzie i polarnych rozpuszczalnikach

aprotycznych; poprawa przewodnictwa elektrycznego w porównaniu
z przewodnictwem czystego PABS [41]

dekstran, kwas akrylowy, glikol etylenowy
lub N-winylopirolidon

poprawa jakoœci i stabilnoœci dyspersji wodnych [42]

Tlenek
grafenu

styren, metakrylan metylu, propylen
lub reaktywny oligouretan

nadanie powinowactwa do rozpuszczalników lub matryc
polimerowych [40]

monomery winylowe lub akrylowe
otrzymanie tzw. szczotek molekularnych — nadanie powinowactwa

do matryc polimerowych i in. [43]



— potwierdzenia monowarstwowoœci b³ony grafeno-
wej [46],

— odró¿nienia wêgla w stanie hybrydyzacji sp3 od
wêgla w stanie hybrydyzacji sp2 [2],

— oceny stopnia zdefektowania nanonape³niaczy
[30],

— potwierdzenia funkcjonalizacji kowalencyjnej
SWCNT [13, 42],

— badania stopnia funkcjonalizacji niekowalencyjnej
[14],

— identyfikacji ró¿nych typów nanonape³niaczy
wêglowych [8].

Mikroskopia elektronowa, zw³aszcza transmisyjna
(TEM) umo¿liwia obserwacjê materii o wymiarach nano-
metrycznych, jest zatem szczególnie przydatna do bada-
nia nanostruktur wêglowych. Obserwacje pozwalaj¹ na:

— ocenê morfologii materia³ów [16, 32, 43, 53, 54],
— zbadanie trójwymiarowej struktury rozmieszcze-

nia nape³niaczy w matrycy [2],
— ocenê stopnia zdyspergowania nanonape³niaczy

[32, 55],
— okreœlenie jakoœci wykonanych metod¹ zanurze-

niow¹ b³on z SWCNT [56],
— odró¿nianie grafenów jednowarstwowych od

dwuwarstwowych [2],
— ocenê wymiarów cz¹stek nanonape³niaczy [30],
— potwierdzenie przebiegu niekowalencyjnej funk-

cjonalizacji nanostruktur [12].
Próbki do badañ TEM mog¹ byæ otrzymane w wyniku

nanoszenia kropli substancji na miedzian¹ siateczkê
pokryt¹ wêglem [9, 11, 14, 17] lub zatopienia substancji
w epoksydzie i krojenia cienkich plastrów za pomoc¹
ultramikrotomu [54]. Wad¹ TEM jest bardzo ma³y roz-
miar fragmentów próbek poddawanych obserwacjom.

Mikroskopia si³ atomowych (AFM) umo¿liwia:
— ocenê gruboœci i g³adkoœci warstwy grafenowej

[45],
— obserwacjê defektów strukturalnych grafenów [2],
— ocenê struktury nanokompozytu [33, 34],
— potwierdzenie przebiegu funkcjonalizacji kowa-

lencyjnej lub niekowalencyjnej nanostruktur [13, 39, 41],
— ocenê wymiarów szczotek molekularnych [43],
— okreœlenie odleg³oœci miêdzywarstwowych w in-

terkalowanym grafenie [31],
— odró¿nianie CNT od nanowst¹¿ek wêglowych [8],
— ocenê gruboœci b³on SWCNT [56].
Dyfrakcja rentgenowska (XRD) jest wa¿n¹ metod¹

stosowan¹ w badaniu substancji krystalicznych i semi-
krystalicznych. W analizie struktur wêglowych, XRD
umo¿liwia m.in.:

— potwierdzenie przebiegu interkalacji lub eksfoliacji
grafitu/grafenu [2],

— potwierdzenie utworzenia fizycznej sieci SWCNT
w cieczach jonowych [5],

— porównanie stopnia interkalacji grafenu w sub-
stancjach stanowi¹cych szereg homologiczny [31],

— odró¿nienie GnO od grafenu [57].

Rentgenowska spektrometria fotoelektronów (XPS)
jest jedn¹ z najnowoczeœniejszych metod analizy che-
micznej. Umo¿liwia oznaczanie sk³adu pierwiastkowego
substancji i rodzaju wi¹zañ chemicznych. W badaniu
nanostruktur znajduje zastosowanie, m.in. do:

— oceny regularnoœci budowy warstwy grafenowej
[45],

— wyznaczenia zawartoœci tlenu w nanonape³nia-
czach [2, 52],

— potwierdzenia niekowalencyjnej funkcjonalizacji
grafenu cieczami jonowymi [30, 33],

— okreœlenia mechanizmu reakcji sieciowania [50],
— potwierdzenia przebiegu funkcjonalizacji kowa-

lencyjnej GnO [39].
Termograwimetria (TGA) polega na badaniu ubytku

masy próbki w funkcji temperatury lub czasu. TGA umo-
¿liwia:

— zbadanie wp³ywu nanonape³niaczy na odpornoœæ
termiczn¹ materia³ów [58],

— ocenê zawartoœci wilgoci i cieczy jonowej w funk-
cjonalizowanym grafenie [30],

— zbadanie zmiany termostabilnoœci matryc polime-
rowych po dodaniu nanonape³niaczy [30],

— ocenê stopnia funkcjonalizacji kowalencyjnej
SWCNT [42],

— ocenê stopnia funkcjonalizacji niekowalencyjnej
MWCNT [43],

— œledzenie procesu redukcji nanonape³niaczy, np.
GnO za pomoc¹ mocznika [57].

Skaningowa kalorymetria ró¿nicowa (DSC). Badania
kalorymetryczne znajduj¹ zastosowanie w badaniu kom-
pozycji i materia³ów polimerowych, tak¿e z nanonape³nia-
czami wêglowymi. Wykorzystuj¹c DSC mo¿na okreœliæ:

— wp³yw nanonape³niaczy na kinetykê procesu sie-
ciowania [44],

— wp³yw nanonape³niaczy na temperaturê zeszkle-
nia usieciowanego materia³u [2],

— przebieg reakcji redukcji GnO do grafenu [57].
Badania wytrzyma³oœci mechanicznej materia³ów z

udzia³em nanostruktur wêglowych obejmuj¹:
— ocenê œcieralnoœci [35],
— statyczne testy zginania lub rozci¹gania [6, 46, 49,

51, 55],
— badania dynamiczne rozci¹gania i zginania (DMA)

[6, 51].
Wyznaczenie przewodnictwa elektrycznego obej-

muje:
— badanie konduktywnoœci lub rezystywnoœci za-

równo powierzchniowej, jak i skroœnej b³on wêglowych
i polimerowych,

— okreœlenie stopnia konwersji GnO do grafenu
(struktury aromatyczne lepiej przewodz¹ pr¹d elektrycz-
ny) [2] oraz

— ocenê wp³ywu funkcjonalizacji na przewodnictwo
elektryczne nanostruktur wêglowych [30, 33].

Do oceny kompozycji zawieraj¹cych nanostruktury
wêglowe rzadziej stosuje siê inne metody badañ, takie jak:
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— pomiary reologiczne, pozwalaj¹ce na okreœlenie
wp³ywu nanonape³niaczy na lepkoœæ kompozycji [44];

— chromatografiê ¿elow¹ (GPC) do badania kinetyki
reakcji polimeryzacji i oceny liczbowo œredniego ciê¿aru
cz¹steczkowego polimerowych produktów [43];

— pomiary przewodnictwa cieplnego [54];
— adsorpcjê indykatorów przez nanonape³niacze,

umo¿liwiaj¹c¹ ocenê interkalacji/eksfoliacji nanona-
pe³niaczy. Im wiêkszy stopieñ eksfoliacji/interkalacji,
tym wiêksza powierzchnia w³aœciwa i wiêksza adsorpcja
indykatora. Indykatorami mog¹ byæ, np. azot lub b³êkit
metylenowy [2];

— magnetyczny rezonans j¹drowy (NMR) [13, 14, 41];
— badania palnoœci przy u¿yciu kalorymetru sto¿ko-

wego [55].

Opracowanie w ramach projektu FP 7-285908 „Develop-
ment of film and coating products to replace conventional high
volatile organic content and heavy metal field formulations for
specialty electrically conductive coatings market” finansowa-
nego przez Uniê Europejsk¹.
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