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Nanostruktury weglowe i blony lub powloki polimerowe

z ich udzialem

Cz. I. CHARAKTERYSTYKA OGOLNA, FUNKCJONALIZACJA ORAZ
METODY BADAN KOMPOZYCJI Z NANORURKAMI LUB GRAFENAMI

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literaturowy. Cz. I obejmuje charakterystyke nano-
struktur weglowych oraz sposoby ich funkcjonalizacji w celu wykorzystania w charakterze na-
petniaczy w matrycach polimerowych. Opisano rowniez metody badan kompozycji i nanokompo-
zytow zawierajacych struktury weglowe.

Stowa kluczowe: grafen, nanorurki weglowe, btony i powtoki 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.

NANONAPEENIACZE WEGLOWE

Nanonapetniacze weglowe to materiaty wystepujace
pod postaciami alotropowymi wegla lub stanowiace pro-
dukty ich modyfikacji. Ze wzgledu na typ morfologii
mozna je podzieli¢ na:

— nanoczastki grafitu oraz tlenku grafitu o morfologii
tréjwymiarowej;

— grafeny oraz tlenek grafenu o morfologii dwuwy-
miaroweyj;

— nanorurki i nanowstazki weglowe o morfologii jed-
nowymiarowej.

Napelniacze trojwymiarowe

Nanoczastki grafitu sktadaja sie z 10 lub wiecej war-
stewek wegla w stanie hybrydyzacji sp>. Sq znacznie tan-
sze od grafenu, wykazuja dobre wtasciwosci wzmacnia-
jace, elektryczne i termiczne lecz nie sa transparentne.
Wobec istniejacych problemdéw z nalezytym wprowadze-
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niem czastek grafenu do matryc polimerowych, nano-
czastki grafitu moga stanowic ich interesujaca alternaty-
we. Hybrydowy napetniacz ztozony z nanoczastek grafi-
tu lub innych napetniaczy weglowych moze wykazywac
efekt wzmacniajacy w odniesieniu do pewnych wtasci-
wosci, np. elektrycznych. Nanoczastki sktadajace sie
z mniej niz 10 warstw grafitowych sa klasyfikowane jako
grafeny wielowarstwowe [1]. Nanoczastki grafitu mozna
otrzymac z ekspandowanego grafitu w procesie proszko-
wania w miynie kulowym lub metoda sonifikacji [2].
Tlenek grafitu (GrO) jest produktem utleniania grafitu.
Zawiera tlenowe grupy funkcyjne, m.in. karboksylowe,
hydroksylowe i epoksydowe. Funkcjonalizacja nadaje
mu hydrofilowos¢, ale pogarsza wilasciwosci elektro-
przewodzace.

Napelniacze dwuwymiarowe

Grafen [Gn, wzor (I)] to pojedyncza, ztozona z ato-
méw wegla w stanie hybrydyzacji sp® warstwa grafitowa,
tworzaca dwuwymiarowq heksagonalng sie¢. Grafen
wykazuje doskonate przewodnictwo cieplne, wytrzyma-
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fo$¢ mechaniczng i bardzo dobre przewodnictwo elek-
tryczne, mozliwe do regulowania w szerokim zakresie.
Dodatkowo, wazna cecha grafenu jest jego duza transpa-
rentnos¢ (powyzej 97 %) oraz zakres odksztalcen spre-
zystych do 20 % [3].

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

Napelniacze jednowymiarowe

Nanorurki weglowe (CNT) maja ksztatt cylindryczny
o stosunku dtugosci do $rednicy (I/d) rzedu 10°. Sktadaja
si¢ ze zwinigtych, jednoatomowych warstw wegla ele-
mentarnego w stanie hybrydyzacji sp? [5]. Sq bardzo wy-
trzymate i sztywne. Naprezenia niszczace CNT wynosza
kilkadziesigt GPa, a modut Younga ok. 1 TPa. Nanorurki
weglowe sa doskonalymi przewodnikami ciepta, a ich
wlasciwosci elektryczne mozna modyfikowaé w szero-
kim zakresie — od przewodnikow do poétprzewodnikow
[6, 7]. CNT dziela sie na:

— jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNT) o $red-
nicy 1—4 nm, zlozone z pojedynczej, zwinigtej warstwy
grafenowej;

— wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNT), zto-
zone z kilku warstw grafenowych zwinietych koncen-
trycznie w rurke o $rednicy 2—50 nm; wykazuja nieco
gorsze wlasciwosci niz SWCNT, ale sa znacznie tanisze;

— nanowstazki weglowe — twory powstate w wyni-
ku rozcigcia powierzchni CNT, réwnolegle do osi syme-
trii [8].

FUNKCJONALIZACJA NANONAPEENIACZY
WEGLOWYCH

Nanonapetniacze weglowe, w szczegdlnosci grafeny
i CNT, wykazuja znakomite wlasciwosci i moga wptywac
na poprawe wielu cech matryc polimerowych. Aby moz-
na je byto wykorzysta¢ do otrzymania kompozycji poli-
merowych, w tym réwniez zywic powlokotwdrczych,
czesto poddaje si¢ je funkcjonalizacji. Dzigki niej mozna

nada¢ tym napetniaczom powinowactwo do rozpusz-
czalnikéw organicznych, poprawic¢ dyspergowalnosc
w matrycach polimerowych a takze modyfikowac inne
ich wilasciwosci, np. elektryczne [4]. Niezwykle wazne
z punktu widzenia zastosowania nanonapelniaczy weg-
lowych w technologiach przyjaznych srodowisku, jest
nadanie im powinowactwa do wody [9]. Funkcjonaliza-
¢je mozna przeprowadzi¢ metoda niekowalencyjna lub
kowalencyjna.

Funkcjonalizacja niekowalencyjna

Niemodyfikowane nanonapetniacze weglowe sa dos¢
bierne chemicznie, reakcjom chemicznym ulegaja gtow-
nie krawedzie czastek. Latwo natomiast poddajq sie
funkcjonalizacji niekowalencyjnej na drodze mieszania,
najczesciej sonifikacji, przy uzyciu odpowiednich roz-
puszczalnikow, surfaktantéw, polimeréw [10], a takze
cieczy jonowych oraz rozpuszczalnikow eutektycznych.

Ham i wspdtpr. [11] zaobserwowali zaleznos¢ efek-
tywnosci dyspergowania SWCNT w rozpuszczalnikach,
od wartosci sktadowej dyspersyjnej ich parametréw roz-
puszczalnosci. Stwierdzono, ze SWCNT tworza stabilne
dyspersje w rozpuszczalnikach o sktadowej dyspersyjnej
8; w zakresie 17,0—18,0 MPa. Sa to rozpuszczalniki
zawierajace pierscien aromatyczny. Przy wiekszych war-
tosciach 8, SWCNT pecznieja i tworza aglomeraty, ktore
sedymentuja stopniowo w ciagu wielu dni. W rozpusz-
czalnikach za$ o matych wartosciach sktadowej §,
SWCNT sedymentuja zazwyczaj w ciggu kilku minut.
Odnotowano réwniez, ze surfaktanty zawierajace tan-
cuch lipofilowy o dtugosci co najmniej 9 atoméw wegla,
umozliwiajg dyspergowanie SWCNT w wodzie. Nieste-
ty, koniecznos¢ uzycia duzej ilosci surfaktanta (5—10
razy wigcej niz masa CNT) ogranicza potencjalne zasto-
sowania biologiczne tych nanonapetniaczy weglowych.
W literaturze opisano szereg sposobow funkcjonalizacji
niekowalencyjnej nanonapetniaczy weglowych za pomo-
cg surfaktantow lub polimerdw (tabela 1).

Funkcjonalizacja niekowalencyjna nanostruktur weg-
lowych przy uzyciu cieczy jonowych stwarza interesu-
jace, dodatkowe mozliwosci projektowania nowoczes-
nych kompozydji polimerowych. Ciecze jonowe charak-
teryzuja si¢ bowiem mata preznosciq par, duza stabilnos-
cig termiczng i chemiczng, niepalnoscia, przewodnoscia
elektryczna, szerokim zakresem lepkosci (66—
1100 mPas) oraz polarnosci. Sq uwazane za, tzw. ,zielo-
ne” rozpuszczalniki. Maja wtasciwosci katalityczne [19],
a ponadto moga by¢ uzywane w charakterze utwardza-
czy kompozycji epoksydowych [20, 21]. Niektore ciecze
jonowe, mimo ze sg solami, nie wykazuja wilasciwosci
korozyjnych wzgledem metali i moga by¢ uzyte jako
$rodki suszace w powltokach organicznych na podtozach
metalicznych [22], badZz w badaniach barierowosci takich
powtok [23]. Ciecze jonowe moga solwatowac¢ CNT o od-
powiednio duzych $rednicach zaréwno od strony zew-
netrznej, jak 1 wewnetrznej [24]. Niekowalencyjna funk-
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Tabela 1. Funkcjonalizacja niekowalencyjna nanostruktur weglowych za pomoca polimeréw i surfaktantow

Table 1. Noncovalent functionalization of carbon nanostructures using polymers and surfactants

Napetniacz Zwiazek uzyty do funkcjonalizacji Efekt funkcjonalizacji
SWCNT | dodecylobenzenosulfonian sodu (surfaktant) [wzér (III)] moZliwosé tworzenia dysperssji wodnych o stezeniu
20 mg/cm?3 [9]
s6l sodowa kwasu poli(styrenosulfonowego) [wzdr (IV)] mozliwose tworzeg{ila Iiygs/}gre;; ][11v2\/]0dnych 0 stezeniu
. mozliwos$¢ tworzenia dyspersji wodnych o stezeniu
MWCNT poli(kwas akrylowy) 1 mg/cm? [13]
list mozliwos¢ tworzenia stabilnych dyspersji
polistyren w rozpuszczalnikach organicznych [14]
chlorowodorek polialliloaminy [wzor (V)] oraz mozliwos$¢ tworzenia dyspersji wodnych o stezeniu
sol sodowa kwasu poli(styrenosulfonowego); 1,36 mg/cm?3, potaczenie MWCNT w fizyczne sieci
substancje uzyte nastepczo poprawiajace wlasciwosci elektroprzewodzace nanorurek [15]
kopolimer styren-co-bezwodnik maleinowy (SMA) mozliwo$¢ tworzenia dyspersji wodnych o stezeniu 29 mg/cm?
[wzér (VI)] [9] oraz przylaczania innych nanostruktur, np. ligandow [16]
mozliwos¢ tworzenia dyspersji w wodzie i w dimetylo-
kopolimer styren-co-bezwodnik maleinowy-g-piren formamidzie, uzyskanie, zaleznej od rozpuszczalnika,
fluorescencji [17]
Grafen 4-pirenomaslan N-sukcynoimidylu (surfaktant) uzyskanie powinowactwa do etanolu, acetonu
[wzér (VID)] i poli(fluorku winylidenu) [18]
o . zwiekszenie dyspergowalnosci w wodzie i poprawa
sulfonowana polianilina [wzor (VIIT)] wiasciwosci elektroprzewodzacych [4]
kopolimery blokowe na bazie tlenku etylenu poprawa dyspergowalnosci w wodzie, tworzenie zeli [4]
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gjonalizacja SWCNT jonowymi cieczami imidazoliowy-
mi [wzdr (IX)] zachodzi na skutek oddzialywan elektro-
now = cieczy jonowych z CNT [25]. SWCNT w imidazo-
liowych cieczach jonowych tworza zele usieciowane fi-
zycznie na skutek uporzadkowania, dzieki oddziatywa-
niom elektronéw 7 [5]. Niektdére substancje, np. chlorek
choliny [wzér (X)] wspottworza, tzw. rozpuszczalniki
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eutektyczne, czyli mieszaniny tej soli amoniowej z dono-
rami wodoru, o temperaturze topnienia znacznie nizszej
niz temperatura topnienia kazdego ze skladnikéw mie-
szaniny [26, 27]. Uklady takie rowniez okresla si¢ termi-
nem cieczy jonowych; stwierdzono ich korzystny wptyw
na dyspergowanie MWCNT [28]. W tabeli 2 przedsta-
wiono opublikowane w literaturze przyklady funkcjona-
lizacji niekowalencyjnej grafendw i CNT za pomoca cie-
czy jonowych.

Funkcjonalizacja kowalencyjna

Modyfikacja chemiczna nanonapetniaczy weglowych
znacznie poprawia powinowactwo do rozpuszczalni-
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Tabela 2. Funkcjonalizacja niekowalencyjna nanostruktur weglowych za pomoca cieczy jonowych

Table 2. Noncovalent functionalization of carbon nanostructures using ionic liquids

Napelniacz Ciecz jonowa Efekt funkcjonalizacji
MWCNT chlorek 1-allilo-3-metyloimidazoliowy mOZliWOéé. dyspergowa.nia w Plynie przedzalniczym
w procesie formowania widkien celulozowych [6]
. . mozliwos¢ dyspergowania MWCNT jako napelniacza podczas
chlorek choliny/glikol etylenowy procesu polikondensacji formaldehydu z rezorcyna [28]
Crafen poli(bromek 1-winylo-3-etyloimidazoliowy) stabilizacja dyspersji wodnych, zastosowanie w katalizie
przeniesienia fazowego [29]
heksafluorofosforan 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy poprawa dyspergowalnosci w polarnych rozpuszczalnikach
aprotycznych [30]
- . interkalacja grafenu, stopien interkalacji zalezny od dtugosci
tetrafluoroborany imidazoliowe podstawnika alkilowego w kationie imidazoliowym [31]
kopolimer chlorku imidazoliowego i imidazolu poprawa stabilnosci dyspersji wodnych [32]
Tlenek mozliwos¢ dyspergowania GnO w heksafluorofosforanie
rafenu poli(chlorek 1-winylo-3-butyloimidazoliowy) 1-butylo-3-metyloimidazoliowym bez ograniczenia mozliwo$ci
& redukcji GnO do grafenu [33]
Grafit heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metylo-imidazoliow wspomozenie fizycznej eksfoliacji grafitu do grafenu [34]
Y Y y P ycznej neg 8

koéw i polimerdw, pogarsza jednak wiasciwosci mecha-
niczne i elektryczne samego napetniacza z powodu nisz-
czenia heksagonalnej struktury warstw grafitowych [16].
Na podstawie danych literaturowych mozna wyrdznic
dwa gtowne kierunki funkcjonalizacji kowalencyjnej:

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

— funkcjonalizacja kowalencyjna za pomoca polime-
row.

HNO;

0
H,SO Il
MWCNT —24 5 MWCNT—C—OH

OCNQ NCO

— > MWCNT-OH CHs -

0
5 MWCNT— C(PNQNCO
H

CH;
Schemat A. Przyktad funkcjonalizacji kowalencyjnej nanona-
petniacza 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

LiAlH4
e

Krawedzie nanonapetniaczy weglowych sa z natury
podatne na wprowadzanie grup funkcyjnych. Substancja
wyjsciowa do funkcjonalizacji powierzchni napetniaczy
jest natomiast ich posta¢ utleniona, na przyktad GnO do
otrzymania funkcjonalizowanego grafenu lub utlenione
CNT do otrzymania funkcjonalizowanych CNT. Utlenio-
na warstwa grafitowa zawiera tlenowe grupy funkcyjne,

ktore chetnie ulegaja reakcjom funkcjonalizacji lub kopo-
limeryzacji. W tabeli 3 przedstawiono niektére metody
wprowadzania grup funkcyjnych do grafenu i CNT.

Produkty funkcjonalizacji grafenu za pomocg polime-
row wykazuja dobra dyspergowalnos¢ w matrycach po-
limerowych i nadaja kompozytowi lepsze wtasciwosci
mechaniczne, termiczne, elektryczne i inne. Funkcjonali-
zacja kowalencyjna nanostruktur weglowych przy uzy-
ciu polimeréw moze by¢ przeprowadzona dwiema me-
todami:

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

— kopolimeryzacji szczepionej nanonapetniaczy
(schemat B).

W tabeli 4 zestawiono przeprowadzone reakcje kopo-
limeryzacji szczepionej grafendw i nanorurek weglo-
wych.
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Schemat B. Przyktad funkcjonalizacji kowalencyjnej nanona-
petniacza 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)
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Tabela 3. Funkcjonalizacja kowalencyjna nanostruktur weglowych — wprowadzanie grup funkcyjnych

Table 3. Covalent functionalization of carbon nanostructures by incorporation of functional groups

Napetniacz Reagent uzyty do funkcjonalizacji Efekt funkcjonalizacji
MWCNT 1. H,SO4,/HNO; MWCNT sfunkcjonalizowane grupami izocyjanianowymi [35]
2. LiAlH,
3. diizocyjanian
grafen sfunkcjonalizowany grupami arylowymi [4], reakcja
Grafen zwiazki arylodiazowe mozliwa do przeprowadzenia w cieczy jonowej —

diizocyjanian
fluor

plazma wodorowa

tetrafluoroboranie 1-oktylo-3-metyloimidazoliowym [36]

grafen sfunkcjonalizowany ugrupowaniami amidowymi
i mocznikowymi [4]

sfluoryzowana powierzchnia grafenu [10]

grafen uwodorniony do silnie pofatdowanego grafanu
zbudowanego z wegla w stanie hybrydyzadji sp® [37]

Tlenek grafenu 1. NaNj
2. LiAlHy
N2H4

aminy pierwszorzedowe

bromek 1-(3-aminopropylo-3-metyloimidazoliowy)

grafen sfunkcjonalizowany grupami aminowymi [4]

grafen sfunkcjonalizowany grupami karboksylowymi [38]
grafen sfunkcjonalizowany ugrupowaniami amidowymi [4]

grafen sfunkcjonalizowany kowalencyjnie ciecza jonowa [39]

Tabela 4. Funkcjonalizacja kowalencyjna nanostruktur weglowych na drodze kopolimeryzacji szczepionej

Table 4. Covalent functionalization of carbon nanostructures by graft copolymerization

Napetniacz Reagent uzyty do funkcjonalizadji Efekt funkcjonalizacji
wzrost dyspergowalnosci w wodzie i polarnych rozpuszczalnikach
SWCNT | poli(kwas m-aminobenzenosulfonowy) (PABS) | aprotycznych; poprawa przewodnictwa elektrycznego w poréwnaniu
z przewodnictwem czystego PABS [41]
dekstran, kwas akrylowy, glikol etylenowy c s "
lub N-winylopirolidon poprawa jakosci i stabilno$ci dyspersji wodnych [42]
Tlenek styren, metakrylan metylu, propylen nadanie powinowactwa do rozpuszczalnikéw lub matryc
grafenu lub reaktywny oligouretan polimerowych [40]

. otrzymanie tzw. szczotek molekularnych — nadanie powinowactwa

monomery winylowe lub akrylowe d . .

o matryc polimerowych i in. [43]

METODY BADAN KOMPOZYCJI ZAWIERAJACYCH
NANOSTRUKTURY WEGLOWE

Spektrofotometria UV-Vis, ktorej istotg jest pomiar
absorbancji promieniowania UV lub widzialnego, jest
szeroko stosowana w badaniu nanostruktur weglowych.
Umozliwia, m.in.:

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

— potwierdzenie funkcjonalizacji grafenu ciecza jo-
nowa [30, 33],

— pomiar stezenia nanonapetniacza w roztworze
koloidalnym [34, 47] lub suspensji (pomiar metnosci)
[42, 48],

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

— kontrole stabilnosci wodnych dyspersji nanona-
petniaczy w czasie [38].

Spektrofotometria w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FT-IR) jest uzywana do okreélenia sktadu sub-
stangji chemicznych, dzigki absorpcji charakterystycz-

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

— potwierdzenie obecno$ci wigzan chemicznych
miedzy grupami funkcyjnymi napetniacza i matrycy
polimerowej [35, 45],

— potwierdzenie funkcjonalizacji niekowalencyjnej
nanonapelniaczy, obecnos¢ wiazait wodorowych wpty-
wa bowiem na wysokos$¢ niektérych pasm [30, 49],

— badanie postepu reakcji sieciowania w czasie,
dzigki rejestracji zaniku niektoérych pasm na skutek nie-
obecnosci pewnych wigzan lub grup reaktywnych [42,
47, 50],

— oceng stopnia redukcji GnO do grafenu [48],

— potwierdzenie skutecznosci funkcjonalizacji kowa-
lencyjnej lub niekowalencyjnej nanonapetniacza [51].

Spektroskopia Ramana jest przydatna zwlaszcza
w badaniach SWCNT i grafenéw jednowarstwowych.
Moze by¢ wykorzystywana do:

— oceny wptywu obrobki termicznej na jakos¢ krysz-
taléw btony grafenowej [45],

— potwierdzenia obecnosci defektow sieci krystalicz-
nej grafenu [52],
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— potwierdzenia monowarstwowosci btony grafeno-
wej [46],

— odréznienia wegla w stanie hybrydyzacji sp® od
wegla w stanie hybrydyzadji sp [2],

— oceny stopnia zdefektowania nanonapetniaczy
[30],

— potwierdzenia funkcjonalizacji kowalencyjnej
SWCNT [13, 42],

— badania stopnia funkcjonalizacji niekowalencyjnej
[14],

— identyfikacji r6znych typow nanonapetniaczy
weglowych [8].

Mikroskopia elektronowa, zwlaszcza transmisyjna
(TEM) umozliwia obserwacje materii o wymiarach nano-
metrycznych, jest zatem szczegodlnie przydatna do bada-
nia nanostruktur weglowych. Obserwacje pozwalaja na:

— oceng morfologii materiatow [16, 32, 43, 53, 54],

— zbadanie tréjwymiarowej struktury rozmieszcze-
nia napetniaczy w matrycy [2],

— ocene stopnia zdyspergowania nanonapetniaczy
[32, 55],

— okreslenie jakosci wykonanych metodg zanurze-
niowa bton z SWCNT [56],

— odroéznianie grafendéw jednowarstwowych od
dwuwarstwowych [2],

— oceng wymiarow czastek nanonapetniaczy [30],

— potwierdzenie przebiegu niekowalencyjnej funk-
cjonalizacji nanostruktur [12].

Probki do badart TEM moga by¢ otrzymane w wyniku
nanoszenia kropli substancji na miedziang siateczke
pokryta weglem [9, 11, 14, 17] lub zatopienia substancji
w epoksydzie i krojenia cienkich plastrow za pomoca
ultramikrotomu [54]. Wadg TEM jest bardzo maty roz-
miar fragmentow probek poddawanych obserwacjom.

Mikroskopia sit atomowych (AFM) umozliwia:

— ocene grubosci i gladkosci warstwy grafenowej
[45],

— obserwacje defektow strukturalnych grafenéw [2],

— oceng struktury nanokompozytu [33, 34],

— potwierdzenie przebiegu funkcjonalizacji kowa-
lencyjnej lub niekowalencyjnej nanostruktur [13, 39, 41],
— oceng wymiarow szczotek molekularnych [43],

— okreslenie odlegtosci miedzywarstwowych w in-
terkalowanym grafenie [31],

— odroznianie CNT od nanowstazek weglowych [8],

— oceng grubosci blon SWCNT [56].

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) jest wazna metoda
stosowana w badaniu substangji krystalicznych i semi-
krystalicznych. W analizie struktur weglowych, XRD
umozliwia m.in.:

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

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

— porownanie stopnia interkalacji grafenu w sub-
stancjach stanowigcych szereg homologiczny [31],

— odroznienie GnO od grafenu [57].

Rentgenowska spektrometria fotoelektronow (XPS)
jest jedna z najnowoczesniejszych metod analizy che-
micznej. Umozliwia oznaczanie sktadu pierwiastkowego
substancji i rodzaju wigzan chemicznych. W badaniu
nanostruktur znajduje zastosowanie, m.in. do:

— oceny regularnosci budowy warstwy grafenowej
[45],

— wyznaczenia zawartosci tlenu w nanonapetnia-
czach [2, 52],

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

— okreslenia mechanizmu reakgji sieciowania [50],

— potwierdzenia przebiegu funkcjonalizacji kowa-
lencyjnej GnO [39].

Termograwimetria (TGA) polega na badaniu ubytku
masy probki w funkcji temperatury lub czasu. TGA umo-
zliwia:

— zbadanie wptywu nanonapelniaczy na odpornos¢
termiczng materiatow [58],

— ocene zawarto$ci wilgoci i cieczy jonowej w funk-
gjonalizowanym grafenie [30],

— zbadanie zmiany termostabilno$ci matryc polime-
rowych po dodaniu nanonapetniaczy [30],

— ocene stopnia funkcjonalizacji kowalencyjnej
SWCNT [42],

— oceng stopnia funkcjonalizacji niekowalencyjnej
MWCNT [43],

— $ledzenie procesu redukcji nanonapeiaczy, np.
GnO za pomoca mocznika [57].

Skaningowa kalorymetria r6znicowa (DSC). Badania
kalorymetryczne znajduja zastosowanie w badaniu kom-
pozydji i materiatéw polimerowych, takze z nanonapetnia-
czami weglowymi. Wykorzystujac DSC mozna okreslic:

— wplyw nanonapetniaczy na kinetyke procesu sie-
ciowania [44],

— wplyw nanonapetniaczy na temperature zeszkle-
nia usieciowanego materiatu [2],

— przebieg reakcji redukcji GnO do grafenu [57].

Badania wytrzymalosci mechanicznej materiatow z
udzialem nanostruktur weglowych obejmuja:

— ocene $cieralnosci [35],

— statyczne testy zginania lub rozciagania [6, 46, 49,
51, 55],

— badania dynamiczne rozciggania i zginania (DMA)
[6, 51].

Wyznaczenie przewodnictwa elektrycznego obej-
muje:

— badanie konduktywnosci lub rezystywnosci za-
rowno powierzchniowej, jak i skrosnej bton weglowych
i polimerowych,

— okreslenie stopnia konwersji GnO do grafenu
(struktury aromatyczne lepiej przewodza prad elektrycz-
ny) [2] oraz

— ocene wplywu funkcjonalizacji na przewodnictwo
elektryczne nanostruktur weglowych [30, 33].

Do oceny kompozycji zawierajacych nanostruktury
weglowe rzadziej stosuje sie inne metody badan, takie jak:
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— pomiary reologiczne, pozwalajace na okreslenie
wplywu nanonapetniaczy na lepkos¢ kompozydji [44];

— chromatografie zelowa (GPC) do badania kinetyki
reakcji polimeryzacji i oceny liczbowo $redniego ciezaru
czasteczkowego polimerowych produktow [43];

— pomiary przewodnictwa cieplnego [54];

— adsorpcje indykatoréw przez nanonapelniacze,
umozliwiajaca ocene interkalacji/eksfoliacji nanona-
pelniaczy. Im wigkszy stopien eksfoliacji/interkalacji,
tym wigksza powierzchnia wtasciwa i wigksza adsorpcja
indykatora. Indykatorami moga by¢, np. azot lub btekit
metylenowy [2];

— magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) [13, 14, 41];

— badania palnosci przy uzyciu kalorymetru stozko-
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 Unie Europejskq.
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