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1 Przebieg dotychczasowej pracy naukowej

1.1 Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

- 24 wrzesnia 2009 — uzyskano z wyrdznieniem stopien doktora nauk technicznych,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska. Tytul rozprawy: ,Nanorurki weglowe
modyfikowane ugrupowaniami elektrochemicznie aktywnymi. Synteza, charakterystyka
1 zastosowanie”. Promotor: prof. dr hab. inz. Jan Biernat; Recenzent 1: prof. dr hab. inz.

Maria Bochenska; Recenzent 2: prof. dr hab. Grzegorz Schroeder.

- pazdziernik 2006-marzec 2009 - Podyplomowe Studium Pedagogiczne na

Uniwersytecie Gdanskim uprawniajace do pracy nauczyciela

- czerwiec 2006 — ukonczono I-semestralne Studium Specjalistycznego Jezyka

Angielskiego na Politechnice Gdanskie;j

- 21 kwietnia 2005 — uzyskano z wyrdznieniem tytut zawodowy mgr inz., Wydzial

Chemiczny, Politechnika Gdanska.

1.2 Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

- sierpien 2012 - styczen 2013: urlop macierzynski

- luty 2010: zatrudnienie na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej
Politechniki Gdanskiej

- pazdziernik 2009 - luty 2010: urlop macierzynski
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2 Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z
dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.

2016r.poz.882 ze zm.w Dz. U.z 2016 r. poz. 1311.):

Tytul osiggniecia naukowego: ,,Funkcjonalizacja nanostruktur weglowych — od

syntezy do zastosowan”.

Spis prac wchodzacych w sklad osiagni¢cia naukowego

H-1 Nazaruk E., Karaskiewicz M., Zelechowska K., Biernat J.F., Rogalski J., Bilewicz
R. Powerful connection of laccase and carbon nanotubes. Material for mediator-free
electron transport on the enzymatic cathode of the biobattery. Electrochemistry
Communications 14 (2012) 67—70

H-2 Stolarczyk K., Sepelowska M., Lyp D., Zelechowska K., Biernat J.F., Rogalski J.,
Farmer K.D., Roberts K.P., Bilewicz R., 2012, Hybrid battery based on arylated

carbon nanotubes and laccase, Bioelectrochemistry 87 (2012) 154-163

H-3 Karagkiewicz M., Nazaruk E., Zelechowska K., Biernat J. F., Rogalski J. R.
Bilewicz. Fully enzymatic mediatorless fuel cell with efficient naphthylated carbon
nanotube—laccase composite cathodes. Electrochemistry Communications 20 (2012)
124-127

H-4 Stolarczyk K., Lyp D., Zelechowska K., Biernat J.F., Rogalski J., Bilewicz R.,
Arylated Carbon Nanotubes for Biobatteries and Biofuel Cells. Electrochimica Acta
79 (2012) 74- 81

H-5 Zelechowska K., Stolarczyk K., Lyp D., Rogalski J., Roberts K.P., Bilewicz R.,
Biernat J.F. Aryl and N-arylamide carbon nanotubes for electrical coupling of laccase
to electrodes in biofuel cells and biobatteries. Biocybernetics and Biomedical
Engineering, 33 (2013) 235-245

H-6 Stolarczyk K., Kizling M., Majdecka D., Zelechowska K., Biernat J.F., Rogalski J.,
Bilewicz R. Biobatteries and biofuel cells with biphenylated carbon nanotubes.
Journal of Power Sources 249 (2014) 263-269
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H-7 Zelechowska K., B. Trawinski B., Dramifiska S., Majdecka D., Bilewicz R., Kusz
B. Oxygen biosensor based on carbon nanotubes directly grown on graphitic
substrate. Sensors and Actuators B 240 (2017) 1308-1313

H-8 Kondratowicz 1., Zelechowska K., Nadolska M., Jazdzewska A. Gazda M.
Comprehensive study on graphene hydrogels and aerogels synthesis and their ability
of gold nanoparticles adsorption. Colloids and Surfaces A. 528 (2017) 65-73

H-9 Zelechowska K. Kondratowicz 1., Sadowski W. 3D porous graphene-based
structures- synthesis and applications in Carbon Nanotechnology, One Central Press,
2015, ISBN (eBook): 978-1-910086-11-7

H-10 Zelechowska K., Kondratowicz I., Gazda M. Graphene hydrogels with embedded
metal nanoparticles as efficient catalysts in 4-nitrophenol reduction and methylene
blue decolorization. Pol. J. Chem. Tech. 18(4), (2016) 47-55.

H-11 Zelechowska K., Przesniak-Welenc M., Lapinski M., Kondratowicz 1.,
Miruszewski T. Fully scalable, one-pot method for phosphonic graphene derivative
production. Beilstein J. Nanotechnol. 8 (2017) 1094-1103.
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3 Wstep

Interdyscyplinarno$§¢ nanotechnologii sprawia, ze rozwija si¢ ona dynamicznie
| wielotorowo. Pokazujg to cho¢by Nagrody Nobla przyznane w ostatnich Kilku
dekadach. Wsrdd nagrodzonych osiaggni¢¢ z dziedziny fizyki i chemii znalez¢é mozna
kilka przyktadow, ktoére w sposdb bezposredni zwigzane sg nanotechnologia. Sa to nie
tylko badania nad nanomateriatami, jak fulereny (Curl, Kroto, Smalley, Nagroda Nobla
w1996) lub grafen (Gejm, Novoselov, Nagroda Nobla w 2010), ale takze o rozwoju
metod 1 narzedzi umozliwiajacych badania nad skomplikowanymi zagadnieniami
Z pogranicza roéznych dziedzin. To wyraznie pokazuje silng pozycj¢ nanotechnologii
w $wiecie nauki i daje motywacj¢ do prowadzenia prac obejmujgcych t¢ tematyke.
Znaczna czg¢$¢ $wiatowych badan z obszaru nanotechnologii dotyczy nanostruktur
weglowych. Zwlaszcza nanorurki weglowe (CNTs) oraz grafen i jego pochodne (np.
tlenek grafenu, redukowany tlenek grafenu) ciesza si¢ duzym zainteresowaniem,
wynikajacym z ich niezwyktych wilasciwosci. Mowa tu o rozwinietej powierzchni
wlasciwej, wysokiej wytrzymato$ci mechanicznej oraz szczegdlnych wilasciwosciach
elektrycznych. Kombinacja tych trzech cech sprawia, ze mozliwos$ci aplikacyjne tych
nanostruktur obejmuja bardzo szeroki wachlarz, a liczba prac poswigconych ich
perspektywicznym zastosowaniom wecigz ros$nie. Obok zastosowan nanostruktur
weglowych w elektronice, drugim silnie eksploatowanym obszarem jest inzynieria
materiatowa. W obrgbie inzynierii materiatlowej w ostatnich latach rozwingt si¢ nowy
kierunek badan nad nanostrukturami weglowymi — chemiczna funkcjonalizacja —
istotny zwlaszcza w kontekscie aplikacyjnym. Przylaczajac grupy funkcyjne do
nanostruktur weglowych mozna otrzymac materialy o pozadanych wtasciwos$ciach dla
konkretnych zastosowan. Opierajac si¢ na wynikach moich prac badawczych, moge
stwierdzi¢, ze dobrym przykladem ilustrujacym powyzsze stwierdzenie jest chemiczna
funkcjonalizacja nanorurek weglowych, majaca na celu otrzymanie materialu
wykorzystywanego do konstrukcji bioelektrod. Zagadnienie to zostato przedstawione
w serii publikacji oznaczonych jako H1-H7 w spisie prac wchodzacych w skiad
osiggnigcia  naukowego, prezentowane na  krajowych i miedzynarodowych
konferencjach naukowych oraz omowione w punkcie 4 niniejszego opracowania.
Drugim z badanych przeze mnie materiatow jest tlenek grafenu (GO). Chemia tlenku
grafenu to ztozone zagadnienie, w ktorym mozna wyodrebni¢ dwa gtowne nurty:

redukcje do redukowanego tlenku grafenu (rGO) oraz chemiczng funkcjonalizacje.

=
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Przyktady obydwu podejs¢ zostaly omowione w serii prac H8-H12 wraz
z podsumowaniem zawartym w rozdziale 5. Prace naukowe nad GO i rGO byly rowniez
punktem wyjscia do przygotowania publikacji o charakterze dydaktycznym (pozycja Il.
1.3 w zalgczniku 1). Zwrdécono uwage na mozliwos¢ wykorzystania nowych
materiatdow, jakim jest GO, w nauczaniu podstawowych koncepcji chemii. Moze to

znaczaco zwiekszy¢ atrakcyjno$¢ prowadzonych zajeé.

Obok badan nad funkcjonalizacja nanostruktur weglowych, interesuje si¢ synteza
nanomateriatow, gtownie metodami tzw. mokrej chemii. Za wazne osiggni¢cie uwazam
wydanie ksiazki pt. ,,Nanotechnologia w praktyce” (PWN, 2016), ktéra jest efektem
mojej kilkuletniej pracy naukowo-dydaktycznej, obejmujacej zagadnienia zwigzane
z nanotechnologig. Jest to pozycja raczej o charakterze edukacyjnym, jednakze trudno
mowi¢ 0 warto$ciach dydaktycznych publikacji bez wystepujacego w niej aspektu
naukowego. Z kolei typowo naukowym dorobkiem dotyczacym syntezy nanostruktur sg
publikacje opisujace otrzymywanie ZnO (Rozdziat 11, pozycja 1.1 i 2.5 w Zatgczniku 1)
oraz Eu,03; (Rozdziat II, pozycja 1.1 w Zataczniku 1) przy udziale bakteriofagow.

Wiyniki tych prac zostang krotko omoéwione w rozdziale 6.

Od dhuzszego czasu wspotpracuje z firma Orplast sp.j. z siedzibg w Gdansku, zajmujaca
si¢ produkcja artykuléw codziennego uzytku, gldwnie pojemnikow z tworzyw
sztucznych. W wyniku tej wspOlpracy wytworzono nowe pojemniki wyposazone
W uchwyty 1 raczki z materialu o wtasciwosciach bakteriobdjczych. Krotki opis badan

zwigzanych z tg tematyka znajduje si¢ punkcie 6.

4 Funkcjonalizacja nanorurek weglowych

4.1 Uzasadnienie podjecia tematyki

Jak wspomniano we wstegpie funkcjonalizacja nanorurek weglowych miata na celu
otrzymanie materiatu wykorzystywanego do konstrukcji bioelektrod. Bioelektrody
stanowig cze$¢ m.in. bioczujnikéw, biologicznych ogniw paliwowych oraz biobaterii.
Ogniwa paliwowe to urzadzenia przeksztalcajagce energi¢ reakcji chemicznych
w energi¢ elektrycznag. W ogniwach paliwowych na katodzie zachodzi reakcja redukcji

tlenu, a na anodzie reakcja utleniania paliwa. Aby reakcja redukcji tlenu zachodzita
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W wystarczajacym stopniu iz odpowiednig szybko$cia niezbgdne jest zastosowanie
katalizatorow. Gdy jako katalizatory wykorzystuje si¢ enzymy lub mikroorganizmy,
ogniwo paliwowe nazywane jest biologicznych ogniwem paliwowym, lub w skrocie
bioogniwem. Enzymatyczne bioogniwa paliwowe sg interesujagcym alternatywnym
zrodtem energii, wykorzystujacym enzymy do konwersji energii chemicznej
w elektryczng. Zbudowane sg z dwoch elektrod, na ktorych zachodza katalizowane
przez odpowiednio dobrane enzymy reakcje utleniania i redukcji. Typowym
rozwigzaniem jest bioogniwo glukozowo/tlenowe, w ktérym jako enzymy anodowe
stosuje si¢ oksydaze lub dehydrogenazg glukozowa, natomiast enzymami katodowymi
sg wieclomiedziowe oksydoreduktazy, jak np. lakaza lub oksydaza bilirubinowa. Lakazy
wykorzystuja tlen czasteczkowy do utlenienia réznego typu zwigzkdéw: organicznych
i nieorganicznych. Katalizuja one czteroelektronowa redukcje tlenu molekularnego
bezposrednio do wody, zjednoelektronowym utlenieniem substancji redukujace;.
Dzigki zastosowaniu biokatalizatorow, bioogniwa paliwowe, w poréwnaniu do ogniw
paliwowych, moga dziata¢ w tagodniejszych, zblizonych do otoczenia warunkach:
w roztworach obojetnych, w temperaturze pokojowej i pod normalnym ci$nieniem
atmosferycznym. W zwigzku z tym sporo uwagi poswigca si¢ badaniom nad
wszczepialnym bioogniwem, wykorzystujacym substancje wystepujace w plynach
ustrojowych np. glukoz¢ i tlen dla ogniwa glukozowo/tlenowego. Wszczepialne
bioogniwa mogtyby zasila¢ urzadzenia dozujace (np. pompe insulinowg) lub stuzace
diagnostyce klinicznej i profilaktyce medycznej (np. czujnik glukozy). Znane sa
robwniez tzw. bioogniwa hybrydowe, nazywane takze biobateriami. W tych
urzadzeniach jedna z bioelektrod zastgpiona zostaje elektrodg metaliczng. Pierwszym
krokiem w strong¢ realnych zastosowan bioogniw jest opracowanie konstrukcji
bioelektrod, zapewniajacych dlugotrwale i efektywne przenoszeniem elektronow
mi¢dzy enzymem aelementem przewodzacym. Sposoéb w jaki enzym wymienia
elektrony z elektrodg ma kluczowe znaczenie dla pracy bioogniwa paliwowego. Wazne
jest, aby przenoszenie elektronow zachodzitlo w sposoéb mozliwie najprostszy a przy
tym efektywny. Okazato sig, ze istniejg enzymy, ktore sg zdolne wymienia¢ elektrony
bezposrednio z elektrodg. Zjawisko bezposredniego przeniesienia elektronow (DET —
Direct Electron Transfer) pomigdzy enzymem a elementem przewodzacym
zaobserwowano pod koniec lat siedemdziesiatych ubieglego wieku, dla uktadu lakaza

lub cytochrom c i elektroda z tlenku indu lub rtgciowa. Pozniejsze prace udowodnity
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mozliwo$¢ DET na elektrodach z wegla szklistego (GC), materialu obecnie najczgsciej
wykorzystywanego do konstrukcji bioelektrod. W praktyce jednakze bezposrednia
wymiana eclektronow z elektroda jest niewystarczajgca izbyt powolna. W takich
przypadkach stosuje si¢ tzw. mediatory, czyli elektrochemicznie aktywne,
maloczasteczkowe zwiazki lub polimery o wtasciwosciach redoks, aby posredniczyty
W przenoszeniu elektronow. Takie wspomagane przeniesienie elektronéw okresla sig
w skrocie MET, od angielskiej nazwy Mediated Electron Transfer. Z zastosowaniem
mediatorow wigze si¢ kilka niedogodnosci, a mianowicie rdzna stabilnos¢
I selektywnos¢ mediatora, termodynamiczne straty na skutek niedopasowania
potencjalow mediatora i enzymu, dodatkowe koszty zwigzane z produkcja mediatora
| konieczno$¢ mieszania, gdy mediator jest rozpuszczony w elektrolicie. Jak wykazatam
w swojej rozprawie doktorskiej oraz w szeregu publikacji naukowych (Rozdziat 1II,
pozycje 1.7-1.10 w Zalaczniku 1) czg$¢ z tych problemoéw udato si¢ wyeliminowac
przylaczajac mediatory do nanorurek weglowych. Niemniej jednak, z uwagi na
jednostopniowy przebieg, mechanizm DET jest bardziej atrakcyjny niz MET. Daje
realne szanse na praktyczne wykorzystanie bioogniw, wraz z ich jednoczesng
miniaturyzacjg. Przelomowym bylto doniesienie Blanforda® i innych, ktorzy wykazali,
ze reszta antracenu przylaczona do powierzchni wegla szklistego moze oddzialtywaé
z lakaza W sposob nazwany przez nich ,wtyczka-gniazdko”. Ideg¢ te zobrazowano na
Rys. 2.1. Lipofilowa reszta antrylowa posiada odpowiednie wymiary, aby penetrowac
do centrum aktywnego, zakotwiczajagc enzym na powierzchni elektrody. Enzym zyskuje
odpowiednig orientacje¢ wzgledem elektrody, a uklad wigzan sprzezonych w arylu
wspomaga przenoszenie elektronéw miedzy powierzchnig elektrody a centrum
aktywnym enzymu. Jednakze nie obserwuje si¢ tu reakcji redoks jak w przypadku
dotychczas stosowanych mediatorow 1 stad proces zostal opisany przez Blanforda jako

DET.

W pracach prowadzonych po doktoracie skupitam si¢ na znalezieniu takich rozwigzan,
ktore pozwolityby na zwigkszenie efektywnosci wymiany elektronow miedzy enzymem

katodowym, lakaza i elektroda z wegla szklistego bez udziatu zwigzkow redoks.

L Ch.F. Blanford et al. Chem. Commun., 2007, 0: 1710-1712 :
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Opierajac si¢ na powyzszych doniesieniach literaturowych oraz na wynikach prac
wlasnych mozna stwierdzi¢, ze gestos¢ pradu uzyskiwanego na biokatodzie powinna

zaleze¢ od:
(1) rodzaju materiatu elektrodowego
(ii) ilosci dostepnych grup arylowych

(iii) powinowactwa enzymu do wybranego arylu.

Rys. 4.1 Oddzialywanie pomiedzy lakaza a powierzchnia elektrody z przylaczonymi antrylami
zaproponowane przez Blanforda®

Powyzsze zatozenia zostaly przedyskutowane w serii prac badawczych H1-H6.
W pierwszej kolejnosci wazny jest dobdr materialu przewodzacego do konstrukcji
bioelektrody. Elektrody =z wegla szklistego to standard w  badaniach
elektrochemicznych. Jednym z czesto wybieranych materiatow, sluzacych do
modyfikacji ich powierzchni sg nanorurki weglowe. Nanorurki weglowe przewodza
prad elektryczny, posiadaja rozwinigta powierzchni¢ (kilkaset mz/g), poddaja si¢
funkcjonalizacji chemicznej w okreslonych warunkach, natomiast sa odporne
chemicznie w warunkach pracy biokatody. Wykazano roéwniez bezposrednie

przeniesienie elektronow dla lakazy zaadsorbowanej na nanorurkach.

Jesli zalozony mechanizm jest sluszny, ilos¢ enzymow bedacych w kontakcie
z elektroda powinna zaleze¢ od ilosci przylaczonych aryli. Im wiecej bedzie grup
przytaczonych do elektrody, tym wigcej enzymow moze zosta¢ immobilizowanych na
jej powierzchni. Jednakze na ptaskiej powierzchni elektrody mozliwo$¢ przytaczenia
grup arylowych jest ograniczona. Wskutek zwigkszenia powierzchni wlasciwej

elektrody poprzez naniesienie sfunkcjonalizowanych nanorurek weglowych zostaje
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istotnie zwigkszona ilos¢ reszt arylowych, co prowadzi do immobilizacji wigkszej ilosci
enzymow i tym samym mozna oczekiwac¢ wigkszej gestosci pradu rejestrowanego na
biokatodzie. Co wigcej, chemiczna funkcjonalizacja nanorurek weglowych jest
zagadnieniem do$¢ dobrze poznanym i opisanym, dzieki czemu mozna zaproponowac
sposob funkcjonalizacji najbardziej korzystny dla danych potrzeb. Zagadnienie to

zostato omowione w dalszej czesci autoreferatu.

Co wiecej, nie tylko ilo$¢, ale takze rodzaj reszty przylaczonej do nanorurek bedzie
czynnikiem wplywajagcym na prace biokatody. Bioragc powyzsze pod uwage
przeprowadzono szereg reakcji chemicznych, w wyniku ktorych otrzymano nanorurki
weglowe funkcjonalizowane resztami aryli, takich jak fenyl, naftyl, antracyl, bifenyl
oraz terfenyl. Zaproponowano kilka rozwigzah majacych na celu otrzymanie
pochodnych nanorurek selektywnie funkcjonalizowanych na koncach, badZ $cianach

bocznych, co zostato oméwione w punkcie 4.2.

4.2 Funkcjonalizacja nanorurek weglowych

Funkcjonalizacja nanorurek weglowych znaczaco wpltywa na ich wlasciwosei fizyko-
chemiczne i rozszerza mozliwosci aplikacyjne tej formy wegla. Badania dotyczace
chemicznej funkcjonalizacji CNTs prowadzone sg od lat, ablizej zagadnienie to
przyblizono w licznych pracach przegladowych.? Obecnie stosowane metody
funkcjonalizacji obejmuja kowalencyjne przytaczanie grup do koncow i scian bocznych
nanorurek, a takze podej$cie oparte na oddziatywaniach niekowalencyjnych. Chemiczne
utlenianie  CNTs z wykorzystaniem m.in. mieszaniny kwasu siarkowego(VI)
I azotowego(V) byto pierwszym przyktadem funkcjonalizacji kowalencyjnej. W wyniku
dziatania kwaséw utleniajacych nanorurki ulegaja skréceniu, a na ich koncach
pojawiaja si¢ grupy tlenowe, gtownie karboksylowe. Grupy te moga by¢ nastgpnie
przeksztalcane w wybrane pochodne na drodze reakcji znanych dla grup

karboksylowych. Najczestszym podejsciem jest amidowanie lub estryfikacja. Przyktady

% a) S. Banerjee et al. Chem. Eur. J. 2003, 9: 18981-1908; b) S. Banerjee et al. Adv. Mater. 2005, 1: 17-
29; ) A. Hirsch. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41: 1853-1859
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wykorzystania reakcji amidowania karboksylowanych jednosciennych nanorurek
weglowych (SWCNTS) omoéowiono w pracach H1-H6. Ogblny schemat przedstawiono
na Rys. 4.2. Metodg ta przytagczono do SWCNTSs szereg pochodnych aromatycznych,
wykorzystujac  odpowiednie  aminy, takie jak: anilina, 2-aminonaftalen,

2-aminoantracen, 4-aminobifenyl oraz 4-amino-p-terfenyl.

Rys. 4.2 Schemat reakcji amidowania karboksylowanych CNTSs.

Analogiczne podejscie zostato zaproponowane do otrzymywania SWCNTSs z grupami
aminowymi. W tym przypadku, karboksylowane nanorurki poddawano dziataniu
odpowiednio etylenodiaminy lub amoniaku, otrzymujac pochodne przedstawione na
Rys. 4.3a. Pochodne te zostaly nastgpnie wykorzystane do przytaczenia odpowiednich
reszt arylowych, badZz enzymow. Przyktadowe struktury pokazano na Rys. 4.3b. Miato
to na celu otrzymanie pochodnych nanorurek z grupami arylowymi lub enzymami

przytaczonymi do SWCNTs tgcznikami o roznej dtugosci.

Obok reakcji utleniania CNTs, innym znanym podejsciem sa reakcje addycji. Jednym
z praktycznych rozwigzan jest wolnorodnikowa addycja reszt organicznych
powstajacych z odpowiednich soli diazoniowych. W reakcjach funkcjonalizacji CNTs
mozna wykorzystac¢ stabilne sole diazoniowe (np. tetrafluoroborany aryli diazoniowych)
dodajac je bezposrednio do mieszaniny reakcyjnej. Jednakze wygodniejszym
podejsciem jest tworzenie soli diazoniowych in situ z odpowiednich amin w obecnosci
CNTs. Nie ma wowczas konieczno$ci przechowywania wrazliwych soli diazoniowych,

oraz znacznie rozszerza si¢ wachlarz pochodnych mozliwych do otrzymania.

Ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej odpowiedniej aminy oraz azotyn izoamylu prowadzi
do powstania, a nastepnie homolitycznego rozpadu soli diazoniowej z utworzeniem
rodnika arylowego, ktory moze reagowac z nanorurka tworzac wigzanie C-C (Rys. 4.4).
Wolnorodnikowe arylowanie CNTs jest metoda uniwersalng, co zostalo wykazane

w szeregu prac (H1-H7).
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Rys. 4.3 a) Schemat reakcji amidowania CNTs; b) przyklady otrzymanych struktur odpowiednio z
przylaczonymi enzymami lub arylami

Otrzymano pochodne SWCNTSs z resztami fenylowymi, naftylowymi, antrylowymi,
bifenylowymi i terfenylowymi. W pracy H8 wykazano skutecznos$¢ opisanej metody do

funkcjonalizacji pionowo uporzadkowanych struktur, tzw. lasow nanorurek.

NH, el
_— —— + N2 _—
R R R

Rys. 4.4 Schemat wolnorodnikowej funkcjonalizacji CNTs

R

Ogolnie mozna przyjaé, ze z uwagi na maty stosunek liczby atomow na koncach do
wszystkich atomow budujacych nanorurke, ilo$¢ grup funkcyjnych przylaczanych do
$cian bocznych SWCNTSs, np. w reakcji wolnorodnikowej, jest znacznie wigksza niz
w omowionej poprzednio funkcjonalizacji na koncach SWCNTs. Stad, takie podejscie
powinno by¢ bardziej korzystne do zrealizowania zatozenia (ii), czyli jak najwickszej
ilosci grup funkcyjnych przylaczonych do nanorurek. Jednakze, zachodzace
w mieszaninie reakcyjnej reakcje prowadzg do utworzenia wielu produktow ubocznych.
Mozliwe jest przytaczanie kolejnych czasteczek arylu do aryli juz przytaczonych do
SWCNTs oraz do tych bedacych w roztworze. Prowadzi to do powstania mieszaniny
pochodnych SWCNTs z rozgalgzionymi podstawnikami oraz trudnych do usunigcia

polimerowych  produktow  obecnych ~w  roztworze. = Mozliwe  struktury

=
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sfunkcjonalizowanych SWCNTs pokazano na Rys. 4.5, na przyktadzie terfenylu. Taka
dendrytyczna struktura podstawnikow moze utrudnia¢ oddzialywanie z enzymem, ze
wzgledu na zawade steryczng. Rowniez ze wzgledu na zwigkszajaca si¢ odleglos¢ od
SWCNTs wraz ze zwigkszajacym si¢ stopniem rozgalezienia przenoszenie elektronow
staje si¢ mniej efektywne. Dodatkowo, w wyniku reakcji powstaja dlugotancuchowe
pochodne, ktore trudno jest usung¢ =z mieszaniny reakcyjnej. Wymaga to
przeprowadzenia wielokrotnego, zmudnego procesu odmywania, wykorzystujac cata
game rozpuszczalnikow. Najlepsze efekty daje uzycie dimetyloformamidu, pirydyny,
chloro- lub dichlorobenzenu -rozpuszczalnikow toksycznych i szkodliwych dla

srodowiska.

Rys. 4.5 Przykladowe struktury otrzymywane w reakcji wolonorodnikowego arylowania SWCNTS,
wykorzystujac 4-amino-p-terfenyl jako substrat

Z tego wzgledu zaproponowano odmienne podejscie do funkcjonalizacji SWCNTS na
Scianach bocznych, takie ktére eliminuje wady omowione powyzej 1 jednocze$nie
zapewnia wysoki stopnien obsadzenia nanorurek grupami funkcyjnymi. W pierwszym
etapie przeprowadzono rowniez wolnorodnikowg addycje, wykorzystujac jednakze
alkilowg sol diazoniowg powstalg z etylenodiaminy (Rys. 4.6). Otrzymano w ten sposob
SWCNTSs z grupami aminoetylowymi przytaczonymi do $cian bocznych, do ktorych

nastepnie przylaczano reszty wybranych aryli.

H,N-CH,CH,-NH,
—_—
Amyl nitrite

A=

Rys. 4.6 Dwuetapowa droga syntezy pochodnych CNTs arylowanych na $cianach bocznych

Aryl-SO,Cl
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Warto zauwazy¢, ze w reakcji tej powstaja nierozgatezione pochodne; aryle przytaczone
sg krotkimi tancuchami do $cian bocznych SWOCNTs, co daje mozliwosé
odpowiedniego oddzialywania enzymu z reszta arylowg i pomysSlnego przenoszenia
elektrondw. Oczywiscie Z reagentdw obecnych w roztworze moga powstawac tutaj
rowniez dhugotancuchowe pochodne, ktore jednak w przeciwienstwie do arylowych
polimerow mozna znacznie tatwiej usungé poprzez odmywanie rozpuszczalnikami

polarnymi, takimi jak alkohole lub woda.

4.3 Charakteryzowanie otrzymanych materiatéw

W celu scharakteryzowania otrzymanych materialtow przeprowadzono badania
spektroskopowe oraz mikroskopowe. W pracach H1-H6 wykorzystywano komercyjnie
dostepne nanorurki. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) wraz ze
spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX) zostala
wykorzystana w celu okreslenia jakos$ci 1 czystosci komercyjnych SWCNTs. W pracy
H7 przedstawiono sposob otrzymywania nanorurek bezposrednio na podiozu
grafitowym, z wykorzystaniem dwoch katalizatorow. Dla tych probek badania SEM
z EDX postuzyty do okreslenia morfologii otrzymanych CNTs 1 skuteczno$ci usuwania
katalizatora po syntezie. Obecnos¢ w probce katalizatora metalicznego, np. Fe
stosowanego W syntezie nanorurek moze mie¢ wpltyw na wyniki pdzniej
przeprowadzanych badan elektrochemicznych, dlatego tez wazne jest, aby stwierdzi¢
zawarto$¢ lub brak metali w stosowanym materiale weglowym, zaré6wno w tym

komercyjnie dostepnym, jak i tym Syntezowanym na miejscu.

Wigcej informacji na temat czystosci 1 struktury badanych materialdéw otrzymano
analizujac wyniki uzyskane metoda spektroskopii Ramana. Widma Ramana nanorurek
weglowych sa zrodlem informacji o ich rodzaju (jednoscienne CNTs, wieloscienne
CNTs), geometrii (rodzaj tzw. chiralno$ci nanorurek, rozrzut $rednic) oraz jakosci
I czystosci (np. obecno$¢ defektow w sieci CNTsS, obecno$¢ wegla amorficznego
w probee). Co wigcej, kowalencyjna funkcjonalizacja na $cianach bocznych zmienia

strukture CNTs, co objawia si¢ zmianami W widmie Ramana. Dla jedno$ciennych
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nanorurek weglowych w widmie Ramana, pokazanym na Rys. 4.7a, widoczne sg cztery
glowne pasma: tzw. RBM (z ang. Radial Breathing Mode), pasmo D (od ang. Disorder)
tzw. pasmo nieporzadku sieci krystalicznej, grafitowe pasmo G oraz nadton pasma D
oznaczany w literaturze jako G' lub 2D. Pierwszorzedowy mod RBM, wystepujacy
ponizej 300 cm™ zwiazany jest z symetrycznymi drganiami atoméw wegla w Sieci
jednosciennych nanorurek wzdhuz promienia nanorurki. Intensywno$é, potozenie
| poszerzenic pasm RBM sg powigzane z szeregiem wielkoSci okreslajacych
jednoscienne nanorurki weglowe, takich jak $rednice nanorurek, charakter
metaliczny/potprzewodnikowy, wskazniki (n,m) oraz obecnos¢ defektow.® Pasmo G,
bedace analogig aktywnego w spektroskopii Ramana pasma obserwowanego dla grafitu,
obecne jest przy ~ 1582 cm™ ijest zwiazane z drganiami atoméw wegla
w sze$ciocztonowych pier§cieniach budujacych nanorurke. Pasmo D potozone jest przy
~1350 cm™. Dodatkowo przy okoto 2700 cm™ obserwuje si¢ nadton pasma D, tzw.
pasmo G'. Pasmo D pojawia si¢, gdy zaburzona zostaje symetria sieci wegglowej
o hybrydyzacji sp?, zatem zalezne jest od obecnosci defektow w strukturze nanorurki
lub od czystosci probki (obecnosci innych form wegla). Zmiany potozenia, wzglednych
intensywnosci i szerokosci pasm sg zwigzane ze zmianami zachodzacymi w probce po
funkcjonalizacji. W widmach Ramana SWCNTs sfunkcjonalizowanych na $cianach
bocznych (Rys. 2.7b) pasma RBM ulegly znacznemu ostabieniu w poréwnaniu do
widm dla wyjSciowego materiatu. Dodatkowo zaobserwowano przesunigcia
W potozeniu pasm oraz ich poszerzenie. Na podstawie dostgpnej literatury, zachowanie
takie zostato zinterpretowane jako efekt przylaczenia grup funkcyjnych do $cian CNTs.*
Dodatkowym potwierdzeniem funkcjonalizacji jest wzglgdna zmiana intensywnosci
pasm D, G i G'. W przypadku kowalencyjnej modyfikacji jednosciennych nanorurek
weglowych intensywnos$¢ pasma D wzrasta w stosunku do intensywno$ci pasma G.
Utworzenie wigzania kowalencyjnego pomiedzy atomem wegla w strukturze nanorurki
aprzylaczanym zwigzkiem chemicznym powoduje zmian¢ jego hybrydyzacji,
z typowej sp?, na hybrydyzacje o charakterze sp®. Symetria sieci weglowej zostaje
zaburzona, co uwidacznia si¢ jako wzrost intensywnos$ci pasma D, odzwierciedlajacego

nieporzadek  struktury. Dodatkowo, poréwnujac intensywnosci pasma G’

¥ M.S. Dresselhaus et al. J Phys Chem C 2007; 111:17887-93
* C. Fantini et al. J Phys Chem C 2007; 111: 179416
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Z intensywnosciami pasm D i G przed i po funkcjonalizacji, zauwazy¢ mozna wzgledne
ostabienie pasma G’ wskutek funkcjonalizacji, co jest zgodne z literaturg. Poréwnanie
wzglednych intensywnos$ci omawianych pasm zostato zebrane w tabeli umieszczonej na
prawym goérnym rogu na Rys. 4.7. Probka SWCNT to materiat przed funkcjonalizacja,
natomiast probke po funkcjonalizacji oznaczono f-SWCNT. Wybrano tu
aminoetylowang  pochodng ~ SWCNTs, jednakze dla  innych  SWCNTSs
funkcjonalizowanych na $cianach bocznych widma te nie rdznity si¢ znaczaco. Wyniki
analiz przeprowadzonych z wykorzystaniem spektroskopii Ramana zostaty opisane
w pracach H2 i H5, a takze w innych pracach spoza spisu prac wchodzacych w sktad

osiggnigcia naukowego (Zatacznik 1, Rozdziat 11, pozycje 1.5-1.7, 1.9).

a G | o/ |G/c |G/D
SWCNT | 0.066 |0.310 |4.720
f-SWCNT| 0.152 |0.228 | 1.900

RBM

T T T T T T T
b 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Przesuniecie ramanowskie (cm™)

Rys. 4.7 Widma Ramana SWCNT a) przed funkcjonalizacja; b) po funkcjonalizacji na $cianach
bocznych, na przykladzie aminoetylowanej pochodnej SWCNTSs

Kolejng z metod czgsto wykorzystywanych do okres§lania stopnia czysto$ci i/lub
funkcjonalizacji nanostruktur weglowych jest analiza termograwimetryczna. Bada si¢
w niej ubytek masy rejestrowany w czasie ogrzewania probki znajdujacej si¢
w atmosferze gazu np. argonu. Pozwala to na oszacowanie ilosci grup funkcyjnych
obecnych w probce. W Tabeli 4.1 zebrano wyniki dla SWCNTs arylowanych na

$cianach bocznych.

Strona 17 z 33

=



Tabela 4.1 Stopnien funkcjonalizacji CNTs oszacowany na podstawie wynikéw analizy
termograwimetrycznej

Aryl:

o | O oy | ©O0-0

Liczba moli arylu/liczba moli 5 2 3 2
1,1-10° | 5,1-10° | 2,8-10° 4,410
wegla

Oszacowana liczba aryli przypadajaca na liczbe wegli (mol/mol) jest zgodna
z doniesieniami literaturowymi dla podobnych probek.’> Nalezy tu dodaé, ze dla
materialu wyj$ciowego nie obserwowano ubytku masy do ok. 650°C, co pozwala
stwierdzi¢, ze obserwowany ubytek masy dla f-SWCNTs jest zwigzany z obecno$cia

grup funkcyjnych.

4.4 Zastosowanie funkcjonalizowanych nanorurek weglowych

Funkcjonalizacje CNTs przeprowadzono w celu otrzymania materialu o korzystnych
cechach do budowy bioelektrod. Elektrody nanostrukturyzowane funkcjonalizowanymi
nanorurkami weglowymi badane byty pod katem mozliwosci ich wykorzystania
w bioogniwach (H3-H6), biobateriach (H1-H2, H4-H6) i bioczujnikach (H7). Prace te
byly prowadzone we wspotpracy z zespotem prof. Renaty Bilewicz z Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego. Nanorurki weglowe z resztami arylowymi miaty shuzy¢
do unieruchamiania lakazy na biokatodzie, ktora w potaczeniu z bioanoda stanowitaby
bioogniwo. Natomiast, aby mozliwe bylo poréwnanie SWCNTs funkcjonalizowanych
w rozny sposob zastosowano anode o statym potencjale, wykonang z drutu cynkowego
pokrytego Nafionem. Konstrukcja, w ktorej jedna z elektrod jest bioelektroda
(enzymatyczna katoda z immobilizowang lakazag lub oksydaza bilirubiny

w omawianych przyktadach), natomiast druga z elektrod jest elektrodg metaliczng

5J.L. Bahr et al. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123: 6536-42
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nazywana jest biobaterig, lub hybrydowym bioogniwem paliwowym. Wykorzystanie
elektrody cynkowej o stalym potencjale umozliwia porownanie réznych biokatod oraz
uzyskiwanie wiekszych gestosci mocy z pojedynczego urzadzenia. Zaobserwowano, ze
nadpotencjat redukcji tlenu na elektrodach pokrytych funkcjonalizowanymi SWCNTs
(f-SWCNTs) ulega znacznemu obnizeniu natomiast uzyskiwane gestosci pradu sa
wyzsze. Dla elektrod pokrytych niemodyfikowanymi SWCNTs efektywna wartos¢
gestosci pradu (jear) wynosita -19 pA/em? przy potencjale 200 mV, natomiast dla
elektrod pokrytych f-SWCNTs uzyskiwane wartosci byly nawet ponad

dziesigciokrotnie wyzsze. Otrzymane wyniki zestawiono w Tabeli 4.2.

Poniewaz ta cze$¢ prac byta wykonywana przez zespot prof. Renaty Bilewicz, zostang
omowione pokrotce tylko wybrane rozwigzania. Z danych zawartych w Tabeli 4.2.
wynika, Ze najwyzsze gestosci pradu uzyskiwano dla f-SWCNT z resztami
naftylowymi. Stad przeprowadzono dalsze prace wykorzystujac ten material.
Przyktadowo, skonstruowano biooogniwo tlenowo-glukozowe, z lakazg i NAD-zalezna
dehydrogenaza glukozowa (GDH). Gdy w ogniwie tym biokatod¢ zmodyfikowano
naftylowanymi SWCNTs gestos¢ mocy osiagneta 131+4 uW-cm'z. Byt to wowczas
najlepszy wynik opublikowany dla bioogniwa z GDH i lakaza.

Tabela 4.2 Poréwnanie wartosci je; dla f-SWCNTSs

Aryl:
oy
O 00
108y

j cat (HA/CmZ)

-31,7 +4,6 —232,7+11,0 | —215,0+25,9 | —185,3+62,0

H
N-Aryl
Oh -150,3£23,9 | -241,2+7,0 | -238,5+33,0 | -88,1+17,5
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Z kolei postepujac zgodnie ze schematem pokazanym na Rys. 4.3a otrzymano
biokoniugaty lakaza-SWCNT do zastosowan w bioogniwie. Dla podanego rozwigzania
zaobserwowano mechanizm DET oraz dobrg stabilnos¢ elektrody, zaréwno
mechaniczng, jak 1 pod wzgledem aktywnosci enzymu. Jednakze aktywnos$¢
katalityczna biokoniugatéw byta nizsza w porownaniu do naftylowanych nanorurek, na
ktorych ,,zakotwiczono” lakazg. To dodatkowo potwierdzito zalozenie, ze reszty
arylowe umozliwiajg korzystng orientacj¢ enzymu wzgledem elektrody i wspomagaja
przenoszenie elektronow. Po uzyskaniu pozytywnych wynikow dla nanorurek
naftylowanych, skonstruowano rowniez bioogniwo oOraz biobateri¢ z nanorurkami
z resztami bifenylowymi, bedacymi podobnej dlugosci co naftylowe, ale o charakterze
bardziej lipofilowym. Maksymalng gestoé¢ mocy rowna 600+70 pW/cm? uzyskano dla
biobaterii z cynkowg anoda i biokatoda pokryta SWCNTs z bifenylami przylaczonym
wigzaniem sulfonamidowym. Uklad takich trzech biobaterii potgczonych w Szereg

zasilat biurkowy zegarek elektroniczny przez 10 dni.

W wigkszosci eksperymentow powierzchni¢ elektrody GC pokrywano zawiesing
nanorurek, po czym nanoszono lakaz¢ w buforowanym roztworze Nafionu (prace H1-
H6). W pracy H7 przestawiono odmienne podejécie, a mianowicie syntezowano CNTs
bezposrednio na podtozu grafitowym. Na podstawie doniesien literaturowych
oczekiwano, iz tak wytworzona struktura, bedzie charakteryzowata si¢ lepszymi
wlasciwo$ciami mechanicznymi z uwagi na ciaglto$¢ polaczenia nanorurek
z weglowym podlozem. Powinno to rowniez wplyng¢ na obnizenie oporu na granicy
nanorurka-podtoze i tym samych zwigkszy¢ atrakcyjnos¢ takich ukladow dla
zastosowan elektrochemicznych. Metoda CVD (z ang. Chemical Vapour Deposition)
otrzymano tzw. lasy nanorurek na podtozu grafitowym i nastepnie poddano je reakcji
wolnorodnikowej, otrzymujac lasy sfunkcjonalizowane resztami naftylowymi.
Podobnie, jak w pracach H1-H3, wprowadzenie reszt arylowych miato na celu
immobilizacje enzymu, w tym przypadku oksydazy bilirubinowej, na powierzchni
elektrody. Fale katalitycznej redukcji tlenu obserwowano bez obecnosci mediatorow
przy potencjale 0,5 V (wzgledem standardowej elektrody kalomelowej), co $wiadczy
0 korzystnym ulozeniu enzymu wzgledem elektrody, umozliwiajacym bezposrednie
przenoszenie elektronéw. Zbadano mozliwo$¢ konstrukcji czujnika tlenu opierajacego
si¢ o tak przygotowang bioelektrode. Badania pokazaty liniowa zalezno$¢ odpowiedzi

czujnika wzgledem stezenia tlenu w zakresie stezen 0-0,71 mM, ze wspotczynnikiem

=
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determinacji rownym 0,995. Czulo$¢ i granica wykrywalnosci wyniosty, odpowiednio
7059 pA'-mMYem? i 2,66:10° M. Dla poréwnania, analogiczny czujnik
przygotowany metoda naniesienia zawiesiny sfunkcjonalizowanych nanorurek na
elektrode GC, wykazywal liniowg odpowiedzZz w wezszym przedziale stezen
I z mniejszym wspotczynnikiem determinacji, rownym odpowiednio 0-0,3 mM i 0,990.
Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze CNTs bezposrednio syntezowane na podtozu
grafitowym mozna poddawaé reakcjom chemicznym, analogicznie do nanorurek

w formie proszku, otrzymujac struktury o pozadanych wiasciwosciach.

5 Pochodne grafenu

5.1 Wprowadzenie

Doswiadczenie zdobyte w trakcie badan nad funkcjonalizacja nanorurek weglowych
zostalo wykorzystane w dalszej pracy nad pochodnymi grafenu. Obydwa te materiaty
zbudowane sg z atomoéw wegla potaczonych w szesciokatne pierscienie (hybrydyzacja
wegla sp?) i moga ulega¢ podobnym reakcjom. Jak wspomniano w punkcie 4.2 jednymi
z pierwszych znanych reakcji funkcjonalizacji CNTs byty reakcje utleniania np.
z wykorzystaniem kwasow utleniajacych. Odnoszac si¢ do pochodnych grafenu, reakcja
utleniania grafitu moze by¢ pierwszym etapem w otrzymywaniu dwuwymiarowych
materiatdw weglowych. Jest to tzw. metoda chemicznej eksfoliacji (rozwarstwienia)
tlenku grafitu. Metoda ta polega na utlenieniu grafitu do tlenku grafitu (tzw. metoda
Hummersa), ktory jest nastgpnie rozwarstwiany do tlenku grafenu, w skrocie GO (Rys.
5.1). GO syntezowano metodg zaproponowang przez zespot Toura®, otrzymujac
material o wysokim stosunku tlenu do wegla iduzych rozmiarach ptaszczyzn
weglowych (co najmniej kilkadziesigt mikrometrow). Metoda ta polega na utlenianiu
grafitu KMnO4 w srodowisku mieszaniny kwasu siarkowego(VI) i ortofosforowego(V).
W wyniku dziatania na grafit silnych utleniaczy na ptaszczyzny weglowe wprowadzone
zostajg tlenowe grupy funkcyjne m.in. hydroksylowe, epoksydowe, karbonylowe
| karboksylowe. Dzigki temu wigzania van der Waalsa pomiedzy rownolegltymi

plaszczyznami grafitu zostaja ostabione i warstwy rozsuwaja si¢ na odlegto$¢ okoto

® D.C Marcano et al. ACS Nano, 2010, 4: 4806-4814
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dwukrotnie wieksza, niz w materiale wyj$ciowym. Tlenek grafitu zawieszony w wodzie
poddaje si¢ dziataniu ultradzwickéw, co prowadzi do rozwarstwienia materi%

i powstania GO.

SEREE

utlenianie rozwarstwianie
s, =
grafit tlenek grafitu tlenek grafenu

Rysunek 5.1 Schemat reakcji otrzymywania tlenku grafenu

GO mozna traktowa¢ jako tlenowa pochodng grafenu, natomiast jego struktura nie jest
w pelni poznana. Zaproponowano wiele modeli struktury GO. Obecnie przyjmuje sig,
ze struktura GO jest zblizona do tej pokazanej na Rys. 5.2. Jest to model Lerfa-

Klinowskiego, zmodyfikowany przez Gao’.

Rysunek 5.2 Model struktury GO zaproponowany przez Gao

Zgodnie z tym modelem, GO zawiera tlenowe grupy funkcyjne, m. in. karboksylowe,
laktonowe, hydroksylowe i epoksydowe, ktorych obecno$¢ umozliwia przeprowadzenie

dalszych reakcji. Mozna tu wyodrgbni¢ dwa nurty prowadzonych badan. Pierwszy

! W. Gao, et al. Nature Chem. 2009, 1: 403-408
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z nich dotyczy redukcji GO, polegajacej na usunigciu grup tlenowych ze struktury
I otrzymywaniu tzw. redukowanego tlenku grafenu (rGO). Drugi natomiast polega na
przeksztatceniu grup obecnych w GO w inne pochodne. Przyktady reakcji zostang

omowione w kolejnych punktach.

Przed przystapieniem do dalszych badan, zsyntezowany GO poddano pelnej
charakterystyce. W omawianych badaniach wykorzystywano metody instrumentalne,
takie jak spektroskopia FTIR, UV-vis, ramanowska i XPS, dyfrakcja rentgenowska,
analiza powierzchni BET oraz obrazowanie SEM z EDX. Pelng charakterystyke
materialu zawarto w pracach H10 i H11l oraz w opracowaniach niewchodzgcych

w sktad osiggniecia wymienionego w Rozdziale Il (pozycje 1.3 12.3 w Zataczniku 1).

5.2 Hydrozele iaerozele z rGO

Porowate materialy weglowe otrzymywane na drodze karbonizacji prekursorow
bogatych w wegiel znane s3 od dawna. Z licznych przyktadow ich zastosowan
wymieni¢ tu mozna procesy oczyszczania Wody i powietrza, czy przemyst chemiczny
i farmaceutyczny. Po opracowaniu metod syntezy grafenu, zwrocono rowniez uwage na
mozliwo§¢ wytwarzania porowatych, trojwymiarowych struktur z tego materiatu
weglowego.  Literatura  podaje  coraz  wiecej przykladow  otrzymywania
trojwymiarowych struktur bazujacych na grafenie i jego pochodnych.® W pracy H9
przedstawiono przeglad gtownych nurtow dotyczacych metod otrzymywania
I wykorzystania takich struktur, omawiajac rowniez wyniki prac wlasnych. Bazujgc na
dostegpnej literaturze mozna wyodrgbni¢ dwa gléwne podejscia: metodg wykorzystujaca
szablony oraz samoorganizacj¢ GO. W pierwszej z metod wykorzystuje si¢ migkkie
badzZ twarde szablony, ktdére wspomagaja tworzenie si¢ trojwymiarowej sieci weglowe;.
Najczgsciej stosowanymi twardymi szablonami sg nanoczgstki krzemionki, polistyrenu,
mezoporowata krzemionka oraz spienione metale. Przyktady migkkich szablonow to
zwigzki powierzchniowo czynne i polimery o charakterze amfifilowym. W pracy H9
pokazano skuteczno$¢ wykorzystania nanoczastek krzemionki w syntezie hydrozeli

z2 rGO o okreslonej wielkosci porow. Metody z wykorzystaniem szablondw wymagaja

83a) Y. Xu, et al. AcsNano 2010, 4: 4324-4330; b) X. Dong, et al. ACS Appl. Mater. Interfaces 2012, 4:
3129-33; c¢) X. Dong, et al. ACS Appl. Mater. Interfaces 2012, 4: 3129-33; d) X.H. Xia, et al. Nano
Today 2014, 9: 785—807; €) Y. Xie, et al. Carbon 2016, 109: 673-80
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usunigcia szablonéw po reakcji. To znaczaco komplikuje proces syntezy i zwigksza
koszty wytwarzania porowatych struktur, dlatego tez wigcej uwagi poswigca si¢
mozliwosci otrzymania porowatych ukladow na drodze samoorganizacji. Zauwazono,
ze plaszczyzny tlenku grafenu zdyspergowane w wodzie, w odpowiednich warunkach
moga samoorganizowaé si¢ W porowata, trojwymiarowa struktur¢ bez udzialu
szablonow. Taki proces nastepuje podczas kontrolowanej, chemicznej lub termicznej
redukcji tlenku grafenu. W zwigzku z tym, iz redukcja tlenku grafenu nigdy nie jest
catkowita, resztkowe grupy funkcyjne nadal wigza si¢ mostkami wodorowymi
Z czasteczkami wody, co powoduje ich zatrzymanie wewnatrz poré6w powstajacego
hydrozelu. GO zmienia barwe z z6ltej na czarng, co wskazuje na usuni¢cie znacznej
czgsci tlenowych grup funkcyjnych (gltéwnie C=O, co potwierdzaja badania
spektroskopowe). Podczas redukcji GO wydziela si¢ duza ilos¢ dwutlenku wegla (ok.
25% poczatkowej masy GO), woda (ok. 2%), reszty organiczne (12-20%) oraz tlenek
wegla (ok. 10-18%). Wytwarzajacy si¢ gaz wraz z czgsteczkami wody zostaje
uwigziony miedzy ptaszczyznami rGO 1 jest odpowiedzialny za tworzenie si¢ porow.
Jesli redukcja GO zachodzi przy udziale reduktorow chemicznych, np. kwasu
askorbinowego jak to zostalo pokazane w pracy H8, nadmiarowy kwas oraz produkty
jego przemian rowniez moga oddziatywaé zrGO, taczac poszczegdlne fragmenty
| wypelniajac pory. Jesli to konieczne, hydrozel w kolejnym etapie jest suszony np.
w warunkach nadkrytycznych etanolu, w celu usunigcia rozpuszczalnika bez
zniszczenia delikatnej, porowatej struktury. Otrzymuje si¢ w ten sposéb aerozele —

struktury o bardzo matej gestosci, rzedu mg/cm3.

b)

redukcja
_—

GO ' hydrozel rGO laom

Rysunek 5.3 a) Schemat reakcji otrzymywania hydrozelu rGO; b) zdjecie hydrozelu
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W literaturze zwigzanej z ta tematyka zauwazy¢ mozna do$¢ duzg rozbieznos¢
otrzymywanych wynikow. Wynika¢é to moze zarowno z zastosowania GO
pochodzacego z r6znych zrdodet (r6zne wymiary 1 ilo$¢ grup tlenowych), jak 1 z réznych
parametrow prowadzenia reakcji. Na strukturg, a tym samym na wlasciwosci
otrzymywanych hydrozeli rtGO wpltyw moga mie¢ nastgpujace czynniki: poczatkowe
stezenie GO, objeto$¢ iksztalt naczynia, pH roztworu oraz obecnos¢ lub brak
reduktorow chemicznych. W publikacji H8 przedstawiono wyniki prac, majgcych na
celu okreslenie wplywu wyzej wymienionych czynnikow na wiasciwosci hydrozeli
rGO. Otrzymano i omowiono wilasciwosci hydrozeli rGO otrzymanych na drodze
redukcji kwasem askorbinowym w temperaturze 90°C oraz metodg hydrotermalng
(w temperaturze 180°C, bez udziatu reduktora chemicznego) w srodowisku zasadowym
I kwasowym. Zmieniano stezenie poczatkowe GO 1 objetos¢ naczynia reakcyjnego.
Otrzymane hydrozele poréwnywano pod wzgledem ksztaltu, rozmiaru, masy
| zawartosci wody. Powierzchnie wtasciwe hydrozeli wyznaczano metoda adsorpcji
bigkitu metylenowego w warunkach statycznych. Po wysuszeniu w warunkach
nadkrytycznych etanolu, otrzymane aerozele ponownie mierzono i wazono, oraz
charakteryzowano metodami instrumentalnymi. Przeprowadzono obrazowanie SEM,
rentgenowska analize dyfrakcyjng oraz badanie spektroskopowe FTIR. Wyznaczono
rowniez powierzchni¢ wlasciwa BET. Zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ migdzy
powierzchnig wlasciwg BET, a Stezeniem i objetoscig zawiesiny GO oraz poczgtkowym
pH roztworu. Wyznaczone powierzchnie wtasciwe BET lezaly w zakresie 411 — 646
m?g, przy czym najwyzsze wartosci dla badanych serii otrzymano dla probek
syntezowanych w autoklawie w $rodowisku zasadowym, wychodzac z najmniejszego
stezenia 1 objetosci zawiesiny GO. Analiza XRD potwierdzila rowniez, ze dla aerozeli
otrzymywanych przy réoznym pH, wychodzgc z roznych stgzen i objetosci zawiesiny
GO wystepuja roznice strukturalne. Wysoko$¢ agregatow utworzonych na skutek
uktadania si¢ ptaszczyzn rGO jedna na drugiej wynosita od ok. 2 do 4 nm, a liczba tych
plaszczyzn byla w przedziale 5 — 10. Odleglo$ci migdzyptaszczyznowe pozostawaty
podobne dla wszystkich probek (ok. 0,360 nm) i zblizone do wartosci
charakterystycznej dla grafitu (d = 0,336 nm). Warto tu réwniez doda¢, ze odlegltosci
migdzyptaszczyznowe dla GO byty ponad dwukrotnie wigksze 1 wynosity 0,863 nm.

Tak wyrazne zmniejszenie odlegto$ci migdzyptaszczyznowych potwierdza niemalze

=
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catkowite usuniecie grup tlenowych w czasie redukcji. Skuteczno$¢ redukcji
potwierdzity rowniez badania spektroskopowe FTIR oraz pomiary elektrochemiczne,

omoéwione w pracy H8.

Wychodzac z mieszaniny GO 1 soli wybranego metalu, wykorzystujac kwas
askorbinowy jako reduktor, mozna otrzymywac hydrozele rGO z nanoczastkami metali.
W pracy H10 przedstawiono sposdb otrzymywania i charakterystyke hydrozeli rGO
Z nanoczastkami zlota, srebra i miedzi. Hydrozele rGO charakteryzowano metodami
spektroskopii  FTIR, Ramana, dyfrakcji rentgenowskiej oraz SEM. Obecno$é
nanoczgstek metalicznych zostata potwierdzona metoda dyfrakcji rentgenowskiej oraz
spektroskopii UV-vis. Rozmiary nanoczastek oszacowano na podstawie wynikow
analizy SEM i XRD. Nanoczgstki ztota, srebra i miedzi wykazuja zjawisko
powierzchniowego rezonansu plazmonowego w zakresie dlugosci fali $wiatta
widzialnego. Z tego wzgledu spektroskopia UV- vis moze by¢é wykorzystana do
charakteryzowania nanoczastek metali. W widmach UV-vis analizowanych probek
zaobserwowano maksima absorpcji przy okreslonej, charakterystycznej dtugosci fali,
wynoszacej odpowiednio 440 nm dla Ag, 530 nm dla Au i 570 nm dla Cu. Podobnie,
w dyfraktogramach badanych probek widoczne byly refleksy przy katach
charakterystycznych dla krysztalow metali o strukturze regularnej, $ciennie
centrowanej. Co wazne, nie obserwowano refleksow pochodzacych od tlenkéw miedzi.
Sredni rozmiar krystalitow oszacowany z poszerzenia refleksow Au (111), Ag (111)
i Cu (111) wynosit odpowiednio 61 nm, 8 nm i 7 nm. Wyniki te potwierdzono
w badaniach SEM; najmniejsze nanostruktury metaliczne otrzymano w przypadku

miedzi.

Mozliwe zastosowania hydrozeli rGO omoéwiono w punkcie 5.4.

5.3 Fosfonowe pochodne grafenu

Organiczne kwasy fosfonowe to zwigzki, w ktorych grupa —P(O)(OH), jest
kowalencyjnie przylagczona wigzaniem C-P do reszty organicznej. Wigzanie to jest
trwalsze niz wigzanie fosforu z weglem przez heteroatomy, takie jak tlen (C-O-P) czy
siarka (C-S-P). Pochodne kwasow fosfonowych sa stosowane jako kompleksony
w chromatografii wymiennej oraz do ekstrakcyjnego rozdziatu pierwiastkow. Maja

katalityczny wptyw na szereg reakcji chemicznych. Pochodne bis-fosfonowe sg
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stosowane w leczeniu osteoporozy, jako zwiazki powierzchniowo czynne, inhibitory
korozji 1 inne. Funkcjonalizacja nanomaterialdw weglowych grupami fosfonowymi
I pochodnymi  zwigksza mozliwosci ich zastosowan. Jednakze maksymalne
wykorzystanie ich potencjatu mozliwe bedzie po opracowaniu wydajnej i ekonomicznie
optacalnej metody ich otrzymywania oraz dokonaniu szczegélowej analizy ich
wlasciwo$ci. Metody wprowadzania na nanomateriaty weglowe grup zawierajacych
fosfor s3 malo znane. W literaturze mozna znalez¢ zaledwie kilka przykladow dla
nanorurek weglowych i pochodnych grafenu.” Kwasy karboksylowe materialow
weglowych sa najtatwiej dostgpne sposrdéd innych funkcyjnych pochodnych, gdyz
powstajg na drodze czgsto stosowanego utleniania, co zostato przedstawione w punkcie
4.2. Wspomniano roOwniez, ze najczesciej stosowanymi reakcjami przeksztalcania grup
karboksylowych sa reakcje amidowania i estryfikacji. Jest to podejscie stosunkowo
proste iefektywne, natomiast zarowno wigzanie amidowe, jak i estrowe ulega
hydrolizie w $rodowisku wodnym, co znacznie ogranicza mozliwosci aplikacyjne tak
sfunkcjonalizowanych struktur. W pracy H11 oraz w zgloszeniu patentowym II. 3.1
opisano reakcje przeksztalcania tlenku grafenu oraz nanorurek weglowych
zawierajagcych grupy karboksylowe w odpowiednie pochodne bisfosfonowe.
Wykorzystano do tego celu znang reakcje otrzymywania zwigzkéw gem-fosfonowych,
w ktorej zwigzek posiadajacy grupe karboksylowa reaguje z PCls W obecnosci wody.
Zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 5.4 w wyniku reakcji dochodzi do
wprowadzenia dwoéch grup fosfonowych w miejscu jednej grupy karboksylowej
przytaczonej do nanomaterialu weglowego. Co wazne, utworzone wigzanie C-P jest

trwale, niepodatne na hydrolizg.

HO\
HO-P=0
©  PCLHO HO
/lk > R /OH R - nanorurki weglowe
R OH /P:o lub tlenek grafenu
HOC

Rysunek 5.4 Schemat reakcji otrzymywania bisfosfonowych pochodnych nanomaterialow
weglowych

% a) Maho, et al. Mater. Sci. Engin. C. 2013, 33: 2686-2697; b) J. Liu et al. J. Nucl. Mater. 2015, 466: 56-
64; c) M. J. Kimetal. ACS Nano 2014, 8(3): 2820-25.
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Dodatkowa zaleta zaproponowanej drogi syntezy jest jej jednoetapowy przebieg oraz
mozliwos¢ prowadzenia reakcji bezrozpuszczalnikowo (cieklte reagenty stanowig
medium reakcyjne), a nadmiar ciektych reagentow mozna w tatwy sposdb usungé (np.
zdekantowac¢ lub oddestylowacd) i wykorzysta¢ w kolejnej reakcji. W metodzie tej
wykorzystuje si¢ tanie itatwo dostgpne odczynniki, dzigki czemu jest szansa na

wykorzystanie jej w produkcji na duza skale.

Otrzymane materiaty scharakteryzowano metodami spektroskopowymi (FTIR, Raman,
XPS, UV-vis), mikroskopowymi (SEM) oraz z wykorzystaniem analizy
termograwimetrycznej ze skaningowa kalorymetria réznicowa. Wyniki analiz,
szczegotowo opisane w pracy H11 potwierdzily efektywnos$¢ zaproponowanej metody
funkcjonalizacji. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze potwierdzenia funkcjonalizacji
dokonuje si¢ zazwyczaj metoda poréwnawczy. Oznacza to, ze porownuje si¢ wyniki
analiz przeprowadzonych dla materialu wyj$ciowego z wynikami uzyskanymi dla
produktu. Jednocze$nie, Kluczowe jest tu wykorzystanie Kilku technik badawczych,
ktére pozwalaja na pordéwnanie zmian zachodzacych w materiale na skutek
poddawanych reakcji. Wprowadzenie grup fosfonowych na powierzchnig
nanomaterialu  potwierdzone zostalo w badaniach spektroskopowych FTIR i XPS.
Badania powierzchni ciat stalych za pomocg spektroskopii XPS umozliwiaja
identyfikacj¢ stanu chemicznego sktadnikow badanego materiatu, a takze daja
mozliwos¢ wyznaczenia ilosciowego sktadu chemicznego prébki. Metode XPS mozna
wykorzysta¢ do okreslenia wigzan wegla wystepujacych na powierzchni badanych
materialdw, co ma istotne znaczenie przy okre$laniu rodzajow grup funkcyjnych
przylaczonych do powierzchni nanostruktur weglowych. Dla sfunkcjonalizowanych
nanomateriatow mozliwe jest okreslenie na podstawie uzyskanych wynikéw stopnia
podstawienia oraz rodzajoéw wigzan wystepujacych w probce. Wprowadzenie grup
fosfonowych na powierzchni¢ nanomaterialow weglowych skutkowato pojawieniem si¢
nowych sygnatéw na widmie XPS dla energii rownych 191,0 eV 1 1335 eV
charakterystycznych dla fosforu. Wysokorozdzielcze widma odpowiadajace zakresom
energii charakterystycznym dla wegla, tlenu 1 fosforu pozwolity na ustalenie rodzaju
wigzan taczacych te pierwiastki w badanej probce. Zarowno widma FTIR, jak 1 XPS
zostaly przedstawione i1 szczegblowo omodwione w pracy H11l. Ogoélnie mozna

stwierdzi¢, ze wyniki analiz FTIR i XPS sg spojne i wskazuja na obecnos¢ w probee
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wigzan C-P, P-OH i P=0, potwierdzajac tym samym skuteczng funkcjonalizacje
materiatu. Jak nadmieniono w punkcie 4.3 obok badan spektroskopowych, analiza
termograwimetryczna jest takze wazng metoda charakteryzowania
sfunkcjonalizowanych materiatow weglowych. Przebieg Krzywych
termograwimetrycznych dla substratu (GO) i produktu fosfonowania (zamieszczonych
w pracy H11) pokazuje, ze dla obu probek dochodzi do wyraznego ubytku masy do
temperatury 300°C, jednakze profil krzywych jest inny. R6znice sg rowniez widoczne
na krzywych DSC (z ang. Differential Scanning Calorimetry), co razem $wiadczy
0 r6znym charakterze grup odlaczanych od probki w wyniku dekompozycji termiczne;.
Warto podkresli¢, ze w literaturze dotyczacej funkcjonalizacji nanostruktur weglowych
jest niewiele danych dotyczacych wilasciwosci cieplnych tych struktur. Co wigcej,
przeprowadzone badania wtasciwosci elektrycznych pokazaty, ze funkcjonalizacja GO
zaszta zjego jednoczesng redukcja, co potwierdzila wysoka warto$§¢ przewodnos$ci
elektrycznej. GO wykazuje charakter nieprzewodzacy; opor badanych probek byt
niemierzalnie wysoki. Natomiast dla fosfonowanej pochodnej grafenu zbadano
temperaturowa zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej i wyznaczono energi¢ aktywacii,
ktora wyniosta 0.014 eV. Jest to wartos¢ calkowicie zgodna z danymi znanymi dla
pochodnych grafenu otrzymywanych metodami chemicznymi. Literatura podaje
przyklady w zakresie 0.005-0.7 eV.*°

Mozliwe zastosowania fosfonowych pochodnych grafenu omowiono w punkcie 5.4.

5.4 Zastosowanie pochodnych grafenu

Przyktady potencjalnych zastosowan hydrozeli i aerozeli rGO zostaly omowione
w pracy H9. Mozna tu wymieni¢ procesy oczyszczania wody, hodowle tkankowe,
konstrukcje urzadzen elektrochemicznych, katalize 1 inne. W ramach prac wlasnych
badano mozliwos$¢ wykorzystania aerozeli rGO z przylaczonymi resztami arylowymi do
konstrukcji bioelektrod, analogicznie jak to zostalo omoéwione dla nanorurek
weglowych. Uzyskane wyniki nie byly jednakze zadowalajace. Prawdopodobna

przyczyng niepowodzenia jest duza hydrofobowos¢ areozeli, ktora uniemozliwia

19°2) F. Yavari, et al. Small 2010, 6: 2535-38; b) Balog R.; Jorgensen B.; Nilsson L.; Andersen M.;
Rienks E. et al. Nat. Mater. 2010, 9, 315-19; c¢) Zhou J.; Wu M. M.; Zhou X.; Sun Q. Appl. Phys.

Lett. 2009, 95, 103108 (1-3).
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zwilzanie ich powierzchni przez elektrolit, co jest konieczne do pracy elektrody.
Problem ten prébowano rozwigza¢ poddajac aerozele rGO dziataniu plazmy tlenowe;.
Na skutek tego procesu na powierzchni rGO tworza si¢ tlenowe grupy funkcyjne,
zwiekszajac hydrofilowo$¢ materiatu. Natomiast ilo$¢ tych grup jest duzo mniejsza niz
w przypadku GO, zatem material taki pozostaje dobrym przewodnikiem pradu
elektrycznego. Wyniki prac zwigzanych z tym zagadnieniem zebrano w postaci
publikacji, ktora jest w trakcie recenzji oraz prezentowano na konferencji (Zatacznik 1,

rozdziat 7, pozycja 7.1).

Duza powierzchnia wlasciwa rGO, zarowno w postaci hydro- czy aerozeli, jak
I W postaci proszku zachg¢ca do wykorzystania tych materiatdéw tam, gdzie wlasciwosc¢
ta moze przynie$¢ wymierne korzysci. Pierwszym z przyktadow moze by¢ zastosowanie

tych materialow weglowych w roli adsorbentow, drugim jako uktadéw katalitycznych.

W pracy H8 przedstawiono wstepne wyniki badan dotyczacych adsorpcji nanoczastek
zlota, wykorzystujac hydrozele i aerozele rGO jako adsorbenty. Zaobserwowano
oczekiwang zalezno$¢ migdzy powierzchnig wlasciwa rGO a iloscig zaadsorbowanego
ztota. Najwyzsza zdolnos¢ do adsorpcji ztota (103,5- 10®° mg Au/g C) wykazat hydrozel

rGO o najwickszej powierzchni wiasciwe;.

Adsorbenty s3 czgsto modyfikowane, aby zachowujac swoje wtasciwosci adsorpcyjne,
mogly bardziej selektywnie wigza¢ okreslony sktadnik np. jony metali ciezkich.
Pofaczenie nanostruktur weglowych 1 pochodnych kwaséw fosfonowych powinno
zwiekszy¢ mozliwosci adsorpcyjne takiego zwigzku. Nanostruktury weglowe
sfunkcjonalizowane grupami fosfonowymi powinny wykazywaé lepsze zdolnosciami
sorpcyjne w stosunku do metali ciezkich oraz jonéw wapniowcow, ze wzgledu na
powinowactwo grup fosfonowych oraz wysoce rozwini¢ta powierzchni¢. Fosfonowe
pochodne grafenu wykorzystano w badaniach nad adsorpcjg jondéw metali, zwtaszcza
rteci, wapnia 1 strontu. Wstgpne wyniki potwierdzily wysoka skutecznosé
fosfonowanych materiatéw weglowych w usuwaniu jonéw Hg2+ Z roztworow wodnych.
Przeprowadzono badania dla réznych stosunkéw adsorbatu do adsorbentu, réznych
wartosci pH, czasu adsorpcji, wptywu innych jonéw na skuteczno$¢ adsorpcji jonow
rteci, potwierdzajac atrakcyjno$¢ sfunkcjonalizowanej pochodnej grafenu dla

omawianego zastosowania. Zebrany material zamierzam opublikowa¢ W czasopi$mie

=
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naukowym. Jednakze obecnie wraz z Centrum Transferu Wiedzy i Technologii
Politechniki Gdanskiej pracuj¢ nad przygotowaniem zgloszenia patentowego oraz

mozliwoscig wdrozenia zaproponowanej metody, co Uwazam za priorytetowe.

Z kolei hydrozele rGO z nanoczgstkami metali, ktorych otrzymywanie opisano w pracy
H10, badano pod katem katalitycznych wlasciwosci w modelowej reakcji redukcji
4-nitrofenolu. Sposrod trzech badanych uktadow, hydrozele z nanoczastkami ztota
| srebra katalizowaty reakcje redukcji 4-nitrofenolu do 4-aminofenolu. Reakcje redukcji
nitropochodnych do odpowiednich amin s3 jednymi z wazniejszych reakcji w
technologii zwigzkéw organicznych (np. synteza barwnikdw, farmaceutykow).
Natomiast hydrozele z nanoczastkami miedzi katalizowaly reakcje degradacji
4-nitrofenolu. Dodatkowo uktad rGO/Cu zastosowano w reakcji degradacji biekitu
metylenowego — modelowego barwnika — wykazujac jego bardzo wysoka skuteczno$é.
Z uwagi na nizszy koszt miedzi w poréownaniu do metali szlachetnych, mozliwosé
wielokrotnego uzycia Katalizatora oraz krotki czas reakcji (k; = 0,123 s™ dla reakgji
degradacji bigkitu metylenowego) katalizator rGO/Cu moze stanowi¢ konkurencj¢ dla

uktadow bazujacych na metalach szlachetnych.

6 Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo - badawczych

Drugi obszar realizowanych przeze mnie badan dotyczy metod wytwarzania
nanostruktur metodami chemicznymi i biologicznymi. W syntezie z czynnikiem
biologicznym wykorzystywane sg bakteriofagi eksponujace peptydy wigzace m.in.
Zn0, Eu,03 oraz ztoto, dzigki ktorym udato si¢ otrzymac rdéznorakie nanostruktury.
Opis syntezy i analiza otrzymanych wynikoéw zostaty przedstawione w pracy 1.1 i 1.2
w rozdziale I Zatacznika 1. Bakteriofagi zostaly otrzymane przez dr. Piotra Golca
z Wydziatu Biologii Uniwersytetu Gdanskiego. Metoda otrzymywania nanostruktur
z uzyciem bakteriofagdw wpisuje si¢ w obszar "zielonej chemii", gdyz wyeliminowana
zostaje cz¢$¢ odczynnikdw chemicznych, uzywanych w przypadku klasycznych metod
syntezy, a bakteriofagi sa materialem odnawialnym. Co wigcej, metody
bionanotechnologiczne  nie  wymagaja  stosowania  wysokich  temperatur,
biomineralizacja zachodzi w temperaturze pokojowej. Bardzo interesujace mogg okazac
si¢ rowniez fagi wigzace 1 syntezujace nanoczastki ztota. Nanoczastki ztota przytaczone

do fagow moga by¢ wykorzystane w terapii fagowej. Terapia fagowa (fagoterapia) jest
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metoda leczenia zakazen bakteryjnych, w ktorej wykorzystuje si¢ zdolnos¢ fagéw do
atakowania okreslonych komorek bakteryjnych. Terapia ta jest stosowana, zwlaszcza
w przypadku zakazen bakteriami, ktére nabyly oporno$¢ na antybiotyki. Nanoczastki
ztota znane sg z antybakteryjnych wtasciwosci, a w potgczeniu z fagami mogg stanowic
nowg bron w walce z bakteriami patogennymi. Oczekuje si¢, ze wykorzystanie fagow
Z nanoczastkami zlota przyniesie wkrétce nowe mozliwosci w zwalczaniu bakterii,

minimalizujace efekty uboczne zwigzane ze stosowaniem antybiotykoterapii.

Z kolei wspolpraca z firmg Orplast sp. j z siedzibg w Gdansku zaowocowata
wprowadzeniem do sprzedazy pojemnikéw wyposazonych w uchwyty i raczki
z materialu o wlasciwos$ciach bakteriobdjczych. Material na uchwyty stanowi kompozyt
polipropylenu z nanoczastkami srebra, ktérego innowacyjny sposob produkcji zostat
zgtoszony do Urzedu Patentowego (Zelechowska K., Orplast sp. j. ,,Sposob
wytwarzania porowatych nanokompozytow polimerowych z nanoczgstkami metalu
0 wlasciwosciach biobdjczych” 0znaczony numerem P.415906). Te innowacyjne
pojemniki o zwigkszonych wlasnosciach funkcjonalnych prezentowane byly na
prestizowych Targach Ambiente 2016 oraz 2017 we Frankfurcie, gdzie zdobyty uznanie
wystawcow 1 gosci. Co wigcej, przygotowalam wraz z firmg Orplast wniosek
o dofinansowanie realizacji projektu w ramach Poddziatania 3.2.2 Programu
Operacyjnego Inteligentny Rozwd¢j 2014-2020 pt. ,,WdrozZenie na rynek innowacyjnej
technologii produkcji opakowan z tworzyw sztucznych, o zwigkszonych cechach

funkcjonalnych", ktory uzyskat finansowanie.

Jak wspomniano we wstgpie, w 2016 roku ukazata si¢ ksigzka ,,Nanotechnologia
w praktyce”, ktorej jestem pomystodawca, redaktorem i wspotautorem. Ksigzka jest
efektem mojej Kkilkuletniej pracy naukowo-dydaktycznej. Od 2005 roku moje
zainteresowania naukowe leza w obszarze nanotechnologii. Przygotowujac wyktad
I instrukcje laboratoryjne do powierzonego mi przedmiotu ,,Chemia nanomateriatow”
na nowo utworzonym kierunku ,,Nanotechnologia” (WFTiMS, PG) napotkalam na
problem zwigzany z brakiem odpowiedniej literatury dla studentow. Na rynku jest
dostepnych wiele ksigzek zwigzanych z nanotechnologia, ktére jednak sa bardzo
specjalistyczne oraz napisane w jezyku angielskim. Stanowi to duze utrudnienie,
zwlaszcza dla osob, ktore dopiero zaczynaja swojg edukacje w obszarze
nanotechnologii. ,,Nanotechnologia w praktyce” to pierwsza tego typu pozycja na rynku

polskim. Dostarcza praktycznej wiedzy dotyczacej przeprowadzania do$wiadczen
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laboratoryjnych z obszaru nanotechnologii. Opisana jest zarowno synteza, jak i badanie
wlasciwosci otrzymanych nanomateriatow oraz przyktady komercyjnego wykorzystania
nanostruktur. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie opisane doswiadczenia zostaty
z powodzeniem przeprowadzone przez autorow ksigzki, a zaprezentowane wyniki sg
rzeczywistymi rezultatami prac laboratoryjnych. Wszystkie zdjecia, rysunki i wykresy
przygotowane sg samodzielnie. Jest to o tyle wazne, iz coraz cz¢$ciej mozna spotkac sie
z sytuacja, gdy doswiadczenie opisane w publikacji naukowej nie daje si¢ odtworzy¢ w
innym laboratorium. Dotyczy to zaréwno skomplikowanych, jak i bardzo prostych
doswiadczen. Pozycja obejmuje materiat interdyscyplinarny  (chemia,  fizyka,
inzynieria materiatowa). Ksigzka moze stanowi¢ gotowa instrukcje do laboratorium dla
studentow nauk przyrodniczych. Wybrane doswiadczenia moga by¢ rowniez

wykorzystane w formie demonstracji w czasie lekcji czy wyktadu.
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