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Wegiel jest jednym z najwazniejszych pierwiastkOw na Ziemi. Mimo tego, Ze nie jest
najbardziej rozpowszechniony (zajmuje dopiero 17 pozycje), to trudno przeceni¢ jego
znaczenie, gdyz zaréwno buduje prawie cala materi¢ zywa, jak tez jest waznym sktadnikiem
materii nieozywionej. Juz w XVIII wieku badacze wiedzieli, ze wegiel wystepuje nie tylko w
postaci amorficznej, ale rowniez w dwoch krystalograficznych odmianach alotropowych jako
grafit i diament. Ale dopiero ostatnie dwudziestolecie XX wieku przyniosto lawinowe
odkrycia nowych form wegla - fulerenéw i nanorurek weglowych (ktére okreslono nawet
mianem "czarnych diamentow XXI w."). Zas poczatek XXI wieku przyniost kolejne wielkie
odkrycie - grafen.

Intensywny rozwdj badan nad nanomateriatami we¢glowymi rozpoczat si¢ wraz z odkryciem
fulerenéw, od tamtej pory dynamika dziatan w tym obszarze nie zwalnia. Wynika to z wielu
cieckawych 1 niepowtarzalnych wlasciwosci nanomaterialdow (omoéwionych w czgsci
teoretycznej pracy wraz z metodami ich otrzymywania, potencjalnymi oraz juz dostgpnymi na
rynku zastosowaniami jak i sama nanotechnologia i jej rozwojem), co implikuje wiele
mozliwosci ich zastosowan. Przez ostatnig dekade szczegdlng uwage poswieca sig
grafenowi - pojedynczej warstwie atomoéw wegla, charakteryzujacej si¢ niespotykanymi
wlasciwosciami elektronowymi, mechanicznymi, optycznymi, umozliwiajacymi jego
zastosowanie w superszybkiej, transparentnej elektronice, spintronice, materiatach
magazynujacych energie, ogniwach slonecznych, czujnikach gazéw, kompozytach,
pigmentach, a nawet w biomedycynie czy tekstyliach (duzy obszar czg$ci teoretycznej pracy
przybliza tematyke grafenu, przedstawiajac tez jego komercyjne zastosowania). Aktualnie
gtowny nurt badan grafenowych dotyczy wlasnie jego perspektywicznych mozliwosci

zastosowan, jednak rownie istotnym aspektem jest synteza grafenu, gdyz aby jakiekolwiek



zastosowanie mogto zdoby¢ rynek konsumenta konieczny jest dostep do taniego materiatu
dobrej jakosci. Metod produkeji grafenu jest niezwykle wiele, sa one niestety czasochtonne,
wieloetapowe, a nawet niebezpieczne i nie pozwalajg uzyska¢ materialu odpowiedniego dla
potrzeb rynku. Dlatego tez w niniejszej pracy przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania syntezy
spaleniowej, metody prostej, szybkiej i umozliwiajacej otrzymywanie nietypowych
materialdw, rowniez nanomateriatow, do produkcji materiatow grafenopochodnych.

Celem pracy bylo otrzymywanie nanostruktur, szczegdélnie weglowych, w warunkach
wysokoenergetycznych. Takie srodowisko, ze wzgledu na wysokie gradienty temperatury i
ciSnienia  oraz  szybkie  przejscia  fazowe, moze  umozliwi¢  otrzymanie
wysokozgrafityzowanych, ale nie  trojwymiarowych  pochodnych  weglowych.
Zaprezentowane badania miaty charakter optymalizacji parametrycznej, ukierunkowanej na
okreslenie wptywu parametrow proceséw na koncowe produkty oraz wydajnosc.

Pierwszym etapem badan bylo osadzanie warstw w  niskotemperaturowym,
niskoci$nieniowym reaktorze plazmowym o czesto$ci radiowej. Zastosowanie plazmy
nierownowagowej (szeroko stosowanej do syntezy cienkich warstw) stwarzalo nadziej¢ na
prowadzenie reakcji w niskiej temperaturze, za§ powstajace w procesie, reaktywne indywidua
umozliwiajg szybki wzrost cienkich warstw na podtozach. Przeprowadzone badania mialy
charakter parametryczny, za§ novum stanowito zastosowanie diagnostyki spektralnej on-line,
ktora moglaby dostarczy¢ ciekawych informacji mechanistycznych. Podstawowymi
technikami pomiarowymi, stosowanymi na tym etapie pracy byly techniki spektroskopowe
FTIR oraz Raman, uzupehione elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM), spektroskopia
dyspersji  energii ~ promieniowania  rentgenowskiego (EDS) oraz  pomiarami
elipsometrycznymi. Przeprowadzone badania rozpoznawcze potwierdzity mozliwosé
wykorzystania reaktora do osadzania warstw weglowo-krzemowych oraz weglowych.
Udowodnity tez duza czuto§¢ osadzanych warstw na zmiany warunkow prowadzenia reakcji.
Okazato si¢ jednak, ze osadzane warstwy nie spehlity oczekiwan, za$§ uktad reakcyjny
charakteryzowal si¢ niska stabilnoscia wytadowania, co przektadato si¢ na niskg
powtarzalno$¢ eksperymentoéw i niezadowalajaca jako$¢ osadzanych warstw.

W zwigzku z powyzszym dalsze badania, stanowigce zasadnicza tre$¢ niniejszej pracy,
skoncentrowano na otrzymywaniu nanostruktur grafenopochodnych na drodze innej metody
wysokoenergetycznej, charakteryzujacej si¢ dobra powtarzalno$cig oraz wysoka kontrolg
parametréw poczatkowych — syntezy spaleniowej. Zastosowano wysokocisnieniowy reaktor
stalowy, w ktorym przeprowadzono parametryczne badania rozpoznawcze o$miu reakcji

redoks w uktadach: Mg/CO, Mg/CO,, Mg/CaC,04, Mg/GO (Chiny), Mg/GO (ITME), Si/GO



(ITME), Mg/CFy6, Si/CF106, a takze uktadu krzemki/PTFE. Tak obszerny zakres pracy
uniemozliwit jednak podj¢cie badan w kierunku praktycznych zastosowan otrzymanych
struktur weglowych. Celem tych badan byto:

- wykazanie przydatnosci syntezy spaleniowej do produkcji nanomateriatow oraz
nanokompozytow, szczegolnie weglowych/grafenopodobnych,

- ukazanie szerokiego spectrum weglonosnych reagentow mozliwych do uzycia w tej
metodzie i prowadzacych do produkcji nowych nanoproduktéw,

- okreslenie wptywu poszczegolnych parametréw procesu (ci$nienie, rodzaj gazow, reagenty,
ich stechiometria, uziarnienie) na koncowy produkt.

Podstawowymi technikami pomiarowymi, stosowanymi w tej czgSci pracy byty:
spektroskopia Ramana oraz dyfraktometria proszkowa (XRD), uzupelione elektronowa
mikroskopig skaningowa (SEM) oraz termograwimetrig (TGA). Techniki te, a szczegdlnie
Raman oraz XRD, ktorych interpretacja moze nastrgcza¢ pewnych trudnosci, zostaly
doktadnie opisane w czgsci teoretyczne;.

Syntezy przeprowadzone w uktadzie krzemki/PTFE potwierdzily duzg dowolno$¢ wyboru
reagentOw w syntezie spaleniowej oraz mozliwos¢ produkcji zwigzkéw o nietypowej
morfologii i stechiometrii (azotki, wegliki).

Gloéwny nurt badan zesrodkowano na otrzymywaniu na drodze syntezy spaleniowej struktur
grafenopodobnych; struktury takie najczesciej otrzymywano dotad na drodze mokrej chemii.
Tutaj zaproponowano nowatorskie podejscie polegajace na rOwnoczesnej chemicznej redukcji
i termicznym rozwarstwieniu grafitopodobnego materiatu (GO lub CFx) magnezem lub
krzemem, w wyniku ktoérej otrzymano rozwarstwiony/’akordeonowy” materiat weglowy
(odwzorowujacy w pewnym sensie morfologi¢ substratu). Jako alternatywne substraty
zastosowano tez inne, zawierajace wegiel, zwigzki chemiczne (CO, CO,) i sole nieorganiczne
(CaC,0,4). Wykazano tutaj gleboka transformacje reagentow, a w wyniku redukcji uzyskano
weglowy materiat blaszkowy (ang. petal-like).

Uzycie Si jako reduktora pozwolilo natomiast na realizacj¢ dwukanalowej reakcji spalania.
Uzyskano heterogenny material zawierajacy zaréwno grafenopochodny wegiel jak i
nanowtokna SiC, tego typu uklad nanostruktur moze by¢ stosowany jako modyfikator
kompozytow.

Pomimo réznorodnosci badanych uktadéw mozna zaobserwowaé pewne prawidlowosci
wplywu poszczegolnych parametrow procesu na produkty:

- atmosfera aktywna (CO,, ale nie CO) powoduje ubytek produktu weglowego

(prawdopodobnie wynika to z zachodzacej reakcji Boudouarda 2 CO = CO, + C, ktora w



wysokich temperaturach przebiega w kierunku tworzenia CO);

- zwickszenie ci$nienia sprzyja uporzadkowaniu materiatu weglowego (cho¢ efekt
uzalezniony jest rowniez od rodzaju atmosfery), a w przypadku uzycia Si jako reduktora
tworzeniu SiC nie tylko jako nanowldkien, ale rowniez jako nanokrystalitow;

- wyraznie wida¢, ze parametry wykazuja efekt synergii, ich wptywu nie mozna analizowa¢ w
izolacji, a jedynie w grupie np.: zwigkszenie ci$nienia ma inny wptyw na uktad w zaleznosci
od rozpatrywanej atmosfery (gaz obojetny, CO, CO,), obserwacja ta doskonale uzasadnia
koniecznos$¢ prowadzenia badan parametrycznych syntezy spaleniowe;.

W pracy wykazano, ze latwa, szybka i stosunkowo tania metoda syntezy spaleniowej
umozliwia otrzymanie w badanych ukladach ptatkowych lub rozwarstwionych struktur
grafenopochodnych. Taki materiat weglowy charakteryzuje si¢ defektami, jednakze technika
ta moze by¢ przydatng w otrzymywaniu materiatlow dla inzynierii materiatowej, gdzie — w
odréznieniu od, przyktadowo, zastosowan elektronicznych — wymagania sg nizsze. Istotnymi
zaletami syntezy spaleniowej sa prostota ukladu, przekladajaca si¢ na tatwos¢ obstugi oraz
niskg awaryjno$¢ (szczegbélnie w poréwnaniu z niskoci$nieniowg aparaturg — reaktor RF),
wysoka wydajno$¢ (bardzo krotki czas reakcji!), stosunkowo niskie koszty produkcji 1 duza
r6znorodno$¢ potencjalnych produktéw oraz reagentow.

Roéznorodnos¢ badanych uktadow, w ktoérych mozna otrzymaé material grafenopochodny
(uzupelniona jeszcze o nie zaprezentowane w pracy, a rowniez badane uktady Mg/MgC,0q,
Mg/Ca(HCOO),) potwierdza duze mozliwosci syntezy spaleniowej i szeroka dowolnos¢ w
wyborze reagentow. Jednocze$nie zwracaja uwage roéznorodne mechanizmy wystepujace w

syntezach, a prowadzace do podobnych produktow.



