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Promotor prof. dr hab. Stanistaw Biniak. Podmiot nadajacy: Wydzial Chemii,
Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, rok uzyskania 2012. Tytul rozprawy
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II. INFORMACJA O DOTYCHCZASOWYM ZATRUDNIENIU W JEDNOSTKACH

NAUKOWYCH LUB ARTYSTYCZNYCH.

Tabela 1. Zatrudnienie w jednostkach naukowych.

techniczny

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

Stanowiska Jednostka Lata
Adiunkt Katedra Chemii Materiatéw, Adsorpcji i Katalizy, | 2018 - obecnie
Wydziat Chemii,
Asystent Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu 2017 - 2018
Specjalista naukowo- | Pracownia Analiz Instrumentalnych, 2009 - 2017
techniczny Wydziat Chemii,
Pracownik inzynieryjno- 2004 - 2008
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OMOWIENIE OSIAGNIEC, O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST. 1 PKT. 2 USTAWY
Z DNIA 20 LIPCA 2018 R. PRAWO O SZKOLNICTWIE WYZSZYM I NAUCE (DZ. U.
Z 2021 R. POZ. 478 Z POZN. ZM.. OMOWIENIE TO WINNO DOTYCZYC
MERYTORYCZNEGO UJECIA PRZEDMIOTOWYCH OSIAGNIEC, JAK I W
SPOSOB _PRECYZYJNY OKRESLAC INDYWIDUALNY WKEAD W ICH
POWSTANIE, W PRZYPADKU, GDY DANE OSIAGNIECIE JEST DZIELEM
WSPOLAUTORSKIM, Z UWZGLEDNIENIEM MOZLIWOSCI WSKAZYWANIA
DOROBKU Z OKRESU CALEJ KARIERY ZAWODOWELJ.

Aktualny stan wiedzy - wprowadzenie do tematyki zaprezentowanych osiagnieé

naukowych

Nanorurki weglowe (CNT) [1,2] i grafen [3,4] sa jednymi z pierwszych nanomaterialow
przelomu XX i XXI wieku, otwierajacymi obiecujace zastosowania w nanotechnologii,
biochemii, biomedycynie, katalizie, elektronice, optoelektronice, elektrochemii czy przemysle
motoryzacyjnym i kosmicznym [5,6]. Oba nanomaterialy nalezg do rodziny materiatlow
weglowych 1 charakteryzuja si¢ unikalnymi wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi. CNT
sg jednowymiarow3a alotropowa forma wegla zbudowang z pojedynczych warstw atomowego
grafitu, czyli arkuszy grafenu, tworzacych cylindryczne struktury jedno-, dwu- lub
wieloscienne [7]. Grafen tworzy (tg samg co CNT) heksagonalng odmiang alotropowa wegla o
strukturze dwuwymiarowej, ktora posiada wigzania ¢ C-C w plaszczyznie 1 wigzania © poza
ptaszczyzng. Skutkuje to wyjatkowymi, ale innymi od CNT wiasciwos$ciami, takimi jak: (i)
znakomite parametry elektryczne i mechaniczne [8,9], (ii) unikalne wiasciwosci optyczne
[10,11] oraz (iii) wysokie przewodnictwo cieplne [12,13]. Idealne nanorurki weglowe i grafen
sktadaja sie z $cisle uporzadkowanych atoméw wegla o hybrydyzacji sp?. Natomiast utlenianie
1 funkcjonalizacja prowadza do powstania defektow oraz wprowadzenia w strukture
heteroatomow w postaci chemicznych grup funkcyjnych. Procesy te prowadza do zmiany
hybrydyzacji atomow wegla z sp? na sp, ktéra odpowiada za dodatkowe whasciwosci zwiazane
z nieuporzadkowang strukturag [14]. Laczenie tych przeciwienstw zwigzanych z
uporzadkowaniem (hybrydyzacja atomow C sp?) i nieuporzadkowaniem (C sp®), jest cecha
charakterystyczng omawianych nanomateriatlow, ktora komplikuje ich nature, ale otwiera
jednocze$nie mozliwosci sterowania wilasciwosciami poprzez funkcjonalizacje. Na Rys. 1
zaprezentowano na przykladzie jedno$ciennej nanorurki weglowej (SWCNTs) rodzaje

defektow charakterystycznych dla licznej grupy nanomateriatdéw weglowych.
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Rys. 1. Defekty nanomateriatow weglowych na przykladzie jednosciennej nanorurki weglowej, opis

w tekscie ponizej [15].

Do typowych defektow struktury weglowej zaliczamy (Rys.1): (A) obecnos$¢ pigcio- lub
siedmiocztonowych pierscieni wgglowych, zamiast normalnego szesciocztonowego pierscienia
weglowego (tzw. defekty TSW Trower a-Stone-Walles'a) [16,17], ktore mogg prowadzi¢ do
wygiecia rurek, (B) atomy wegla o hybrydyzacji sp® charakterystyczne dla defektow struktury
weglowej (w miejscach oznaczonych R nastepuje podstawienia atomoéw wegla heteroatomami
O, H, S, N), (C) szkielet weglowy uszkodzony przez warunki utleniajgce, w wyniku czego
powstaje dziura (wakans), ktora zostaje podstawiona grupa funkcyjng (najczgsciej wystepujaca
jest grupa karboksylowa), (D) otwarty koniec nanorurki zakonczony grupami -COOH. Oprocz
koncow karboksylowych, ktorych istnienie jednoznacznie wykazano [18,19], mozliwe sg inne

grupy koncowe [15], ktore opisano w ponizszej tresci autoreferatu.

Wykorzystanie nanorurek weglowych i grafenu jest obiecujace z uwagi na wiele potencjalnych
zastosowan, ale istniejg rowniez ograniczenia, ktore moga utrudnia¢ ich pelne wykorzystanie,

oto kilka z nich:

(i) Produkcja w skali przemystowej - obecne metody produkcji nanorurek weglowych i
grafenu sg kosztowne, a czesto nieefektywne na duza skale. Konieczne jest opracowanie
bardziej skalowalnych i efektywnych technologii produkcyjnych [20,21].

(if) Jakos¢ 1 czysto$¢ - istniejg trudnosci w sterowaniu jako$cig i czystosciag nanorurek
weglowych i grafenu podczas procesu produkcji. Zanieczyszczenia moga powodowac
pogorszenie wlasciwosci materiatow, co ogranicza ich zastosowanie w zaawansowanych
aplikacjach [22,23].
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(iii) Funkcjonalizacja - nanorurki weglowe i grafen czesto wymagaja funkcjonalizacji, czyli
sterowania zmianami ich wilasciwosci fizyko-chemicznymi w celu dostosowania do
konkretnych zastosowan. Proces ten moze by¢ skomplikowany i kosztowny [24,25].

(iv) Rynek - pomimo obiecujgcych wiasciwosci, nanorurki weglowe i grafen muszg jeszcze
sprosta¢ wymogom rynkowym i formalno-prawnym, co moze by¢ wyzwaniem z uwagi na
ich unikalng strukture i wlasciwosci [26].

(V) Ryzyko zdrowotne i srodowiskowe - istniejg obawy dotyczace potencjalnego ryzyka
zdrowotnego i1 sSrodowiskowego zwigzanego z ekspozycja na nanorurki weglowe 1 grafen.
Konieczne sg dalsze badania, aby zrozumie¢ ich wptyw na zdrowie ludzi i rodowisko [27].

(vi) Integracja z istniejagcymi technologiami - wdrozenie nanorurek weglowych i grafenu moze
wymaga¢ zmian w istniejacych technologiach i1 procesach produkcyjnych, co moze by¢

skomplikowane i czasochtonne [28].

Pomimo wymienionych niedogodno$ci, nadal trwajg intensywne prace nad rozwigzaniami,
ktoére moga pomoc w pokonaniu tych wyzwan 1 umozliwi¢ wykorzystanie potencjatu nanorurek
weglowych 1 grafenu w réznych obszarach. Jedng z nowych dziedzin jest generowanie i
magazynowanie energii elektrycznej [29,30]. Technologie te staty si¢ obiektem budzacym duze
zainteresowanie ze wzgledu na jej kluczowe znaczenie dla dalszego rozwoju technologii
mobilnych, motoryzacji i transformacji na zielong energi¢. Omawiane nanomateriaty wykazuja
szereg cech pozadanych do powyzszych zastosowan tj.: (i) wysoka przewodnos$¢ elektryczng i
cieplng, (i1) wytrzymatos¢ mechaniczng oraz (iii) stosunkowo duzg powierzchni¢ wlasciwa.
Cechy te prowadza do koncentracji aktywnych katalitycznie miejsc na duzej powierzchni,
zwiekszajac dostgp reagentdow do zachodzacych reakcji [31]. Wyzwaniami, na ktoérych
skupiono uwage w poczatkowych latach badan naukowych nad powyzszymi nanomateriatami
byty: (i) synteza, (ii) charakterystyka fizyko-chemiczna oraz (iii) sterowanie pozadanymi
wlasciwo$ciami w nanoskali. Wedlug bazy Scopus liczba artykutow, ktéra zostala
opublikowana w latach 1991-2024 dla nanorurek weglowych wyniosta 130 tys., natomiast dla
grafenu (2004-2024) przekroczyta 180 tys. Te tendencje sg nadal utrzymywane, ale obserwuje
si¢ spadek dynamiki powstawania nowych prac. Liczby te wskazuja na skalg zainteresowania i
jednoczes$nie na ogrom tematdw, ktorymi zajmowano si¢ w tym czasie. W ten nurt wpisujg si¢
zaprezentowane w niniejszej pracy badania naukowe z lat 2009-2022, ktore sa moim wktadem
w rozwoj podjetej tematyki i wskazujg na konieczno$¢ dalszych poszukiwan naukowych w tej

tematyce.
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Cykl publikagji

Podstawa ubiegania si¢ o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego sa osiagniecia,
zawarte w cyklu dziewigciu, spdjnych tematycznie artykulow naukowych [H1-H9], pod
tytutem ,,Wplyw chemicznej modyfikacji wielosciennych nanorurek weglowych i grafitu
na ich wlasciwosci mikroskopowo-spektroskopowe oraz poszukiwanie zastosowan dla

otrzymanych nanomaterialow”.

Tabela 2. Zestawienie artykutow, wehodzqcych w sktad osiggniecia naukowego.

Lp

Liczba

cytowan
*kk

Punkty Wskaznik

Opis bibliograficzny MNiSzW* |E**

H1

Trykowski G.*, Biniak S., Stobinski L., Lesiak B.: Preliminary
investigations into the purification and functionalization of multiwall 20
carbon nanotubes, Acta Physica Polonica A, Polish Academy of Sciences 13 0,467
Institute of Physics, vol. 118, nr 3, 2010, s.515-518  *autor
korespondencyjny

H2

Lesiak B.*, Trykowski G.*, Téth J., Biniak S., Kovér L., Rangam N.,
Stobinski L., Malolepszy A.: Chemical and structural properties of 96
reduced graphene oxide - dependence on the reducing agent, Journal of 100 4,220
Materials Science, Springer New York LLC, vol. 56, nr 5, 2021, s. 3738-
3754. *autor korespondencyjny

H3

Lesiak B.*, Trykowski G.*, Téth J., Biniak S., Kévér L., Rangam N.,
Malolepszy A., Stobinski L.: Effect of microwave treatment in a high
pressure microwave reactor on graphene oxide reduction process : TEM,
XRD, Raman, IR and surface electron spectroscopic studies, Materials,
MDPI AG, vol. 14, nr 19, 2021, Numer artykutu: 5728, s. 1-19. *autor
korespondencyjny

140 3,748 6

H4

Stobinski L., Lesiak B., Zemek J., Jiricek P., Biniak S., Trykowski
G.:Studies of oxidized carbon nanotubes in temperature range RT-630°C
by the infrared and electron spectroscopies, Journal of Alloys and
Compounds, vol. 505, nr 1, 2010, s. 379-384

32 2138 22

HS

Stobinski L., Lesiak B., Kovér L., Téth J., Biniak S., Trykowski G., Judek
J.: Multiwall carbon nanotubes purification and oxidation by nitric acid
studied by the FTIR and electron spectroscopy methods, Journal of Alloys
and Compounds, vol. 501, nr 1, 2010, s. 77-84

32 2138 486

H6

Lesiak B., Malolepszy A., Mazurkiewicz-Pawlicka M., Stobinski L.,
Kovér L., Toth J., Mierzwa B., Trykowski G.:A high stability AuPd-
ZrOg;-multiwall carbon nanotubes supported-catalyst in a formic acid 35 5,155 8
electro-oxidation reaction, Applied Surface Science, Elsevier BV - North-
Holland, vol. 451, 2018, s. 289-297

H7

Richert M., Trykowski G., Walczyk M., CieSlak M., KaZmierczak-
Baranska J., Krélewska-Golinska K., Sobczak J., Biniak S.: Modification 3
of multiwalled carbon nanotubes with a ruthenium drug candidate - 140 4,39
indazolium[tetrachlorobis(1H-indazole)ruthenate(l11)] (KP1019), Dalton
Transactions, RSC Publications, vol. 49, nr 46, 2020, s. 16791-16800.
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Nowak A., Trzcinski K., Szkoda M., Trykowski G., Gazda M.,
Karczewski J., Lapinski M., Maskowicz D., Sawczak M., Lisowska-
H8 | Oleksiak A.: Nano tin/tin oxide attached onto graphene oxide skeleton as 140 5,165 17
a fluorine free anode material for lithium-ion batteries, Inorganic
Chemistry, American Chemical Society, vol. 59, nr 6, 2020, s. 4150-4159,

A. Cymann-Sachajdak, M. Graczyk-Zajac, G. Trykowski, M.

Wilamowska-Zawtocka, Understanding the capacitance of thin composite 35
H9 |.. . . 100 7,336
films based on conducting polymer and carbon nanostructures in aqueous
electrolytes, Electrochimica Acta. 383 (2021) 138356.
suma 732 37,757 693
srednia 81 4,20 7

*punktacja w zakresie 1-50 obowigzujaca w latach 2010-2018 lub w zakresie 50-200 punktéw obowigzujaca od 2019
roku, **wskaznik oddzialywania Impact Factor w roku opublikowania, ***liczba cytowan wg Scopus na dzien
20.05.2024.

1. Cel badan osiagniecia habilitacyjnego

Naukowym celem badan zaprezentowanego osiggni¢cia bylo okreslenie wlasciwosci
strukturalnych i chemicznych modyfikowanych materialow weglowych oraz poszukiwania ich
zastosowan. W cyklu dziewieciu artykutow [H1-H9], badatem cechy probek w nanoskali, a
wyniki badan mikroskopowych poréwnywatem z pomiarami makroskopowymi. Analiza
wlasciwos$ci fizyko-chemicznych modyfikowanych materiatow weglowych pozwolila na
uzyskanie ich charakterystyki. Nastgpnie poszukiwatem korelacji pomigdzy wyznaczonymi
parametrami, a ich wlasciwo$ciami, poniewaz cechy te powinny by¢ odpowiedzialne za
unikalne wtasciwosci otrzymanych nanomateriatéw weglowych. Ostatnim etapem pracy byto
znalezienie zastosowan dla wytworzonych nanomaterialdw potaczonych z nowymi
sktadnikami. Ten etap byt zwigzany z doborem odpowiednich nanomateriatdéw weglowych do

zaplanowanych zastosowan oraz z charakterystyka nowo zsyntetyzowanych materiatlow.

Podstawowym zalozeniem mojej pracy badawczej byto poszukiwanie wptywu nanostruktur na
wlasciwosci makroskopowe materialdw, co zostalo sprawdzone poprzez zbadanie i korelacje
nastepujacych parametréw: (i) sktad chemiczny, (ii) ksztatt, (iii) rozmiar i (iv) defekty. Do
poznania wilasciwo$ci nanomaterialow, konieczna jest ich charakterystyka w skali od
makroskopowej do nanometrycznej. Metodyka badan obejmowata zastosowanie technik
mikroskopowych (mikroskopia $wietlna LM, skaningowa 1 transmisyjna mikroskopia
elektronowa SEM, TEM) w polaczeniu z metodami spektroskopii oscylacyjnej (IR, Raman),
spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDS), proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej
(pXRD) oraz metod analizy ilosciowej (CHN, ICP-MS) i termicznej (TA).
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Na podstawie powyzszych zatozen klasyfikowatem badane materialy 1 ich kompozyty

analizujac nastepujace parametry:

(i) Sktad chemiczny — identyfikowatem obecno$¢ chemicznych grupy funkcyjnych,
oznaczatem gtowne pierwiastki: wegiel, tlen oraz metale wyst¢pujace jako
zanieczyszczenia lub nanoczastki wprowadzane celowo na powierzchni¢ struktur
weglowych.

(i) Formy nanostruktur — wyroznitem dwie struktury, nanorurki weglowe oraz
kilkuwarstwowy tlenek grafenu.

(iii) Rozmiar nanostruktury — analizowatem materialy, dla ktérych co najmniej jeden z
wymiarow nie przekraczat 100 nm.

(iv) Defekty nanostruktur — badatem dwa rodzaje defektow: struktura uporzagdkowana z mata
liczbg defektow np. Sn/SnOx lub materiaty, w ktorych defekty dominuja nad strukturg
uporzadkowang, np. wielo§cienne nanorurki weglowe, tlenek grafenu, zredukowany tlenek

grafenu.

Przydatno$¢ nanomaterialdéw weglowych wynikata gléwnie z ich wtasciwosci zwigzanych z
nieuporzadkowang strukturg (defekty krawedziowych atomoéw wegla oraz pierScieni
grafenowych jako miejsca aktywne dla roznych tlenowych grup funkcyjnych), dla ktorych
poszukiwatem zastosowan jako (i) materiaty elektrodowe do magazynowania energii w
bateriach litowo-jonowych i superkondensatorach, (ii) katalizatory do wytwarzania energii
elektrycznej z kwasu mrowkowego w ogniwie paliwowym oraz (iv) no$niki leku

antynowotworowego jako nanosystem MWCNTSs-Ru.

Zamierzone cele realizowalem w nastgpujacych etapach przedstawionych na ponizszym

schemacie.
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Komercyjne materiaty weglowe

Modyfikacje chemiczne

MWCNTs GO
y utl funk lizacj: zmodyfikowana metoda
dekorowanie metalami ZrO, i Au/Pd Hummersa,

dzanie leku [InH][t RuCly(In),] redukcja GO do rGO

A 4

Charakterystyka
IR, Raman, SEM, TEM, EDS,
CHN, XPS, ICP-MS, XRD, TG

Poszukiwanie korelacji

sktad chemiczny, ksztalt, rozmiar,

defe wiasciwosci

|¢

Syntezy kompozytow i ich charakterystyka

S$n/Sn0,/GO, pEDOT/GO/oxMWCNTs
IR, Raman, SEM, TEM, EDS

Zastosowania

katalizator w ogniwie paliwowym,
nosnik leku,
materiat elektrodowy bateria Li-lon

“

materiat elektrodowy do
superkondensatora

Rys. 2. Schemat pracy.

2. Opis uzyskanych rezultatow

Gléwnym wyzwaniem w badaniach z obszaru nanotechnologii jest sterowanie procesem
wytwarzania 1 charakterystyka wlasciwosci otrzymanych materiatbw na poziomie
nanometrycznym. Wymaga to stosowania wielu specjalistycznych technik eksperymentalnych
oraz zaawansowanych metod wizualizacji danych. Zadania badawcze obejmujg synteze
materialu, charakterystyke wtasciwosci fizyko-chemicznych, wizualizacj¢ nanostruktur oraz
modelowanie potencjalnych reakcji w okreslonym otoczeniu chemicznym. Interpretacja
rezultatdow prowadzi do poznania cech nanomaterialow, istotnych dla poszukiwania nowych
zastosowan w nauce i1 gospodarce. Przedstawione w niniejszym opracowaniu wyniki badan
zostaly oparte na pracy eksperymentalnej, a mo6j wktad obejmowatl wykonanie charakterystyki
mikroskopowo-spektroskopowej badanych materiatdéw weglowych oraz udziat w ich syntezach
i modyfikacjach. Pomiary wykonywatem w nano-, mikro- i makroskali, aby uzyskac
komplementarng informacj¢ o nanostrukturach. Badania prowadzone byly we wspodlpracy z
kilkoma grupami naukowymi z Polski, Czech, Wegier i Niemiec, co zaowocowalo

publikacjami w czasopismach z obszaru badan materiatow i nanotechnologii.
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2.1. Syntezy i modyfikacje nanomaterialow weglowych i ich kompozytéow

2.1.1. MWCNTs
Pierwotne wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNTSs) zostaly zakupione, a nastgpnie
oczyszczone i modyfikowane wedlug ponizszych procedur.
Modyfikacje (HNO3) komercyjnych nanorurek weglowych (CNT CO. Ltd., Korea) w celu
otrzymania utlenionych nanorurek opisano w pracach [H4, H5, H1][18,19,32]. Wybrane probki
funkcjonalizowano otrzymujac MWCNTs-COONH4, a nastepnie dekorowano (metoda
hydrotermalng) nanoczastkami ZrO2, lub Au/Pd w laboratorium dr. Leszka Stobinskiego w

IChF PAN [H6][33].

Baza azotowanych wiclosciennych nanorurek weglowych byly komercyjne MWOCNTSs
(NanoAmor, Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. USA), ktére poddano oczyszczeniu
(HCI, H205), utlenieniu (H2SO4, H20>) i funkcjonalizacji (SOClz, NaN3) wedlug procedury
opisanej w pracy [H7] [34]. Na otrzymany materiat MWCNTSs-NH: osadzano lek o wzorze
sumarycznym [InH][trans-RuCl4(In).], otrzymujgc nanorurki z kompleksem rutenu [MWCNT-
NH3*][RuCls(In)2 ] oznaczone MWCNTSs-Ru.

2.1.2. Tlenek grafenu (GO) i zredukowany tlenek grafenu (rGO)

Tlenek grafenu (GO) przygotowano z komercyjnie dostgpnego grafitu (czystosci 99,0% Acros
Organics, USA, 325 mesh) za pomoca zmodyfikowanej metody Hummersa (utlenianie
mieszaning H2SO4/HNOs3/K2S20s, a nastegpnie eksfoliacja w ultradzwigkach). Natomiast
redukowany tlenek grafenu (rGO) otrzymano w wyniku reakcji chemicznych z uzyciem serii
reduktorow (hydrazyny NoH4, formaldehydu CH.O, kwasu mréwkowego HCOOH) oraz
mikrofal i wysokiego cisnienia [H3] [35] lub za pomocg serii odczynnikow (borowodorku sodu
NaBHs, hydrazyny N2H4, forlamdehydu CH20, i kwasu L-askorbinowego CeHgOg), ktora
przebiegata w wodnej zawiesinie GO [H2][36]. Syntezy tych materiatlow prowadzone byty w

zespole dr. hab. Leszka Stobinskiego, (Laboratorium Grafenowe, Politechnika Warszawska).
2.1.3. Sn/SnOx/GO

Kompozyt nanoczgstek cyna/tlenek cyny z tlenkiem grafenu (Sn/SnOx/GO) syntetyzowano w
dwuetapowym procesie. W pierwszym etapie otrzymano nanoczastki Sn/SnOx z
zastosowaniem pulsacyjnej ablacji laserowej (PLAL). W drugim etapie wykonano elektrode
stosujac zawiesing Sn/SnOx z tlenkiem grafenu i dodatkiem spoiwa, ktorym byta sol sodowa
karboksymetylocelulozy (CMC) [H8] [37]. Te materialy otrzymano w grupie badawczej dr.
hab. Andrzeja Nowaka z Politechniki Gdanskie;.
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2.1.4. pEDOT/GOx/oxMWCNTS

Warstwy kompozytowe pEDOT/GOx/oxMWCNTSs wytworzono w postaci cienkich folii na
podtozu Pt lub FTO. Proces elektroosadzania prowadzono w ukladzie trdjelektrodowym w
wodnej zawiesinie materialow weglowych (utlenionych wielosciennych nanorurek weglowych
(0XMWCNTSs) i tlenku grafenu (GOx)) zawierajacych EDOT (3,4-etylenodioksytiofen). W
trakcie syntezy z monomeru EDOT powstat polimer pEDOT (poli(3,4-etylenodioksytiofen)) z
domieszkami GOx i oxXMWCNTSs, [H9][38]. Materiat syntetyzowano w grupie badawczej dr
hab. Moniki Wilamowskiej-Zawtockiej z Politechniki Gdanskie;j.

2.2. Preparatyka prébek do pomiaréw transmisyjnych IR i TEM
22.1. IR

Wyzwaniem w zarejestrowaniu widm IR nanomateriatéw weglowych sg straty promieniowania
wynikajagce z odbicia i rozpraszania oraz duza absorpcja wynikajgca z rozbudowanej
powierzchni  wlasciwej, dlatego kluczowym w uzyskaniu dobrej jakosci wynikow
spektroskopowych jest odpowiednia preparatyka probek. W tym celu udoskonalitem sposob
rejestracji widm IR dla wegli aktywnych w postaci pastylek KBr i zastosowatem go dla
wielo$ciennych nanorurek weglowych oraz tlenku grafenu. Metoda pozwala na rejestracje
widm probek nanomaterialow pierwotnych oraz wygrzewanych do temperatury 900°C.
Opracowana przeze mnie modyfikacja polegata na zastosowaniu wygrzewania pastylek wedtug
dwoch sposobow: (i) probki badane zmieszane z KBr, po sprasowaniu wygrzewano w prozni
(p=10"Pa) w zakresie temperatur 50-250°C i rejestrowano widmo kazdej pastylki; (ii) najpierw
wygrzewano probki materiatdow weglowych w prozni (p=10° Pa) w zakresie 350-900°C,
nastgpnie probki badane zostaty sprasowane z KBr i rejestrowano widmo kazdej pastylki
zawierajacej wygrzany materiat. W wyniku udoskonalonej preparatyki zaobserwowatem
wzajemne spadki i przyrosty poszczegélnych grup funkcyjnych (na Rys. 6a mozna
zaobserwowa¢ zanik pasma -OH przy 3442 i 1632 cm™ przy jednoczesnym przyroscie
wzglednej intensywnosci pasm COz przy 2342 cm™), a w przypadku wygrzewania w zakresie
temperatur 50-250°C (Rys. 6b) uzyskano informacj¢ o produktach rozktadu poszczegdlnych
grup, ktore pozostaty wewnatrz pastylek KBr. Metoda zostata skutecznie zastosowana w moich
dalszych badaniach jako oryginalna procedura modyfikacji materialu weglowego 1 zastosowana
w publikacjach [H1, H4] [19,32]. Szczegotowy opis zachodzacych zmian na widmach IR

zaprezentowano ponizej w punkcie 2.3.1.1.
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Wygrzewanie w pastylce KBr
25-250 °C

Wygrzewanie przed
sprasowaniem z KBr
350-900 °C

Straty promieniowania:
- absorbcja, i Widmo
- odbicie, - g OH przed korekta ta

0.
- rozproszenie. ~0
/ Widmo

po korekcie tla

Promieniowanie
100%

Widmo |

Pastylka KBr z materiatem weglowym
(1mg prébki / 300 mg KBr)
Pyt 0,06 mm

Rys. 3. Schemat przedstawiajgcy metode preparatyki i rejestracji widm IR dla rozdrobnionych
nanomateriatow weglowych zatopionych w pastylce KBr [material niepublikowany].

22.2. TEM

Wiadomym jest, ze zbyt duze (powyzej 1 um) wymiary badanego materiatlu, a szczegdlnie
grubo$¢ probki powyzej 100 nm uniemozliwiaja wykonanie powtarzalnych pomiaréw
mikroskopowych TEM, STEM. Aby temu zaradzi¢ Opracowalem metode preparatyki dla
nanomateriatow proszkowych, ktora taczy przygotowanie probek w postaci zawiesiny
koloidalnej nanomateriatu, z testem przydatnosci probki do badan z nanometryczna
rozdzielczo$cig. Metoda polega na przygotowaniu ok. 5 ml roztworu z nanomaterialem
dyspergowanym za pomocg ultradzwigkdéw, ktoéry nastepnie przeswietla sie laserem.
Pojawienie si¢ efektu Faradaya-Tyndala [39-41], widocznego na Rys.4a, swiadczy o
nanometrycznych rozmiarach czastek zawiesiny. Ostatnim etapem bylo pobranie 8 pl
zawiesiny, naniesienie na siateczke np. miedziang z btonka weglowa typu Lacey Carbon,
odparowanie rozpuszczalnika i pomiary mikroskopowe (Rys. 4).

Opracowana przeze mnie dogodna i powtarzalna metoda preparatyki nanomaterialow
proszkowych, byta stosowana do analizy licznych probek technika TEM i STEM. Jest to
jednoczesnie szybki test dla nanomaterialdw proszkowych wskazujacy na wilasciwe

rozdrobnienie probki przed umieszczeniem jej na siateczce do pomiarow transmisyjnych, ktory
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byt skutecznie zastosowany w publikacjach [H2, H3, H6-9] [34,35,37,38,42,43]. Na rysunku
4 przedstawiono zdjecia z aparatu fotograficznego roztwordéw etanolu, przeswietlanych
laserem, (a) widoczny efekt Faradaya-Tyndala dla zawiesiny TiO2, $wiadczacy o powstaniu
roztworu koloidalnego, (b) w czystym etanolu brak charakterystycznego czerwonego prazka.
W przypadku zbyt duzych czastek, sity grawitacji powodujg opadanie materialu na dno

naczynia. Taki materiat nie nadaje si¢ do pomiar6w mikroskopowych TEM/STEM.

-
pressure HV mag O |
BF [11.9mm|2.12e-3Pa|20.0kV | 1000 x | Pracownia Analiz Instrumentalnych

Rys. 4. Zdjecie STEM siateczki z blonkq weglowg typu Lacey carbon zawierajqcq suspensje
nanoczgstek TiO2 oraz zdjecie roztworu przeswietlanego laserem: zawiesina TiO2 w etanolu
(a), etanol (b) [material niepublikowany].

2.3. Charakterystyka mikroskopowo-spektroskopowa badanych nanomaterialéw
weglowych

2.3.1. MWCNTs
Uzyte do charakterystyki wielo$ciennych nanorurek weglowych techniki pomiarowe
obejmowaly: analize elementarng (CHN), mikroskopi¢ elektronowa (SEM 1 TEM) z analizg
rentgenowska (EDS), spektrometri¢ mas (ICP-MS), spektroskopi¢ w podczerwieni i Ramana
(IR, R) i termograwimetri¢ (TG). Wykonane przez mnie badania dostarczyly informacji o
MWCNT z zakresu: (i) sktadu pierwiastkowego materiatu, (ii) topografii, (iii) charakterystyki
form molekularnych na powierzchni analizowanych nanomateriatow, (iv) charakterystyki
wlasciwos$ci termicznych, w tym identyfikacji produktow rozktadu termicznego nanorurek.
Badania potwierdzily, Zze utlenianie MWCNTSs prowadzi do usunigcia wegla amorficznego 1
wytworzenia karboksylowych grup funkcyjnych na powierzchni nanorurek. Dalsza
modyfikacja utlenionych nanorurek polegata na podstawieniu grupy -NH4s* w miejsce atomu

wodoru w grupie karboksylowej -COO-H. Wykazatem, ze ta modyfikacja pozwolita na
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wprowadzanie w kolejnym etapie nanoczastek (ZrO2, AuPd) w strukture nanorurek weglowych

[H6] [43].

Tabela 4. Porownanie sktadu wielosciennych nanorurek weglowych komercyjnie dostepnych
(c-MWCNTSs) i utlenianych w laboratorium (ox-MWCNTS) [H1][32]

Element Elemental EDS ICP-MS Elemental EDS ICP-MS
analysis [wt%)] [wt %] [wt %] analysis [wt%] [wt %] [wt %]
c-MWCNTs ox-MWCNTs

C 96.70 76.82 - 89.70 80.39 -

H 0.24 — - 0.51 - —

N 0.76 14.61 - 0.66 11.14 —

O 2.30 6.12 - 9.13 8.47 -

Al - 0.55 0.15 - 0.00 0.010

Fe - 1.90 0.63 - 0.00 0.000

Proces utleniania probki pierwotnej (c-MWCNTs) doprowadzit do wprowadzenia w strukture
(0x-MWCNTs) ok. 7% wag. tlenu. Udzial wodoru i azotu w poréwnywanych probkach (c-
MWCNTS i ox-MWCNTSs) pozostat niezmieniony na poziomie ok. 1% wag. Dane te wskazuja
na efektywno$¢ wytworzenia tlenowych grup funkcyjnych w strukturze wielosciennych
nanorurek weglowych oraz usunigcie wegla amorficznego. Analiza metoda fluorescencji
rentgenowskiej (EDS) pozwolita na zidentyfikowanie 2,45% wag. Al 1 Fe w probce c-
MWCNTs. Pierwiastki te stanowig pozostatos¢ katalizator6w po procesie syntezy
wielo$ciennych nanorurek weglowych 1 w wyniku zastosowanych modyfikacji zostaty
skutecznie usunicte w utlenianej probce. Rezultat ten potwierdzita analiza ICP-MS, ktora
jednak wykazata nizsza poczatkowa zawarto$¢ tych metali. Roznice wynikaja z wiekszej
objetos¢ badanego materiatu w metodzie ICP-MS w stosunku do punktowej analizy EDS
wykonanej w mikroskali. Pomimo tych rézni¢, wyniki oznaczen metali metodami ICP-MS i
EDS probek ox-MWCNTs wskazuja, ze podczas utleniania nanorurek, atomy zelaza zostaty
catlkowicie usuni¢te 1 pozostaty tylko s$ladowe ilosci glinu. Sumaryczne wyniki analiz
ilosciowych (CHN, EDS i1 ICP-MS), wskazuja, ze utlenianie probek handlowych pozwala na
wprowadzenie atomow tlenu w strukture nanorurek weglowych 1 usuniecie zanieczyszczen
metalicznych (zelazo i glin) oraz wegla. Wyniki te potwierdzaja, ze opracowana we wspotpracy
z dr hab. Stobinskim, nowa i efektywna metoda modyfikacji wielosciennych nanorurek
weglowych, poprzez wprowadzenie tlenowych grup funkcyjnych i usuniecia amorficznych
form wegla oraz metalicznych zelaza i glinu, pozwala na kontrolowang syntez¢ nowych

materiatdw na bazie MWCNTSs. Cechy strukturalne nowych MWCNTSs zbadane metodami

spektroskopii molekularnej potwierdzity innowacyjne cechy tych materiatow.
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2.3.1.1. Charakterystyka efektow utleniania wieloSciennych nanorurek weglowych za
pomoca spektroskopii IR i Ramana

W widmie oscylacyjnym w $rednim zakresie podczerwieni (4000-400 cm™) obserwuje sie
pasma od drgan walencyjnych grup obecnych w MWCNTSs np.: OH, NH, CO; za§ w widnie
Ramana aktywne sg symetryczne drgania walencyjne i deformacyjne. Analiza widm IR i
Ramana pozwala na obserwacj¢ subtelnych zmian budowy molekularnej MWCNTS, dajac
pelne informacje o naturze budowy strukturalnej badanych substancji [44].
Widma IR (Rys. 5) wielosciennych nanorurek weglowych wskazujg na wystepowanie
intensywnych pasm centrowanych przy 3442 cm™, pochodzacych od drgan walencyjnych
wigzania -OH w powierzchniowych grupach -COOH i od zaadsorbowanych czasteczek H20.
Obserwowana asymetria pasma drgan -OH wskazuje na obecno$¢ silnych wigzan wodorowych
pomiedzy grupami OH..OH na powierzchni nanomateriatu. Natomiast pasma w zakresie 1750—
1570 cm™* mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym C=0O od grup karboksylowych,
ketonéw/chinonéw oraz drgan rozciagajacych C=C w pierScieniu aromatycznym. Pasma w
zakresie 1300-1000 cm! wskazuja na obecno$¢ wigzan C-O-C (symetryczne drgania
rozciggajace) W uktadach eterowych, epoksydowych i fenolowych w réznym otoczeniu

chemicznych [H1] [32].

3442 1448

1160

1385

Ox-MWCNT

C- MWCNTs M’\/\u

4000 2000 1000 .
cm

Rys. 5. Porownanie widm IR wielosciennych nanorurek weglowych komercyjnie dostepnych (c-
MWCNTS) i utlenianych w laboratorium (ox-MWCNTSs) [H1][32]

Widma IR na Rys. 6 otrzymane dla utlenionych i nastepnie wygrzanych probek wskazuja na

znaczne zmiany na powierzchni badanych nanomaterialdéw. Swiadczy o tym pojawienie si¢
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nastepujacych pasm: (i) 3157 ecm ™ od drgan grupy -OH zaadsorbowanej w strukturze
MWCNTS, (ii) 1725 cm ™ potwierdza obecnosé grup karbonylowych, (iii) 1573 cm™t C=C lub
C-O-C. W wyniku zastosowanej procedury utleniania nastgpitlo zmniejszenie wzglednej
intensywno$¢ pasma —OH przy dtugosci fali 1635 i 3442 cm™* od drgan deformacyjnych i
rozciagajacych, przypisanego do zaadsorbowanej wody. Jednocze$nie intensywno$¢ drgan od
pasma grupy karbonylowej przy 1725 cm™! wzrasta, co jest efektem zastosowanego procesu
utleniania. Wygrzewanie wczesniej utlenionych probek (ox-MWCNTS) w zakresie temperatur
25-250°C prowadzi do desorpcji H20 i CO,. Produkty gazowe powstajg w wyniku rozktadu
grup funkcyjnych, takich jak -COOH, >C=0 i -OH. Wygrzewanie w atmosferze argonu i bez
dostepu powietrza, zmniejsza wzgledng intensywno$é pasm —OH (1635 i 3442 cm™Y),
jednoczesnie zwigkszajac intensywno$¢ pasma 2342 cm ! (CO, uwigziony w KBr).
Wygrzewanie w wyzszych temperaturach (350-900°C) prowadzi do postgpujacej wraz ze
wzrostem temperatury, destrukcji grup karboksylowych, co obserwuje si¢ przez spadek
intensywnosci pasma 1725 cm . Do catkowitego rozpadu —COOH dochodzi, kiedy
temperatura osigga 800°C.

Opracowana przeze mnie metoda preparatyki i obrobki termicznej nanorurek, pozwolita na
potwierdzenie nastgpujacych  wilasciwosci  badanych nanomaterialow: (i) usunigcie
zaadsorbowanej wody (zanik pasma 3442 i 1635 cm™), (ii) wykazanie degradacji grup
funkcyjnych (zawierajacych tlen 1 wegiel) w zaleznoSci od temperatury wygrzewania, ktoremu
towarzyszy powstawanie COz (pasmo 2342 cmY), (iii) okreslenie temperatury rozktadu grup
karboksylowych powyzej 800°C.

a I h

3442 1448
1635

1099
1725 1030
876
00
250°C
00°C
h ‘j\\_/’/\/v\k-"""(
A '
HO0°C

10°C

S00°C
s50°C
25°C 350°C

4000 2000 1000y 4000 2000 00,
cm cm

Rys. 6. Widma IR probek utlenianych wygrzewanych w zakresie temperatur 25-250°C (a) i 350-
900°C (b). [H1][32]
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Widma Ramana wielo$ciennych nanorurek weglowych  komercyjnych i
modyfikowanych zaprezentowano na Rys. 7, widmo (a). Obserwuje si¢ gldwne pasmo
grafitowe G drgan rozciggajacych C-C (1580 cm™ reprezentacja Ezq), za$ jego intensywnos¢
jest miarg uporzgdkowania w strukturze grafitowej. Ponadto na widmie wyst¢pujg dwa pasma
wywotane defektami, D dla 1340 cm™ i D przy okoto 1620 cm™. Ponadto dla obu probek
obserwuje sie pasmo defektowe drugiego rzedu 2D przy 2700 cm™, a drgania rozciagajace C-
H oznaczone jako D+G wystepuja przy 2920 cm™ tylko dla probki utlenionej. Szczegdtowa
strukturg pasm D i1 G przedstawiono na Rys. 7 widmo (b), gdzie pokazano warto$ci przesunie¢
Ramana dla pasm oraz ich szeroko$ci potowkowe w potowie wysokosci (FWHM, wartoSci w
nawiasach). Interesujacym jest okoto dwukrotny wzrost intensywnosci pasma defektowego D
w stosunku do pasma grafitowego G. Odzwierciedla to stosunek intensywnosci Ip/lg
wynoszacy odpowiednio 0,75 dla probki komercyjnej oraz 1,44 dla probki utlenionej, ktory jest
najprawdopodobniej konsekwencja zwiekszonej liczby atoméw wegla o hybrydyzaciji sp> w
oX-MWCNT. Wartos¢ FWHM glownych pasm D i G nieznacznie zmniejszylta si¢ po utlenieniu
(,,as-prepared-MWCNTs” D - 1346 (53), G - 1572 (43), ox-MWCNTs” D — 1355 (47), G —
1585 (40), co mozna przypisa¢ mniejszej iloSci wegla amorficznego w probee utleniane;.
Obserwuje sie duze przesuniecie trybu G (+14cm™), co sugeruje zmiany w strukturze
elektrochemicznej [45] nanorurek, np. poprzez zmiang¢ ilosci i rodzaju grup chemicznych
przytaczonych do $cian/krawedzi MWCNT [46] lub/i zwigkszong zawarto$¢ tlenu w strukturze

nanorurek, ktora dziata jak domieszka typu p w potprzewodnikach.

() G mode second-order (b) G- 1572 (43)
D mode features \

2 < 2D 2 0 }346 o ”1 D' - 1607 (23)
g D' mode = f
o e)
5| "as-prepared" = \__/
=} MWCNTs =z
@ ‘@ | "as-prepared" MWCNTs
5 5 Peg G - 15886 (40)
= 1= D 13565 (47) ./
= =
3 © ﬂD 1620 (19)
5 5 ‘u‘/
o (1

ox-MWCNTs \

. . . . . . ox- MWCNTS
500 1000 1500 2000 2500 3000 1200 1400 1600 1800
Raman shift (cn') Raman shift (cm')

Rys. 7. Porownanie widm Ramana wielosciennych nanorurek weglowych komercyjnie
dostepnych (as-prepared-MWCNTs) i modyfikowanych w laboratorium (ox-MWCNTS)
[H5][18]
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Dodatkowo na widmie probki utlenianej Rys. 7 (b) na zboczu pasma G wyodrebnito si¢ pasmo
D" przy 1620 cm, ktére przypisuje sie defektom pierscieni heksagonalnych przeksztalcajacych
si¢ w pary pentagon-heptagon (5-7), znanym z literatury jako defekty Thrower-Stone-Wales a
[47-50]. Pojawianic si¢ tak wyraznego pasma D' $wiadczy o stosunkowo duzej liczbie
deformacji pierécieni aromatycznych bedgcej prawdopodobnie efektem proceséw utleniania

kwasem azotowy (V).

Rys. 8. Wizualizacja defektow struktury grafenowej typu pentagon-heptagon: TSW defekty
Thrower-Stone-Wales'a, defekty CD Carbon ad-Dimer oraz ogédlna struktura defektow SW
Stone-Wales'a [materiat niepublikowany].

Rys. 8 przedstawia wizualizacj¢ defektow struktury grafenowej. Skrétem TSW oznaczono
defekty Thrower-Stone-Wales'a” o utozeniu pierécieni 7-5-5-7, CD to defekty Carbon ad-
Dimer o konfiguracji 5-7-7-5 oraz ogdlng strukture tych defektow funkcjonujaca pod nazwa
defekty Stone-Wales'a” SW, gdzie w strukturze heksagonalnej atomow wegla, umieszczono
par¢ defektow sktadajaca si¢ z utozenia atomow wegla w ksztalcie pierScienia hepta- i

pentagonalnego [49,51,52].

*Defekt Stone-Wales'a to rotacja wigzania o 90 stopni, tworzgca struktury 5-7 pierscieni weglowych. Defekt
Thrower-Stone-Wales'a to bardziej ztozona forma defektu, obejmujgca dodatkowe przegrupowania atomow i
modyfikacje struktury, czesto z bardziej znaczqgcym wplhywem na witasciwosci materiatu.

2.3.1.2.Metody mikroskopowe stosowane do charakterystyki efektow utleniania

wielosciennych nanorurek weglowych

Uzycie transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) do oceny topografii wielo$ciennych
nanorurek weglowych pozwala na okreslenie: (i) liczby $cian, (ii) $rednic, (iii) rodzaju
defektow i zanieczyszczen oraz (iv) sktadu chemicznego. Ponizej zaprezentowano obrazy TEM
wielo$ciennych nanorurek weglowych, pierwotnych i modyfikowanych stezonym HNO:s.

Zaprezentowane obrazy (Rys. 8 a—e) sa charakterystyczne dla utlenionych wielo$ciennych
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nanorurek weglowych (0xMWCNTs), ale jednoczes$nie pokazujg roznorodnos¢ nanorurek w
obrebie tej samej probki, polegajaca na ich niejednorodnych dlugosciach i szerokosSciach.
Natomiast na obrazach (Rys. 9 f-h) zaprezentowano typowe zanieczyszczenia nanorurek
handlowych weglem amorficznym oraz metalicznymi nanoczgstkami zelaza i glinu. Analiza
wielu obrazow TEM wykonanych w réznych obszarach dostarczyta informacji o tym, ze

utlenianie jest skuteczng metoda usuwania zanieczyszczen.

Wegiel
amorficzny

A \ amorficzny ‘ !

Rys. 9. Obraz TEM (a-g) i STEM-EDS (h) dla wielosciennych nanorurek weglowych
modyfikowanych (a—e) i handlowych (f-h) (Trykowski, 2022).

2.3.1.3. Podsumowanie badan MWCNTs

1. Badano proces chemicznego oczyszczania, utleniania i funkcjonalizacji komercyjnych
wielo$ciennych nanorurek weglowych w celu okre$lenia strukturalnych i chemicznych
zmian spowodowanych reakcjami w wodnych roztworach utleniaczy (HNOs, HCI,
H>02,H2S04). Proponowane oczyszczanie chemiczne i modyfikacja pierwotnych
MWCNT, skutecznie usuwa wszelkie zanieczyszczenia ($ladowe ilosci Al, Fe 1 wegla
amorficznego), powstate w wyniku reakcji katalitycznych zastosowanych do syntezy
badanych nanorurek.

2. Proponowane oczyszczanie chemiczne wielosciennych nanorurek weglowych zmienia
ich charakter hydrofobowy na hydrofilowy.

3. Zastosowane reakcje utleniania MWCNTs prowadzg do powstania grup
karboksylowych, hydroksylowych, karbonylowych, bezwodnikéw kwasowych i

estrowych przytaczonych do nanorurek, ktorych wystepowanie potwierdzitem
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metodami  spektroskopii  molekularnej 1 rentgenowskiej. Obrobka termiczna
oXMWCNT w zakresie temperatur 50-900°C, w atmosferze beztlenowej, prowadzi do
zmniejszenia zawartosci tlenu (z 12,4 do 7,3 % at.), ktory wystepuje w postaci wody i
grup tlenowych. Towarzyszy temu wzrost zawarto$ci wiazan wegla o hybrydyzacji sp?
(do 96%), co wskazuje na rekonstrukcje struktury grafenowej MWCNT i1 zwigkszenie
uporzadkowania powierzchni atomow wegla.

4. Badania widm oscylacyjnych (IR, Ramana) uzupetnione o pomiary TG potwierdzity,
ze kinetyka rozkladu grup funkcyjnych na powierzchni MWCNTs zalezy od
temperatury. W zakresie 300-440°C zachodzi destrukcja grup bezwodnika kwasowego,
nastepnic od 440 do 590°C ulegajg oderwaniu grupy estrowe, hydroksylowe i
karbonylowe. Dalszy ogrzewanie od 590 do 900°C powoduje oddzielenie od
powierzchni grup karboksylowych, ktore zanikajg w temperaturze 800°C.

5. Na widmie Ramana prébek utlenianych zaobserwowano pasmo D' (1620 cm™), ktére
przypisuje si¢ defektom pierscieni heksagonalnych przeksztatcajacych sie w pary
pentagon-heptagon (5-7, defekty Stone-Wales'a). Pojawianie si¢ wyraznego pasma D'
swiadczy o stosunkowo duzej liczbie destrukcji pierScieni aromatycznych, bedacej

prawdopodobnie efektem proceséw utleniania.

2.3.2. Charakterystyka GO i rGO

Wiasciwosci tlenku grafenu (GO) oraz zredukowanego tlenku grafenu (rGO) zbadano
technikami: IR, Raman, pXRD, TEM. Ponadto analizowano wlasciwosci chemiczne i
strukturalne probek rGO w zalezno$ci od zastosowanych procedur preparacji z uzyciem
reduktorow takich jak: borowodorek sodu NaBH4, hydrazyna N2Ha, formaldehyd HCHO i kwas
L-askorbinowego CsHgOs oraz wymienionych reduktorow reagujacych z GO w
wysokoci$nieniowym reaktorze mikrofalowym. Znaczenie naukowe tych badan polegato na:
(i) okresleniu wptywu substancji redukujacej, wysokiego ci$nienia i temperatury 250°C oraz
promieniowania mikrofalowego na stopien redukcji GO, (ii) scharakteryzowaniu zmian
strukturalnych i chemicznych wtasciwosci GO i rGO, w celu uzyskania nowej wiedzy na temat
wlasciwosci tych materiatéw, (iii) znalezieniu korelacji pomiedzy wlasciwosciami
objetosciowymi i powierzchniowymi rGO, a rodzajem reduktorow i pozostatych zrodet

modyfikacji tj. temperatura, wysokie cisnienie i promieniowanie mikrofalowe.

2.3.2.1. Zastosowanie spektroskopii IR i Ramana do charakterystyki tlenku grafenu i
zredukowanego tlenku grafenu
2.3.2.1.1. Analizawidm IR
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Techniki rejestracji widm IR zastosowane do badanych materiatow nie zapewniajg ilosciowego
okreslenia zawartosci grup funkcyjnych. Jednak analizowane widma oscylacyjne probek GO
poddanych dziataniu réznych reduktorow, pozwalaja na: (i) jakosciowa identyfikacje
wybranych grup funkcyjnych oraz (ii) zaobserwowanie przemian struktur chemicznych
wywotane zastosowanymi modyfikacjami. Opis zachodzacych przemian zawierajg publikacje
[H2-3] [35,42]. Ze wzgledu na zastosowanie Kilku substancji redukujacych w kilku wariantach
1 wynikajacy z tego duzy stopien szczegdtowosci, ponizej zaprezentowalem tylko wybrany

fragment opisu widm IR dla tej serii materiatow.

Widma w zakresie 1800-800 cm™ pokazano na Rys. 10. Widoczne sa dwa zakresy pasm
absorpcyjnych 1750-1450 i 1300-950 cm™ charakterystyczne odpowiednio dla drgan grup
funkcyjnych zawierajacych pierwiastki wegiel i tlen w roznych konfiguracjach chemicznych.
Pasmo przy 1720 cm? mozna przypisaé drganiom rozciggajacym wigzania C=O grup
karboksylowych lub weglanowych (kwas, ester, bezwodnik, dioksolan). Naktadajace si¢ pasma
przy 1635 i 1580 cm™ sg charakterystyczne dla wielu grup chemicznych, takich jak olefinowe i
aromatyczne wigzania wegiel-wegiel o hybrydyzacji sp?, grupy karbonylowe (chinon, keton),
wigzania wegiel-tlen w strukturach jonowo-rodnikowych i uktadach sprz¢zonych (diketon, keto-
ester, keto-enol i chinon-hydrohinon). Przy okoto 1630 cm™ wystepuje pasmo (konkurencyjne
dla C-OH 1620 cm™) przypisywane drganiom odksztatceniowy & (HOH), ktore nalezy przypisaé
wodzie zaadsorbowanej, czyli interkalowanej. Pasmo absorpcji przy 1385 cm™ wskazuje na

mozliwos$¢ wystepowania alifatycznych wigzan wegiel-wegiel.

Kolejny zestaw naktadajacych si¢ maksimow, ktore tworza pasmo absorpcji w zakresie 1225-
950 cm™ mozna przypisaé nastgpnym polaczeniom wegla i tlenu. W tym obszarze widmowym
nalezy rozwazy¢ obecnos¢ struktur etero- i estro-laktonowych, pironowych i furanowych w
przedziale 1225-1100 cm™, drgania C-OH fenolowych i hydroksylowych grup molekularnych
przy 1055 cm™ oraz alkenéw o hybrydyzacji sp? przy 980 cm™. Wymienione grupy chemiczne
sa mozliwymi do wykrycia, ale bardziej wskazuja na réznorodno$¢ ich wystepowania ze
wzgledu na zastosowane warunki modyfikacji, ktore sprzyjaja tworzeniu si¢ tak wielu potaczen

wegla 1 tlenu.
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Rys. 10. Widma IR préobek wyjsciowych grafitu (Gr)i grafitu ekspandowanego* (Gr-exp) oraz
produktow w postaci: tlenku grafenu (po eksfoliacji GO-exp, suszonego w ultrawysokiej prozni
GO-driedunv, suszonego w atmosferze otaczajgcej do postaci folii GO-foil), redukowanych
form GO bez mikrofal (rGO-exp-N2Hs) (a) oraz redukowanych form GO w reaktorze
mikrofalowym (rGO-HCO2H-MWT, rGO-CH20-MWT, rGO-N¢H2-MWT) (b) [H3][35].

*grafit ekspandowany jest utlenianym i eksfoliowanym grafitem, stosowanym w przemysle, ktéry ma wltasciwosci zblizone do
GO. W powyzszej publikacji stuzyl jako odnosnik dla grafitu, w niniejszym autoreferacie nie zostal uwzgledniony w opisie.

Widma probek grafitu wskazujg na przewazajacy udzial pasma absorpcji olefinowych i
aromatycznych wigzan wegiel-wegiel (sp?) przy 1635 i 1580 cm™ oraz ugrupowan C=0 przy
1720 cmL. Udziat alifatycznych wiazan wegiel-wegiel i ugrupowan CO jest mniej znaczacy niz
w przypadku probek GO. Procedury redukcji GO zmniejszaja udziat ugrupowan C=0 1
aromatycznych wigzan wegiel-wegiel, czemu towarzyszy wzrost zawarto$ci ugrupowan CO w
zaleznosci od zastosowanego odczynnika. Po redukcji formaldehydem (rGO-CH20) nastapit
wzgledny spadek intensywnosci drgan przypisywanych ugrupowaniom karboksylowym (1720
cm) i wzgledny wzrost intensywnoéci pasma zwigzanego z obecnoécig grup hydroksylowych
(w poblizu 1620 cm™). Redukcja za pomoca ogrzewania mikrofalowego CH20 (rGO-CH.O-
MWT) prowadzi do zmniejszenia wzglednej intensywnosci piku przypisanego grupom

hydroksylowym wraz ze wzrostem intensywnosci pikow w obszarze COC.
2.3.2.1.2. Analiza widm Ramana

Widmo Ramana materialu weglowego uzaleznione jest od nastepujacych wlasciwosci fizyko-
chemicznych badanego materiatu: (i) skupienia fazy o hybrydyzacji sp?, (ii) zaburzenia
wigzan, (iii) obecnosci pierScieni lub tancuchow sp? oraz (iv) stosunku poszczegodlnych
rodzajow hybrydyzacji sp?/sp®, gdzie czynniki dziataja jako konkurujace sily wplywajace na
ksztalt widm Ramana [54,55]. Interpretacja widm Ramana wymaga uwzglednienia
intensywnosci i szerokos$ci potdwkowej mierzonej w potowie wysokosci piku (FWHM) pasm.
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Glowne cechy widm materiatéw grafenopodobnych (Rys. 11) pokazuja charakterystyczne
glowne pasma: D (~1320-1350 cm™), G (~1570-1605 cm™), D' (~1620 cm™), tryby D + D'
(~2900 cm™) i tryb 2D drugiego rzedu (2640-2680 cm™). Pasmo D jest wibracja w plaszczyznie
sze$ciocztonowych pierscieni weglowych i jest uwazana za pasmo wywotlane zaburzeniem. Z
tego wzgledu pasmo D odzwierciedla defekty w postaci zdeformowanych struktur
heksagonalnych wegla i nie wystgpuje dla idealnej struktury grafitu w przeciwienstwie do
struktur amorficznych, dla ktorych jego intensywno$¢ jest wysoka. Intensywno$¢ i FWHM
pasma D zalezy od nieuporzadkowania struktur wewnetrznych i krawedziowych atomow
wegla. Pasmo G wynika z drgan rozciggajagcych w plaszczyznie atoméw wegla 1 jest
obserwowany dla wszystkich struktur weglowych zawierajacych wigzania sp?, zarbwno wegla
aromatycznego, jak i innych struktur sp2. Pasmo 2D jest najbardziej intensywnym dla idealnego
grafenu jednowarstwowego. Stosunek intensywnosci pasm D do G jest odwrotnie

proporcjonalny do wielkos$ci efektywnej krystalitow w kierunku plaszczyzny grafitu La,
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Rys. 11. Widma Ramana badanych probek grafitu i grafitu wyekspandowanego (Gr, Gr-exp),
tlenku grafenu (GO-foil) oraz redukowanych form GO (rGO-CH20, rGO-NaOH, rGO-
CeHsO6-RT, rGO-CeHgO, rGO-NaBH4) (a) [H2] ([42] oraz redukowanych form GO (rGO-
HCO2H, rGO-CH20, rGO-N2H4) wspomaganych ogrzewaniem mikrofalowym (b) [H3] [35].

Wyznaczone polozenia, wzglgdne nat¢zenia oraz szeroko$ci potldowkowe pasm D, G, 2D na
widmach Ramana (Rys. 11 i Tab. 5) sg charakterystyczne dla nanomateriatow weglowych.
Probki grafitu wykazujg niska gestos¢ defektow, podczas gdy GO 1 rGO wykazujg wysoka
gestos¢ defektow. Parametry probek Gr i Gr-exp wykazujg wysokie intensywno$ci 1 mate
szerokosci potowkowe pasma G wskazujace na dominujacg strukture grafitu o matej ilosci
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defektow. Probki te charakteryzujg si¢ najmniejszym stosunkiem Ip/lg (Tab. 5). Probki GO i
rGO, ktorych charakterystycznymi cechami sg wysokie intensywnosci i szerokosci potowkowe
pasm D i G, przy bardzo malej intensywnosci i wartosci Ip/lg bliskich 1. Zmienno$¢ pozycji i
szerokosci potowkowych pasm D, G 1 2D potwierdza, ze badane probki maja stosunkowo r6zng
grubosé, zawarto$é wegla o hybrydyzacji sp®, rozmiar klastréw grafitowych, odleglo$é¢ miedzy

defektami i ich ggstosc.

Tabela 5. Parametry pasm D, G i 2D widm Ramana oraz efektywna wielkos¢ krystalitow w
kierunku plaszczyzny grafitu Lana podstawie [H2, H3][35,42]

Sample D band G band 2D band oy 2Dy L,(nm)
Pos. FWHM Pos. FWHM Pos. FWHM 1G) 1G)
(cm_]} (cm_]} (cm_]) (cm_]) (cm_]} (cm_]}
GO-foil 1337 119 1594 82 2687 243 0.991 0.4650 1.34
GO-NaBH, 1343 148 1587 97 2701 229 0.950 0.8422 1.34
GO-CgHgOg- 1342 110 1585 73 2691 206 1.017 0.7831 1.36
RT
GO-CgHgOg 1341 100 1585 79 2689 152 1.028 0.5410 1.37
GO-CH-0 1342 60 1585 68 2687 93 1.242 0.7210 1.5
GO-NaOH 1340 65 1583 61 2683 101 1.133 0.8097 1.44
Gr 1342 45 1572 24 2710 72 0.214 04315 20.56
Gr-exp 1345 42 1575 24 2712 67 0.041 0.4604 107.32

2.3.2.2. Metody XRD i TEM stosowane do charakterystyki tlenku grafenu

2.3.2.2.1. Analiza dyfraktograméw proszkowych XRD
Parametry strukturalne wyznaczone z dyfraktograméw, obliczono odpowiednio za pomoca
rownan Bragga [56] i Scherrera [57] zestawiono w Tabeli 6. Wyliczone odlegtosci
miedzywarstwowe (d) dla serii probek redukowanego tlenku grafenu (rGO) wykazaty wartosci
w zakresie 0,345 < drco <0,446 nm, ktore plasuja sie¢ pomiedzy wartosciami dla grafitu i tlenku
grafenu, wynoszacymi odpowiednio de 0,344 i dco+il 0,721 nm. Zaprezentowane odlegtosci
migdzywarstwowe przekltadaja si¢ bezposrednio na zroznicowane wymiary ($rednica,
wysokos$¢, liczba warstw) analizowanych $rednich parametrow dla ptatkow tlenku grafenu w
zalezno$ci od zastosowanej metody redukcji. W przypadku rGO liczba warstw grafenowych
(n) w ptatkach wzrastata od 1,4 do 14,4 warstw w nastepujacej kolejnosci zastosowanego
reduktora:
NaBH. (1,4 warstw) < NoH; (3,4) < CeHsOs—RT (4,5) < CsHsOs (4,7) < CH,O (11,7) < NaOH (14,4)

Zaprezentowane wartosci sg zgodne z doniesieniami literaturowymi [58-61] np.:

dgrafit=0,335 nm, 0,335 Nnm < drco <0,4 nm, 0,77nm < dco < 0,9 nm
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Nalezy nadmieni¢, ze pozadanym efektem jest uzyskanie jak najmniejszej liczy warstw. Z tego
wzgledu redukcja GO z uzyciem NaBHs4 wykazuje optymalne zwigkszenie $rednic ptatkow
(D=22 nm) w stosunku do $redniej grubosci ptatkow (H=0,549 nm) i $redniej liczby warstw
grafenowych (n=1,4).

Tabela. 6. Parametry strukturalne GO i rGO wyznaczone z pomiaréw XRD na podstawie [H2,

H3][35,42].

Probka d, nm H, nm n D, nm
odlegto$¢ miedzy grubosé liczba warstw $rednica platkow
warstwami grafenu platkow grafenowych w ptatku  grafenowych

Gr 0,344 - - -

GO-foil 0,721 4,883 6,8 22

GO-exp 0,572 4,288 7,5 -

rGO-NaBH4 0,388 0,549 1,4 22

rGO-C6H806 0,408 1,903 4,7 11

rGO-N2H4 0,383 1,302 34 8

rGO-N2H4-MWT 0,370 2,188 5,9 12

rGO-CH20 0,350 4,099 11,7 11

rGO-CH20-MWT 0,375 2,217 5,9 17

rGO-NaOH 0,345 4,990 14,4 14

2.3.2.2.2. Analiza obrazow TEM

Obrazy TEM przyktadowych rGO (Rys. 12) pokazujg transparentne obszary, potwierdzajace
strukture sktadajaca sie z kilku warstw grafenowych. Zastosowane w pracy obrazowanie TEM
pozwolilo zademonstrowaé skuteczne rozwarstwienie proszku grafitowego. Jednak nie
uzyskano informacji o parametrach charakteryzujacych poszczegdlne metody modyfikacji.
Dopiero  komplementarna  charakterystyka z uzyciem metod mikroskopowych,
spektroskopowych 1 dyfrakcyjnych pozwolita na powigzanie cech strukturalnych z
zastosowanymi metodami modyfikacji grafitu.

Rys. 12. Obrazy TEM probek rGO-NaBHs (a) i rGO-CH20 (b) [H2][42]
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2.3.2.3. Podsumowanie badan GO i rGO

1. Modyfikacje grafitu (G) prowadzace do otrzymania Kilkuwarstwowego tlenku grafenu
(GO), a nastepnie zastosowanie procedur preparacji z uzyciem reduktorow takich jak:
borowodorek sodu NaBHs4, hydrazyna N:Hs, formaldehyd HCHO i kwas L-
askorbinowego CsHgOs, doprowadzity do otrzymania serii materialdbw nazwanych
zredukowanym tlenkiem grafenu (rGO). Dla wytworzonych produktow okreslono
nastepujace parametry, ktore charakteryzuja efekty makro- i mikroskopowe
zastosowanych modyfikacji: (i) wielko$¢ nanostruktury (ptatkéw), (ii) odlegtosci
miedzywarstwowe, (iii) $rednig liczbe warstw, (iv) rodzaj defektow struktury
grafenowej, (v) sktad pierwiastkowy oraz (vi) zawarto$¢ grup tlenowych.

2. Reduktory (NaBH4, N2H4, HCHO, NaOH, CeHgOg) zastosowane do GO doprowadzity
do modyfikacji stosunku wegla do tlenu, sieci weglowej 1 defektow wegla o
hybrydyzacji sp®, ze wzgledu na redukcje grup tlenowych przebiegajaca jako
konkurencyjne procesy zachodzace migdzy warstwami w plaszczyznach. Redukcja przy
uzyciu borowodorku sodu i hydrazyny w przeciwienstwie do innych reduktorow
skutkuje wieksza zawarto$cig defektow struktury heksagonalnej wegli.

3. Zamierzony efekt w postaci najcienszych ptatkéw rGO uzyskano przy uzyciu reduktora
borowodorku sodu ($rednia 1,4 warstw grafenowych). Otrzymany materiat wykazuje
najwigksza zawarto$¢ dziur (wakansow) i defektow wegla o dominujacej hybrydyzacji
sp® oraz najwicksza ilo$¢ grup hydroksylowych, ktérym towarzyszy najmniejsza
zawarto$¢ grup epoksydowych, karboksylowych i karbonylowych. Ma to zwiazek z
proponowanym mechanizmem redukcji grup karbonylowych i karboksylowych do grup
hydroksylowych.

4. Redukcja tlenku grafenu otrzymanego w wodnych roztworach hydrazyny,
formaldehydu, kwasu mrowkowego przy jednoczesnej obrobce mikrofalami,
skutkowata powstaniem rGO 0 najwigkszej ilosci defektow oraz najmniejszej ilosci
wegla o hybrydyzacji sp® na powierzchni. Zauwazono, ze warunki mikrofalowe
utatwiaja tworzenie defektow. Redukcja GO przy uzyciu stabego $rodka redukujacego
(CH20) zapewnita rGO o grubosci 8 warstw.

5. Kolejnym zamierzonym efektem byto otrzymanie mozliwie najmniejszej liczby warstw
ptatkow  grafenowych. Najlepszy rezultat otrzymano dla formaldehydu.
Zaobserwowano, ze liczba warstw w rGO wzrasta wraz ze zmniejszajaca si¢

zawarto$cia defektow C sp®, grup tlenowych, wody i $rednicy ptatkow.

Strona 26 z 67



6. Komplementarna  charakterystyka z  uzyciem metod  mikroskopowych,
spektroskopowych i dyfrakcyjnych pozwolita na powigzanie cech strukturalnych z

zastosowanymi metodami modyfikacji grafitu.

2.4. Zastosowania nanomaterialow weglowych

2.4.1. Zastosowanie MWCNTSs w konstrukcji ogniwa paliwowego

Na funkcjonalizowanych nanorurkach wegglowych MWCNTs-COONHa, osadzono nanoczastki
AUPd i ZrO,. Nastepnie wykonano charakterystyke fizyko-chemiczng oraz badania aktywno$ci
katalitycznej i stabilno$ci wytworzonych materiatow (MWOCNTs-AuPd/ZrO;). Dziatanie
czterech katalizatorow zawierajacych AuPd-ZrO», Pd-ZrO2, AuPd, i Pd zbadano na podstawie
pomiarow krzywych polaryzacji galwanostatycznej w reakcji elektroutleniania kwasu
mrowkowego. Anode przygotowano z wymienionych katalizatoréw, katode stanowit

katalizator komercyjny ztozony z sadzy grafitowej z nanoczastkami platyny (Pt/Vulcan).

Na powierzchni nanorurek osadzono niestechiometryczne nanoczastki ZrOx 0 fazie kubicznej
o $redniej wielkosci 4,5-10 nm (5-10 nm z pomiaréw bezposrednich na obrazach TEM i 4,5-5
nm na podstawie obliczen wg roéwnanie Scherrera z dyfraktograméw XRD), ktore sa
zakotwiczone przez grupg karboksylowa w MWCNT-COONH; (wigzania MWCNTSs-C-O-Zr.
Natomiast dekorowanie nanorurek weglowych nanoczastkami AuPd prowadzi do powstania
trojsktadnikowej fazy Pd/AuPd/Au o wielkos$ci krystalitow okoto 10 nm z trzema rodzajami
struktur: (i) metalicznym Pd, (ii) utlenionym PdO i PdO; oraz (iii) strukturami tlenkowymi Pd-
O-Zr (wyniki TEM-EDS i XPS). Praca ogniwa podczas, ktorego zachodzg procesy redox
prowadzi do spiekania nanoczgstek katalizatora, w efekcie czego nastepuja procesy
konkurencyjne, ktorych efektem jest zwigkszanie lub zmniejszanie pokrycie powierzchni
nanorurek przez Pd. Identyfikacja AuPd i ZrO, na obrazach TEM (Rys. 13) powstalych w trybie
jasnego pola (BF ang. bright field) jest utrudniona, niemniej mozna wskazac, ze Sredni rozmiar

nanoczastek ZrO2 i AuPd jest zblizony i wynosi ok. 7 nm.
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Rys. 13. Obrazy TEM prébki MWCNTs-COOH pokrytej AuPd-ZrOz [H6][33]

Wsrod zsyntetyzowanych katalizatorow osadzonych na no$niku MWCNT-COONHg,
aktywno$¢ (moc wlasciwa w funkcji natezenia pradu) i stabilno$¢ (zmiany napigcia ogniwa w
czasie) katalizatora ZrO, dekorowanego AuPd jest najwicksza i znacznie wigksza niz
pozostalych katalizatorow bez ZrO.. Wymieniony katalizator wykazuje si¢ najwigkszym
rozmiarem nanoczastek oraz najwigkszym pokryciem powierzchni MWCNTSs. Poréwnanie
parametrow poszczegolnych katalizator6w w reakcji utlenianiu kwasu mréwkowego
przedstawia si¢ nastepujaco:

AuPd-ZrO, >> Pd-ZrO, > AuPd > Pd

Sposrod zsyntetyzowanych i przebadanych katalizatorow najwieksza aktywnos$¢ katalityczng
materiatu MWCNTs-AuPd-ZrO, mozna przypisa¢ nastepujacym efektom: (i) roli tlenu w
grupach funkcyjnych MWCNTSs i skupiskach pozostalych nanoczastek, ktore ulatwiajg
utlenianie CO do CO., (ii) specyficznym wiasciwosciom nanoczgstek AuPd. Dzigki temu
uwalniane sg miejsca aktywne, co prowadzi do ,,samooczyszczenia” zatruwanego katalizatora
Pt przez CO. Nastgpuje to dzigki elektrochemicznemu utlenianiu zaadsorbowanego tlenku

wegla do gazowego CO2 [H6] [62] i [63].
2.4.2. Badania MWCNTSs jako potencjalnych nosnikow lekow

Funkcjonalizowane nanorurki weglowe znajdowaty si¢ w obszarze badan nad zastosowaniem
w nanomedycynie do celowanego dostarczania lekow przeciwnowotworowych. Potgczenie
nanorurek z lekami lub zwigzkami przeciwnowotworowymi wigzaniem molekularnym ma na
celu poprawe ich stabilno$ci w transporcie komoérkowym, efektywnos$ci dziatania oraz
zmniejszenie ich toksycznosci w leczeniu. W tym celu komercyjne wielo$cienne nanorurki

weglowe zostaly utlenione, a nast¢gpnie poddano je reakcji azotowania, otrzymujac
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nanomateriat (0znaczony MWCNTs-NHy), ktory potagczono z kompleksem Ru(lll) o wzorze
[InH][trans-RuCl4(In)2], gdzie In to Indazol (symboliczne oznaczenie kompleksu to KP1019).
Ten zwigzek jest cytotoksycznym lekiem przeciwnowotworowym, ktory jest stosowany w
leczeniu raka jelita grubego opornego na platyne. W ramach wspotpracy z dr Monika Richert i
dr Mariuszem Walczykiem przeprowadzilem -charakterystyke cech nanostrukturalnych
[MWCNT-NH3"][RuCls(In)2 ] metodami spektroskopii molekularnej (IR, Raman) oraz
mikroskopowymi (TEM i STEM-EDX). Aktywnos$¢ cytotoksyczng tego nanomateriatu
[MWCNT-NH3z"][RuCls(In)2” ] badano na komdrkach ludzkiego raka ptuc (A549), przewleklej
biataczki szpikowej (K562) i1 ludzkiego raka szyjki macicy (HeLa), wykazujac jego wyzsza
toksyczno$¢ niz kompleks [InH][trans-RuCls(In)2] bez MWCNTs.

Poréwnanie widm IR (Rys. 14) dla MWCNT-s utlenionych (1) i MWNTs-NH. azotowanych
(widmo 2) ujawnito zasadnicze réznice w zakresie czestoéci daktyloskopowych 950-1200 cm™
oraz w zakresie 1570-1610 cm™. Obserwowane szerokie pasma 3780-3270 cm®, z maksimum
przy 3420 (1) i 3450 (2) cm™ od natozonych drgan walencyjnych wigzan -OH i -NH jest
wynikiem zlozonego systemu intra- i intermolekularnych wigzan wodorowych. Potwierdzeniem
obecnosci grup -OH zwiazanych z powierzchnig nanorurek weglowych jest pasmo (1) drgan
deformacyjnych przy 1637 cm™. Pasma te mogg by¢é pozostatoécia procesu utleniania MWCNTS.
Na widmie (2) zaobserwowano szerokie pasmo z dwoma maksimami przy 1611 i 1572 cm?, co
potwierdza pojawienie si¢ drgania struktury N—H. Dodatkowo pojawity si¢ drgania rozciggajace
odpowiadajace wigzaniom C-N jako seria pasm w zakresie 950-1200 cm™*. Na kolejnym widmie
(Rys. 13 widmo 3) zaobserwowano obecno$¢ grup -NHs* na powierzchni MWCNTSs-Ru,
$wiadczy o tym szerokie pasmo N-H przy dtugosci fali 3250 cm™. Co wigcej, zmniejszona
intensywno$¢ wiazania N-N przy 1086 cm™ i zanik pasma rozciagajacego C=N indazolu w 1611
cm? w widmie (3) w odniesieniu do (4) sugeruje brak InH* z [InH][trans-RuCla(In).] na
powierzchni (3). Poszerzone pasmo przy 660 cm™ (Ru-N) (3) potwierdzito zmiane sfery

koordynacyjnej kompleksu rutenu(lll) (4).
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Rys. 14. Widma IR probek MWCNTs utlenionych (1), MWCNTSs-NH2 azotowanych (2), MWCNTSs-
Ru z kompleksem rutenu (3), [INH][RuCls(In)2/ zwigzek rutenu (4) [H7][34].

Spektroskopia Ramana jest jedna z najczulszych technik charakteryzowania struktury i
defektow w warstwach nanorurek weglowych. Widma Ramana (Rys. 15) probek MWCNTSs,
MWCNTSs-NH; i MWCNT-Ru pokazuja trzy dominujace pasma przy 1335, 1567 i 2675 cm™,
charakterystyczne dla materialow weglowych. Maksimum pasma G odpowiada za
uporzadkowang struktur¢ w graficie, a pasma D i 2D zwigzane sa z defektami strukturze
grafitowej. Ponadto pasmo 2D dostarcza informacji o liczbie $cian w MWCNT. Stopien
uporzadkowania struktury materiatow weglowych mierzy si¢ intensywno$cia pasma G w
stosunku do pasma D. Okresla si¢ go za pomocg parametru Ig/lp, ktory jest stosunkiem
nat¢zenia pasma G do D. Kolejnym parametrem jest I2p/l, ktory informuje o wzglednej liczbie

scian w MWCNT. Im wigksza intensywno$¢ tego parametru, tym wigcej Scian w nanorurkach.

Na widmie kompleksu [InH][trans-RuCla(In)2] (Rys. 15 widmo 4) widoczne sa pasma przy
nastepujacych dtugosciach fali 1072, 1146, 1187, 1349, 1378, 1430, 1469, 1590, 3066 cm™.
Natomiast w probce nanorurek z kompleksem MWCNT-Ru (widmo 3), nie zaobserwowano
tych pasm, co jest konsekwencja dominujacego sygnatu pochodzacego od struktur weglowych,
ktore przystonity sygnaty od kompleksu. Widoczna asymetria pasma G z maksimum przy 1605
cm? (pasmo D'), wynika z defektow strukturalnych Stone-Wales'a, ktore opisano blizej przy
charakterystyce efektow utlenienia MWCNTSs w rozdziale 2.3.1.1.
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Rys. 15. Widma Ramana probek MWCNTS utlenione i oczyszczone (1), MWCNTs-NH2 azotowane
(2), MWCNTSs-Ru z kompleksem rutenu (3), [INH][RuCla(In)2/ zwigzek rutenu (4) [H7][34] .

Badane probki wielosciennych nanorurek weglowych charakteryzuja si¢ niewielkg liczba
defektow i matg zawarto$cig wegla amorficznego, na co wskazujg wartosci Ic/lo (1,14 dla
probki (1), 1,32 dla probki (2) 1 1,09 dla probki (3)) powyzej jednego. Sposrod badanych
materiatow probka (3) MWCNT-NH2 posiada najbardziej uporzadkowang strukture, Co wynika
z wartosci parametru le/lp. Ten efekt jest skutkiem obrobki termicznej, ktora sprzyja usuwaniu
amorficznego wegla 1 stopniowemu porzadkowaniu warstw w MWCNT. Wyznaczone
parametry lop/lg (0,55 dla probki (1), 0,53 dla probki (2) i 0,50 dla probki (3)) wskazujg, ze
zastosowane modyfikacje nanorurek nie wpltynely na ich liczbe $cian. Srednia warto$¢ dla

wszystkich probek miesci si¢ w zakresie 0,53 +/- 0,03.

10 20 30 40 10 20 30 <4

Energy (keV) Energy (keV)

Rys. 16. Obrazy TEM i widma EDS prébek MWCNTs-NH: (), [MWCNT-NH3z*][RuCls(In)27] (b)
[H7] [34].
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Wyniki analizy TEM, STEM-EDS (Rys. 16) potwierdzajg obecnos¢ hybrydowego materiatu
ztozonego z modyfikowanych nanorurek [MWCNTs-NH3"]" i anionu koordynacyjnego
[RUCl4(In)2]. Na obrazach i widmach na rysunku 16 przedstawiono MWCNTSs-NH:2 przed i po
modyfikacji kompleksem Ru(III). Stosunkowo matg ilo$¢ defektow w strukturze grafenowe;j
potwierdzity wyniki spektroskopii Ramana. Ponadto mozna zaobserwowac, ze na probce z
kompleksem Ru(Ill), nanoczastki znajduja si¢ na zewnetrznej powierzchni wielo$ciennej
nanorurki weglowe;j.
Znaczenie zaprezentowanych badan MWCNTs jako potencjalnych no$nikow lekéw polega na:
(1) wykazaniu wytworzenia zalozonego nanosystemu skladajacego si¢ z wieloSciennych
nanorurek weglowych i kompleksu rutenu, (ii) poznaniu struktury molekularnej i budowy
chemicznej w postaci kationu [MWCNTs-NH3"]" zwigzanego z anionem [RuCls(In)2’]” poprzez
oddzialywania elektrostatyczne wigzan wodorowych intra- i intermolekularnych tworzacych
nanosystem [MWCNTs-NH3*][RuCls(In)2].

2.4.3. Nanomaterialy kompozytowe nSn/SnOx z tlenkiem grafenu do zastosowan w

ogniwach litowo-jonowych

Badano kompozyt nanoczastek cyny/tlenku cyny z tlenkiem grafenu (nSn/SnOx/GO) jako
material elektrodowy do wurzadzen magazynujacych energie. Kompozyt wykazywat
przewodzacg tréjwymiarowa strukture siatke tlenku grafenu pokryta nanoczgstkami cyny lub
tlenku cyny. Problem okreslenia struktury, rozmieszczenia nanoczastek oraz bezposredni
kontakt miedzy sktadnikami nieorganicznymi 1 organicznymi potwierdzono za pomocg metod

mikroskopowych i spektroskopowych [H8][64].

Wykonana przeze mnie analiza obrazow TEM (Rys. 17) potwierdzita krystaliczng strukture
nanoczastek Sn/SnOy, otoczonych czesciowo amorficznym weglem. Analiza wielkosci czgstek
nSn/SnOx wykazata, ze maja one srednicg okoto 5 nm, za$§ z otoczka weglowa ok. 10 nm.
Zawarto$ci O 1 Sn z widm EDS, wskazuja, ze cyna moze wystgpowaé w postaci metalicznej i
tlenkowej. Wyznaczone na podstawie obrazow HR-TEM odlegto$ci migdzyptaszczyznowe
(d422=0,137 nm, da00=0,144nm i d21:=1,167nm) dla badanej probki sg porownywalne z danymi
literaturowymi dla nanokrystalitow SnO> [65,66].
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Rys. 17. Obrazy TEM, obraz FFT i widmo EDS materiatu elektrod nSn/SnOx/GO [H8][64]

Rys. 18 przedstawia widmo Ramana (kolor czerwony), ktoére mozna podzieli¢ na trzy obszary:
(i) 200-1000 cm?, (ii) 1100-1800 cm™, (iii) 2400-3000 cm™. Pierwszy zakres z pasmami 0
stosunkowo niskiej intensywnosci zwigzany jest z obecno$cig drgan SnOy, ktore zostaty
przyttumione przez drgania struktur weglowych. W publikacji [67] autorzy wykazali, ze
potozenie i intensywno$é pasm przy 460, 585, 650 i 784 cm™ moze zaleze¢ od wielkosci
nanoczastek SnOx, ktore w tym przypadku mogly wptyna¢ na ich niskg intensywno$¢. Drugi i
trzeci zakres widma zawiera typowe pasma dla materiatow weglowych, ktore sg
charakterystyczne dla tlenku grafenu z maksimami przy 1347 (D), 1595 (G) oraz 2713 i 2927
(2D) cm™. Pasma D i G zostaly opisane W rozdziale 2.3.2 na temat charakterystyki GO w
akapicie ,,Analiza widm Ramana” i z tego powodu nie bedg ich tutaj powtarzat. Natomiast
nalezy wuzupetli¢ informacje na temat wyznaczonych stosunkow intensywnosci
poszczegdlnych pasm opisywanego kompozytu. Stosunek intensywnosci pasma D do G jest
bliski jednosci, co wedtug [68] dowodzi, Ze tlenek grafenu sktada si¢ z nieuporzadkowanej fazy
weglowej. Natomiast wedtug [69,70] stosunek pasma 2D do G jest uzywany do okreslenia
ilosci warstw grafenowych w badanych tlenku grafenu. Parametr lop/le, w rozwazanym
przypadku kompozytu nSn/SnOx/GO ma wartos¢ 0,16 co s$wiadczy o obecnosci
kilkuwarstwowego tlenku grafenu.
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Widmo IR (koloru czarnego) przedstawione we wstawce na Rys. 18 zawiera pasma drgan GO
(3129, 1615-1413, 1385, 1262 cm™) i SnOx/Sn(OH)x (1615, 558, 596, 626 cm™). Pasmo przy
maksimum 3429 cm™! nalezy do wody zaadsorbowanej na powierzchni probki, asymetria piku
wynika z obecnosci drgan z grupy OH z punktem przegiecia przy 3149 cm™, co wskazuje, ze
grupa OH jest zwiazana z materialem weglowym. Pasma w zakresie 1615-1055 cm™ mozna
przypisac tlenkowi grafenu, z charakterystycznymi drganiami: (i) rozciagajacymi C=C, C—O,
C=0 i OH dla struktur pier§cieni aromatycznych przy 1615 i 1413 cm™?, oraz (ii) drgania
szkieletu weglowego z maksimami przy 1095 i 1055 cm™. Pasma o stosunkowo niskiej
intensywnosci przy 1385 i 1262 cm™ mozna przypisaé drganiom jonéw NOx, ktére sa
pozostato$cig po procesie utleniania grafitu mieszaning kwasoéw, w tym kwasu azotowego [71].
Piki przy 558, 596 i 626 cm™ s3 charakterystyczne dla tlenkéw cyny (SnOx) i wodorotlenkow
cyny (Sn(OH)x). Dodatkowo pasmo przy 1615 cm™ nalezy rowniez czeSciowo przypisaé
drganiom Sn—-OH [72].
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Rys. 18. Widmo Ramana i IR materiatu elektrody Sn/SnOx/GO. Wstawki: obszar widma

Ramana charakterystyczny dla nanoczgstek SnOx (po lewej) i widmo IR materiatu elektrody
nSn/SnOx/GO (po prawej) [H8][64]

2.4.4. Badania kompozytu pEDOT, tlenek grafenu, wielo$cienne nanorurki weglowe

do zastosowan w superkondensatorze

Badano wiasciwosci elektrochemiczne cienkich warstw kompozytowych skladajacych sie z
poli(3,4-etylenodioksytiofenu (pEDOT), tlenku grafenu (GOx) i utlenionych wielo$ciennych
nanorurek weglowych (oxMWCNTSs) w szeregu elektrolitow siarczanowych (Li2SO4, Na2SOg,
K2SO0s, MgSO4) oraz kwasie siarkowym(VI1) (H2SOs). Osiggane warto$ci pojemnosci,
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szybkosci 1 stabilnosci cyklicznej dla warstw kompozytowych zostaly skorelowane z

wlasciwo$ciami elektrolitow, takimi jak przewodnictwo, lepko$¢, wielko$¢ kationu i pH.

Struktur¢ 1 morfologi¢ naniesionych elektrolitycznie warstw pEDOT/GOx/oxMWCNT
zbadano technika TEM. Na Rys. 19 zaprezentowano obrazy mikroskopowe, na ktorych
wielo$cienne nanorurki weglowe sg rozproszone w cienkiej warstwie pEDOT/GOx. Na
obrazach po lewej stronie, warstwa pEDOT/GOx jest praktycznie jednorodna i nie mozna
dostrzec poszczegolnych sktadnikow. Struktury nanorurek s3 dostrzegalne dopiero na
powickszonym fragmencie, natomiast tlenek grafenu jest praktycznie przystonigty strukturg
pEDOT i tylko bardzo subtelne zmiany powierzchni sugerujg, ze w danym miejscu znajduje si¢

ptatek GOx.

—_—2nm

oxMWCNTs

L1
I

Ersle l\l‘
.. oXMW(CNTs 1)
o —2 nm

Rys. 19. Obrazy TEM kompozytu pEDOT/GOx/oxMWCNTs [H11][38]

Zastosowana metoda mikroskopowa dostarczyta dowodoéw na wuzyskanie kompozytu
sktadajacego si¢ z trzech materialdw, natomiast zaprezentowane wyniki badan
elektrochemicznych pokazaly, ze powstaly kompozyt wykazuje gléwnie wlasciwosci
pojemnosciowe 1 szybka kinetyke procesow elektrodowych dla wszystkich badanych
elektrolitow. Najwigksza warto$¢ pojemnosci zarejestrowano w roztworze kwasnym, co mozna
przypisa¢ dodatkowym reakcjom redoks, bogatych w tlen grup funkcyjnych na powierzchni
GOx i ox-MWCNTs.
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Problem badawczy postawiony na wstgpie autoreferatu dotyczylt okreslenia wlasciwosci
strukturalnych i chemicznych modyfikowanych nanomateriatbw weglowych oraz
poszukiwania ich zastosowan. Moje aktywnoS$ci w tej dziedzinie przejawiaty si¢ w wykonaniu
charakterystyki nanomateriatow w skali makro- i mikroskopowej, poszukiwaniach korelacji
pomiedzy Wyznaczonymi parametrami a wlasciwos$ciami oraz znalezieniu czterech zastosowan
dla zsyntetyzowanych i scharakteryzowanych nanomateriatow weglowych. Cykl
przedstawionych prac [H1-H9] wnosi nast¢pujace elementy nowej wiedzy w rozwoj
dyscypliny nauki chemiczne. Biorgc pod uwage, ze zaprezentowane osiggniecia naukowe
zostaly uzyskane we wspotpracy z kilkoma grupami naukowymi, chciatbym podkresli¢ te, ktore

stanowig moéj indywidualny wktad w ich powstanie.

Nowe metodyki badah nanomaterialéw weglowych:

1. Opracowalem metodyke rejestracji i interpretacji widm IR/Raman wielosciennych
nanorurek weglowych oraz tlenku grafenu, ktora pozwala na analiz¢ cech strukturalnych
tych nanomateriatlow oraz ich kompozytéw hybrydowych modyfikowanych termicznie w
szerokim zakresie temperatur (25-900°C). Przeprowadzone badania IR byty pionierskie w
2010 roku dla MWCNTs i pozwolity na uzyskanie charakterystyki chemicznej utlenionych
nanorurek weglowych [H1, H4, H5]. Z wykorzystaniem jej metodyki w 2021 roku
wykonalem zblizone badania IR/R dla tlenku grafenu [H2, H3], uzyskujac tez nowatorskie
rezultaty.

2. Udoskonalitem procedure preparatyki rozdrobnionych nanomateriatéw proszkowych do
badan mikroskopii elektronowej w trybie transmisyjnym (TEM, STEM), ktora zostata
zastosowana do oceny wielkos$ci nanoczastek i stezenia nanopreparatow W roztworach
koloidalnych [H2-3, H6-9] jeszcze przed wykonaniem pomiaréw mikroskopowych.

3. Opracowatem metodyke komplementarnych badan metodami IR/Raman, XRD, ICP-MS,
TG, CHN, SEM-EDS, TEM-EDS dla oczyszczanych i modyfikowanych MWCNTS i
GO/rGO, ktorej efektem bylo wykazanie, Ze celowane chemiczne modyfikacje sa
skutecznym sposobem na wprowadzenie do nanomateriatéw weglowych tlenu w postaci
grup funkcyjnych i nanoczastek metali oraz usunigcie wegla amorficznego, katalizatora
(Fe) i sladow aluminium. [H1-H7]

4. Udoskonalitem metodyke badan w skali makro- i nanometrycznej materiatow weglowych
technikami mikroskopii elektronowej i spektroskopii Rtg z dyspersja energii (TEM-EDS,
SEM-EDS), potaczonymi z analizag widm oscylacyjnych (IR, Raman) do wyznaczania

elementow struktury takich jak: (i) liczba $cian i $rednica struktur weglowych, (iii) rodzaj
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defektow strukturalnych, (iv) sktad pierwiastkowy i molekularny. Okre$lenie tych cech

miato podstawowe znaczenie w aplikacjach MWCNTs i GO/rGO do nowych materialow.

Nowa wiedza o nanomaterialach weglowych i mozliwosciach ich zastosowan

5. Stosujgc pomiary w skali od makro do nanometrycznej [H1-H5] do badania MWCNTS i
GO/rGO potwierdzitem skuteczno$¢ stosowanej procedury utleniania nanorurek
weglowych i grafitu. Utlenianie MWCNTSs doprowadzito do uzyskania nanomateriatu
weglowego z okreslonymi chemicznymi grupami funkcyjnymi, ktore zmienity charakter
materiatu z hydrofobowego na hydrofilowy. Dodatkowo utlenione nanorurki zostaty
przygotowane do podstawienia w miejscach aktywnych nanokrystalitami AuPd-ZrO- lub
kompleksem Ru. Utlenianie grafitu skutkowato otrzymaniem ptatkow (wymiar 100x1000
nm, grubo$¢ 1,3-1,5 nm) kilkuwarstwowego (3-12 warstw) tlenku grafenu,
charakteryzujacego si¢ uporzadkowang strukturg z duza iloscig defektow strukturalnych i
grup funkcyjnych zawierajacych tlen.

6. Zbadatem [H2-3] wlasciwosci chemiczne i strukturalne zredukowanego tlenku grafenu w
zalezno$ci od procedur modyfikacji. Nowo$¢ i znaczenie tych badan polegaja na: (i)
zbadaniu wptywu kilku §rodkow redukujacych na zmiany w modyfikowanych materiatach,
(if) charakterystyce strukturalnych i chemicznych wiasciwosci. Ustalono odlegtosci
mig¢dzy warstwami grafenowymi dla tlenku grafenu, ktéra wyniosta 0,72 nm, natomiast dla
szeregu probek zredukowanego tlenku grafenu otrzymano wartosci w zakresie 0,35-0,45
nm. Wartos¢ referencyjna dla grafitu wynosi 0,34 nm.

7. Na powierzchni nanorurek zidentyfikowatem metoda TEM nanoczastki ZrOx o fazie
kubicznej o $redniej wielko$ci 5-10 nm. Natomiast dekorowanie nanorurek weglowych
nanoczgstkami AuPd doprowadzito do powstania trojsktadnikowej fazy Pd/AuPd/Au o
wielkosci krystalitow okoto 10 nm z trzema rodzajami struktur: metalicznym Pd,
utlenionym Pd oraz strukturami tlenkowymi Pd-Zr [H6].

8. W kolejnych badaniach [H7] wykazatem metodami mikroskopii elektronowej (TEM,
STEM-EDS), ze skutecznie zsyntetyzowano nanosystem zlozony z wielo$ciennych
nanorurek weglowych 1 kompleksem rutenu(Ill). Natomiast metody spektroskopii
oscylacyjnej dostarczyly informacji o stosunkowo matej ilos¢ defektow w strukturze
grafenowej nanorurek, posredniczacych w osadzeniu kompleksu rutenu. Dodatkowa
informacja uzyskang w trakcie analiz Ramana bylo zaobserwowanie defektow pierscieni
grafenowych SW, ktore powstaly podczas zastosowanych modyfikacji nanorurek.

9. W zakresie wykorzystania nanomateriatow weglowych w elektrochemicznych zrdodtach

energii efektami mojej pracy byto wykazanie, ze kompozyt nanoczastek cyny/tlenku cyny z
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tlenkiem grafenu (nSn/SnOx/GO) posiada stosunkowo jednorodng struktur¢ oraz
rozmieszczenie nanoczastek 1 wykazuje bezposredni kontakt miedzy cze$ciami
nieorganicznymi i organicznymi. Sg to rezultaty badan mikroskopowych TEM-EDS.
Natomiast badania spektroskopii oscylacyjnej IR wskazaty chemiczng nature tlenku grafenu
z charakterystycznymi grupami funkcyjnymi zawierajacymi tlen oraz zostata
zidentyfikowana posta¢ cyny obecna jako tlenki i wodorotlenki SnOx i Sn(OH)x. Wszystkie
te cechy sprawily, ze badany materiat elektrody nadaje si¢ jako elektroda ujemna do
akumulatoréw litowo-jonowych co potwierdzily testy elektrochemiczne [H8].

10. W zbadanych wtasciwosciach przewodzacego kompozytu polimer/nanostruktury weglowe
pEDOT/GOx/0xMWCNTs wykazatem metodami mikroskopii TEM, ze MWCNTs sa
rozproszone w cienkiej warstwie pEDOT/GOx. Struktura pEDOT/GOx jest jednorodna i
tylko subtelne zmiany powierzchni dowodza obecnosci GOx w strukturze amorficznej
polimeru pEDOT. Bogate w tlen grupy funkcyjne obecne na GOx i MWCNTs sa

odpowiedzialne za uzyskanie najwigkszych warto$ci pojemnosci dla elektrolitu HoSO4 [H9].

3. Plany badawcze
W swoich badaniach stosowalem podejscie ex situ, polegajace na pomiarach materialu w
okreslonych warunkach, ci$nienia/prozni, temperatury, promieniowania elektronowego,
podczerwonego, rentgenowskiego, ale poza normalnym $rodowiskiem dziatania materialow.
Analizy wykonywatem po zakonczeniu syntezy/modyfikacji materiatow oraz stosowatem
procedury preparatyki dostosowane do konkretnej techniki pomiarowej np. suszenie, zatapianie
w KBr, dyspersja w alkoholu etylowym wspomagana ultradzwigkami. Podej$cie takie
dostarczylo szczegotowych informacji na temat wlasciwosci badanych probek, ktore
umozliwilo zrozumienie strukturalnych i chemicznych wtasciwos$ci, ale nie dostarczyto
informacji o dynamice 1 mozliwych kierunkach proceséw w czasie i1 rzeczywistych warunkach
dziatania. Z tego wzgledu w planowanych dalszych badaniach nanomateriatow do zastosowan
w elektrochemicznych Zrodlach energii, fotokatalizie i fotowoltaice z wykorzystaniem
mikroskopii elektronowej i metod spektroskopii oscylacyjnej planuj¢ skoncentrowac si¢ na
technice badan in situ i operando z wykorzystaniem techniki ESD/ESR (ang. electron
stimutated desorption, electron stimulated reduction), ktéra przy obecnych mozliwosciach
technicznych mikroskopii elektronowej, otwiera nowe perspektywy badan mechanizméw
powstawania nanomateriatlow z zastosowaniem klasycznych i nieklasycznych teorii nukleacji
z transferem elektron6w. Ponadto, chciatbym kontynuowa¢ wykonywanie komplementarnych
badan nanomateriatow w skali makro i mikroskopowej oraz rozwija¢ metody mikroskopii
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korelacyjnej, taczacej techniki mikroskopii $wietlnej i elektronowej z metodami
spektroskopowymi EDS, WDS, EBSD, EELS, IR, Raman, XRD.
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IV. INFORMACJA O WYKAZYWANIU SIE ISTOTNA AKTYWNOSCI4A NAUKOWA
ALBO ARTYSTYCZNA REALIZOWANA W WIECEJ NIZ JEDNEJ UCZELNI,
INSTYTUCJI NAUKOWEJ LUB _INSTYTUCJI KULTURY, W _SZCZEGOLNOSCI
ZAGRANICZNEJ.

Wspotpracuje z szeScioma grupami naukowymi (zaprezentowanymi ponizej), gldwnie w

zakresie syntezy i charakteryzowania nanomaterialow metodami mikroskopii elektronowej i
spektroskopii Rtg i oscylacyjnej IR/Ramana. Jest to wspotpraca nawigzana i kontynuowana

indywidualnie przeze mnie.

Wspdlpraca miedzynarodowa

1. Technische Universitat Darmstadt, TUD, Niemcy
Tematyka wspolpracy: konwersja 1 magazynowanie energii.
Wspotpracownicy: prof. Ralf Riedel i dr inz. Magdalena Graczyk-Zajac.
Zakres wspotpracy: charakterystyka mikroskopowa i spektroskopowa oraz synteza
materiatow ceramicznych na bazie SiOC, wegla i ich kompozytow.

Efekty wspotpracy:

- 5 publikacji w czasopismach: Composites Part B: Engineering (2021), Electrochimica
Acta (2021), Materials (2020), ACS Nano (2017), Solid State lonics (2017),

- grant NCN/DFG (Deutsche Forschungsgemeinschaft/German Research Fundation) na
wspotprace polsko-niemieckg Beethoven Classic 3 ,,Wiecej niz baterie Li-jonowe:
nowatorskie i wydajne materialy elektrodowe do magazynowania jonow sodu”
realizowany w konsorcjum PG-UMK-TU Darmstadt, okres realizacji 2020-2023.

2. Max Planck Institute for Solid State Research, MPI Stuttgart, Niemcy
Wspotpracownicy: prof. Peter van Aken, dr Tobias Heil.
Tematyka: eksperymenty in situ TEM dla wielosciennych nanorurek weglowych i kropek
kwantowych z bizmutem — tematyka i materiaty zostaty zaproponowane przeze mnie.
Wizyta naukowa w MPI: 7-11.09.2021. Zrealizowano dwa tematy badawcze w ramach
ESTEEMS:
- ,,Research on Bi»S3 and AgInS> quantum dots activated by electron beam in TEM”.

Wykonano badania na TEM podczas pobytu w Stuttgarcie we wrze$niu 2021.
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- ,,Search for Stone-Wales defects in graphene layers by the HR-TEM method” Wykonano
badania zdalnie na TEM w 2021 roku, ze wzgledu na pandemi¢ Covid.

Efekty wspotpracy:

- 1 zlozona publikacja; cze$S¢ materialu wykorzystana w monografii G.Trykowski
»Badania nanomateriatow z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej”.

- grant pomiarowy z programu badawczo-innowacyjnego Unii Europejskiej Horyzont 2020
w ramach umowy grantowej nr 823717 — ESTEEM3*

*ESTEEM3 (Enabling Science and Technology through European Electron Microscopy) to finansowany przez UE
projekt  dotyczgcy mikroskopii  elektronowej, ktorego celem jest zapewnienie dostepu do wiodgcych,
najnowoczesniejszych europejskich infrastruktur badawczych w zakresie mikroskopii elektronowej, utatwienie i
rozszerzenie ponadnarodowych ustug dostgpu do najpotezniejszych technik charakteryzacji w skali atomowej w

zaawansowanych badaniach mikroskopii elektronowej dla szerokie grono srodowisk akademickich i przemystowych
zajmujqcych sie analizq i inzynierig nowych materiatow w naukach fizycznych, chemicznych i biologicznych.

Prezentacje konferencyjne:

- XIII Konferencji Naukowo- Techniczna ,,Materialy weglowe i kompozytowe i
polimerowe”, zorganizowanej przez Polskie Towarzystwo Weglowe w dniach 23-26
listopada 2021, Ustron — Jaszowiec. Komunikat ,,Defekty Stone'a-Walesa oraz Stone'a-
Throwera-Walesa w materiatach weglowych, a widma Ramana. Teoria vs. Eksperyment”,
- 64. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Lublin, 11-16 wrzesnia 2022 komunikat
pt. ,,Transmission electron microscope image of the unzipped multiwall carbon nanotube”.
- 65. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Torun, 18-22 wrzesnia 2023, plakat pt.
»Electron stimulated desorption of bismuth nanomaterials leading to the generation of
bismuth nanodroplets”.

Wspdipraca krajowa

Uniwersytet Gdanski

Wydziat Chemii, Katedra Technologii Srodowiska (KTS) — grupa naukowa fotokatalizy,
kierowana przez prof. dr hab. inz. Adrian¢ Zaleska-Medynska.

Zakres wspOtpracy obejmowat: charakterystyka metodami mikroskopii elektronowej
nanomateriatow do zastosowan w fotokatalizie. Przygotowywanie materialow do
publikacji podczas cyklicznych spotkan on-line i moje wyjazdy na UG (w latach 2017-24
okoto 10 wizyt jednodniowych).

Moja opieka nad doktorantami przebywajacymi na UMK w pracowni mikroskopii WCh
UMK: mgr Maria Nevarez-Martinez (2017 rok, 2 dni), mgr inz. Anna Krukowska (2018,
2 dni), mgr Onur Cavdar (2020, 2 dni).

Efekty wspotpracy:

(21 publikacji) Catalyst (2021, 2020, 2018), Journal of Physical Chemistry C (2021),
Applied Surface Science (2023, 2022, 2022, 2020), Applied Catalysis B: Environmental
(2020), International Journal of Hydrogen Energy (2024, 2023, 2022, 2019),
Nanomaterials (2019), Dalton Transactions (2019), Journal of Catalysis (2018), Applied
Surface Science (2018), Molecules (2017, 2017), Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical (2016), Catalysis Today (2024).
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4. Politechnika Gdanska

Wydzial Chemiczny, grupa naukowa konwersji i magazynowania energii, wspolpraca z prof.
dr hab. Anna Lisowska-Oleksiak, dr hab. inz. Monikg Wilamowska-Zawtocka prof. PG, dr hab.
inz. Andrzejem Nowakiem, prof. PG oraz dr Mariuszem Szkodg
Zakres wspotpracy obejmowat: charakteryzowanie nanomateriatlow do konwersji i
magazynowania energii oraz syntezy materiatow weglowych do powyzszych zastosowan.
Przygotowywanie materialtdow do publikacji podczas cyklicznych spotkan on-line i moje
wyjazdy na PG (w latach 2020-24 okoto 20 wizyt jednodniowych).
Wyglositem 2 otwarte wyklady w Katedrze Chemii 1 Technologii Materiatow
Funkcjonalnych, pt. ,,Metody mikroskopowe w badaniach nanomateriatow” 12.11.2014 1
»Metody mikroskopii korelacyjnej w badaniach nanomaterialow” 17.01.2023 — w
zatgcznikach znajduja si¢ o§wiadczenia.
Badania technikami: mikroskopia elektronowa, spektroskopia IR, Ramana, NMR,
dyfrakcja Rtg, analiza termiczna (DTA-DTG, DSC), analiza elementarna, porozymetria.
Doktoranci przebywajacy pod moja opieka w pracowni mikroskopii WCh UMK: mgr inz.
Zuzanna Zarach (2021, 4 dni), mgr inz. Dominik Knozowski (2021, 3 dni), mgr Milena
Manosso Amorim (2022, 5 dni).
Efekty wspotpracy:

- (12 publikacji) Applied Materials Today (2022), Applied Catalysis B: Environmental
(2021), Composites Part B: Engineering (2021), Electrochimica Acta (2022, 2022, 2022,
2021), Inorganic Chemistry (2020), Materials (2020, 2020), RSC advances (2015),
Appplied Surface Science (2023).

- grant NCN na wspolprace polsko-niemiecka Beethoven Classic 3 ,,Wiecej niz baterie Li-
jonowe: nowatorskie i wydajne materialy elektrodowe do magazynowania jonow sodu”
realizowany w konsorcjum PG-UMK-TU Darmstadt, okres realizacji 2020-2023.

5. Politechnika Gdanska

Wydzial Chemiczny, grupa naukowa fotokatalizy, wspolpraca z dr hab. inz. Anng Zielinska-

Jurek.
Zakres wspotpracy obejmowatl: charakterystyka metodami mikroskopii elektronoweyj,
porozymetrii i analizy termicznej nanomateriatow. Wykonywanie pomiardw w pracowni
mikroskopii elektronowej na Wydziale Chemii, UMK w trakcie wizyt cztonkow zespotu.
Omawianie wynikow, przygotowywanie materiatow do publikacji podczas cyklicznych
spotkan on-line i moich wizyt w PG. Doktorantka przebywajaca pod moja opieka W
pracowni mikroskopii WCh, UM: mgr inz. Marta Kowalikinska (2020, 2 dni).
Efekty wspotpracy:
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(6 publikacji) Chemical Engineering Journal (2021, 2021), Catalysis Today (2023),
Separation and Purification Technology (2023), ACS Materials Au (2024), Materials
Chemistry and Physics (2023).

Politechnika Warszawska

Laboratorium Grafenowe (PW LG)/Instytut Chemii Fizycznej PAN (IChF), grupa
naukowa skupiona wokot technologii wytwarzania i charakterystyki wielo$ciennych
nanorurek we¢glowych (MWCNTS) i tlenku grafenu (GO), kierowana przez dr hab. Leszka
Stobinskiego oraz grupa z IChF charakterystyki materiatbw metodami spektroskopii
elektronowej zeprezentowana przez dr hab. Beatg Lesiak-Ortowska.

Zakres wspOlpracy obejmowal: udziat w syntezach 1 charakterystyce metodami
mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii IR, Ramana wytworzonych nanomaterialow
weglowych. Wykonywanie pomiar6w w pracowni mikroskopii elektronowej na Wydziale
Chemii, UMK, przygotowywanie materialdw do publikacji podczas cyklicznych spotkan
na WCh UMK oraz IChF i PW LG. Doktorantka przebywajaca w pracowni mikroskopii
WCh UMK: mgr Neha Rangam (2020, 5 dni).

Efekty wspotpracy:

(9 publikacji) Journal of Materials Science (2021), Materials (2021, 2021), Applied
Surface Science (2018), Desalination and Water Treatment (2017), Physica Status Solidi
A (2014), Acta Physica Polonica-Series A General Physics (2010), Journal of Alloys and
Compounds (2010, 2010).
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Podsumowanie aktywnos$ci naukowej w

Innych jednostkach
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Moja aktywnos¢ naukowa realizowana w wiecej niz jednej jednostce naukowej

przejawiala si¢ nastepujacymi dzialaniami.

Wspotprace z jednostkami zagranicznymi realizowatem za posrednictwem S$rodkow
komunikacji zdalnej oraz odbytem jedng wizyte w Max Planck Institute for Solid State
Research, Stuttgart (7-11.09.2021, 5 dni). Natomiast aktywno$¢ naukowa z uczelniami
krajowymi przebiegata podczas moich cyklicznych wizyt na Uniwersytecie Gdanskim,
Politechnice Gdanskiej (wygloszone dwa wyktady), Politechnice Warszawskiej, Instytucie
Chemii Fizycznej PAN w Warszawie oraz podczas przyjazdow przedstawicieli wymienionych
grup na Wydzial Chemii UMK. Ponadto go$citem o$mioro doktorantéw w laboratoriach
mikroskopii elektronowej WCh UMK, na kilkudniowych wizytach naukowych w celu
demonstracji procesu pomiarowego, interpretacji i obrobki wynikdw oraz przygotowania

materialéw do publikacji.
Osiagnatem nastepujace efekty wspolpracy z dwiema jednostkami zagranicznymi:

a. Zrealizowatem jako glowny wykonawca po stronie UMK, grant na wspotprace polsko-
niemieckg Beethoven Classic 3 ,,Wigcej niz baterie Li-jonowe: nowatorskie i wydajne
materialy elektrodowe do magazynowania jonow sodu” w konsorcjum PG-UMK-TU
Darmstadt, trwajacy w latach 2020-2023. Do moich zadan naukowych nalezaty badania
mechanizmow gromadzenia jonéw sodu w strukturze anody i katody, projektowanej
baterii sodowo jonowej oraz poznaniu wplywu mikrostruktury materiatéw
elektrodowych na wlasciwosci elektrochemiczne wytworzonych baterii.

b. Zrealizowalem grant pomiarowy z programu badawczo-innowacyjnego Unii
Europejskiej Horyzont 2020 w ramach umowy ESTEEM3, w wyniku ktorego
wykonatem jako beneficjent dwa tematy badawcze (i) ,, Research on Bi>Sz and AgInS;
quantum dots activated by electron beam in TEM”, (ii) ,, Search for Stone-Wales defects
in graphene layers by the HR-TEM method”. Cze$¢ wynikow z tematu (i) zostata
zaprezentowana podczas dwoch zjazdow naukowych PTChem (Lublin 2022, Torun
2023) oraz jest przedmiotem ztozonej publikacji do Materials Today Nano. Wyniki z
tematu (i1) zostaly opublikowane w mojej monografii ,,Badania nanomateriatow z

wykorzystaniem mikroskopii elektronowej”.

Powyzsze aktywnosci migdzynarodowe zakonczyty si¢ opublikowaniem w latach 2017-2021
tacznie 5 artykuldow o sumarycznym IF 38,741, $redni IF na 1 pracg 7,75. Zestawienie

artykutéw ponizej w Tab. 7.
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Efekty wspotpracy z trzema jednostkami krajowymi przedstawiajg si¢ nast¢pujaco:

a. Zrealizowatem jako gtéwny wykonawca po stronie UMK, grant na wspotprace polsko-
niemieckag Beethoven Classic 3 ,,Wiecej niz baterie Li-jonowe: nowatorskie i wydajne
materialy elektrodowe do magazynowania jonow sodu” — szczegdlty powyzej.

b. Odbyte pod moja opicka wizyty naukowe osmiorga doktorantoéw w pracowni mikroskopii

elektronowej na Wydziale Chemii UMK.

Powyzsze aktywnosci krajowe zakonczyly si¢ opublikowaniem w latach 2010-2024 tacznie 48
artykutdw o sumarycznym IF 296,74, §redni IF na 1 prace 6,18. Zestawienie artykutow ponizej
w Tab. 8.

Tabela 7. Zestawienie artykutéow naukowych opublikowanych we wspélpracy miedzynarodowe;.

Lp [ Opis bibliograficzny IF

Cymann-Sachajdak  A., Graczyk-Zajac M., Trykowski G., Wilamowska-Zawtocka
M.: Understanding the capacitance of thin composite films based on conducting polymer and

1 . - 7,336
carbon nanostructures in aqueous electrolytes, Electrochimica Acta, Pergamon, vol. 383, 2021,
s. 1-11, DOI:10.1016/j.electacta.2021.138356
Knozowski D., Graczyk-Zajac M., Vrankovic D., Trykowski G., Sawczak M., De Carolis

) D., Wilamowska-Zawtocka M.: New insights on lithium storage in silicon oxycarbide/carbon 11322

composites: Impact of microstructure on electrochemical properties, Composites Part B-
Engineering, vol. 225, 2021, 109302, s. 1-11, DOI:10.1016/j.compositesh.2021.109302

Knozowski D., Graczyk-Zajac M., Trykowski G., Wilamowska-Zawtocka M.: Silicon
3 oxycarbide-graphite electrodes for high-power energy storage devices, Materials, MDPIAG, | 3,623
vol. 13, nr 19, 2020, s. 1-17, DOI:10.3390/ma13194302

Vrankovic D., Graczyk-Zajac M., Kalcher C., Rohrer J., Becker M., Stabler C., Trykowski
G., Albe K., Riedel R.: Highly porous silicon enbedded in a ceramic matrix : a stable high-

4 . . . 13,709
capacity electrode for lilon batteries, ACS Nano, vol. 11, nr 11, 2017, s. 11409-11416,
DOI:10.1021/acsnano.7b06031
Wissel K., Vrankovic D., Trykowski G., Graczyk-Zajac M.: Synthesis of 3D silicon with

5 tailored nanostructure : influence of morphology on the electrochemical properties, Solid State 5751

lonics, Elsevier BV - North-Holland, vol. 302, 2017, s. 180-185,
DOI:10.1016/j.55i.2016.12.008

Sumaryczny IF | 38,741

Przedstawiciele TUD prof. R. Riedel, dr M. Graczyk-Zajac, dr K. Wissel, dr D. Vrankovic, dr C. Kalcher, dr. J Rohrer, dr M.
Becker, dr C. Stabler.
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Tabela 8. Zestawienie artykutow naukowych opublikowanych we wspolpracy krajowe;.

Lp [ Opis bibliograficzny IF

Dudziak S., Karczewski J., Ostrowski A., Trykowski G., Nikiforow K., Zielinska-Jurek
A.: Fine-tuning the photocatalytic activity of the anatase {1 0 1} facet through dopant-
controlled reduction of the spontaneously present donor state density, ACS Materials Au,
American Chemical Society, 2024, s. 1-14, DOI:10.1021/acsmaterialsau.4c00008 [w druku]

Glowienke H., Livraghi S., Lisowski W., Klimczuk T., Mikofajczyk  A., Falkowski
D., Trykowski G., Pawlyta M., Zaleska-Medynska A., Gotgbiewska A.: From Janus
nanoparticles to multi-headed structure - photocatalytic Hzevolution, International Journal of
Hydrogen Energy, vol. 59, 2024, s. 808-824, DOI:10.1016/j.ijhydene.2024.01.336

Pancielejko A., Miodynska M., Gtowienke H., Gotgbiewska A., Gontarek-Castro E., Klimczuk
T., Krawczyk M., Trykowski G., Zaleska-Medynska A.: Rational designing of TiO,-
X@Cs3Bi2Xgnanocomposite for boosted hydrogen evolution, Catalysis Today, vol. 432, 2024,
114626, s. 1-11, DOI:10.1016/j.cattod.2024.114626

Cako E., Dudziak S., Gluchowski P., Trykowski G., Pisarek M., Fiszka Borzyszkowska
A., Sikora K., Zielinska-Jurek A.: Heterojunction of (P, S) co-doped g-CsNsand 2D TiOfor
4 improved carbamazepine and acetaminophen photocatalytic degradation, Separation and 8,6
Purification ~ Technology, Pergamon,  vol. 311, 2023, 123320, s. 1-18,
DOI:10.1016/j.seppur.2023.123320

Gotgbiewska A., Gtowienke H., Lisowski W., Cavdar O., Trykowski G., Klimczuk
T., Zaleska-Medynska A.: The influence of the size of a one-faced metallic head in Janus
5 nanoparticles as a co-catalyst on the photocatalytic efficiency of hydrogen evolution under vis 7,2
light irradiation, International Journal of Hydrogen Energy, vol. 48, nr 72, 2023, s. 28034-
28047, DOI:10.1016/j.ijhydene.2023.03.372

Grzegorska A., Gajewicz-Skretna A., Trykowski G., Sikora K., Zielinska-Jurek A.: Design
and synthesis of TiO,/TisC.composites for highly efficient photocatalytic removal of
6 acetaminophen : the relationships between synthesis parameters, physicochemical properties, 5,3
and photocatalytic activity, Catalysis Today, vol. 413-415, 2023, 113980, s. 1-9,
DOI:10.1016/j.cattod.2022.12.011

Kozak M., Mazierski P., Baluk M., Zebrowska J., Lisowski W., Trykowski G., Skowron
P., Zaleska-Medynhska A.: Anodized multi-component titanium alloys carrying antibacterial
features, Applied Surface Science, Elsevier BV - North-Holland, vol. 613, 2023, 156009, s. 1-
11, DOI:10.1016/j.apsusc.2022.156009

Sulowska A., Fiszka Borzyszkowska A., Cysewska K., Siwinska-Ciesielczyk K., Nikiforow
K., Trykowski G., Zielinska-Jurek A.: The effect of PEDOT morphology on hexavalent
8 chromium reduction over 2D TiO2/PEDOT photocatalyst under UV-vis light, Materials| 4,6
Chemistry and Physics, vol. 299, 2023, 127430, s. 1-14,
DOI:10.1016/j.matchemphys.2023.127430

Zarach Z., Nowak A., Trzcihski K., Gajowiec G., Trykowski G., Sawczak M., Lapinski
M., Szkoda M.: Influence of hydrochloric acid concentration and type of nitrogen source on the
9 electrochemical performance of TiO2/N-MoS2 for energy storage applications, Applied Surface | 6,7
Science, Elsevier BV - North-Holland, wvol. 608, 2023, 155187, s.1-12,
DOI:10.1016/j.apsusc.2022.155187

Knozowski D., Sasikumar P., Dubey R., Aebli M., Kravchyk K., Trykowski G., Kovalenko
M., Graule T., Wilamowska-Zawtocka M., Blugan G.: Silicon oxycarbide-tin nanocomposite
10 | derived from a UV crosslinked single source preceramic precursor as high-performance anode | 8,3
materials for Li-ion batteries, Applied Materials Today, Elsevier BV, vol. 27, 2022, 101424,
s. 1-10, DOI:10.1016/j.apmt.2022.101424

7,2

5,3

6,7
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11

Miodynska M., Mikotajczyk A., Mazierski P., Klimczuk T., Lisowski W., Trykowski
G., Zaleska-Medynska A.: Lead-free bismuth-based perovskites coupled withg—C3N4: a
machine learning based novel approach for visible light induced degradation of pollutants,
Applied Surface Science, Elsevier BV - North-Holland, vol. 588, 2022, 152921, s. 1-18,
DOI:10.1016/j.apsusc.2022.152921

6,7

12

Pancielejko A., tuczak J., Lisowski W., Trykowski G., Venieri D., Zaleska-Medynhska
A., Mazierski P.: lonic liquid as morphology-directing agent of two-dimensional BiWWOs: new
insight into photocatalytic and antibacterial activity, Applied Surface Science, Elsevier BV -
North-Holland, vol. 599, 2022, 153971, s. 1-12, DOI:10.1016/j.apsusc.2022.153971

6,7

13

Sowik J., Grzyb T., Trykowski G., Klimczuk T., Nikiforow K., Cavdar O., Zaleska-Medynska
A., Malankowska A.: Lanthanide-organic-frameworks modified ZnIn,S4for boosting hydrogen
generation under UV—Vis and visible light, International Journal of Hydrogen Energy, vol. 47,
nr 36, 2022, s. 16065-16079, DOI:10.1016/j.ijhydene.2022.03.111

7,2

14

Szkoda M., Zarach Z., Nadolska M., Trykowski G., Trzcinski K.: SnOznanoparticles
embedded onto MoS;nanoflakes : an efficient catalyst for photodegradation of methylene blue
and photoreduction of hexavalent chromium, Electrochimica Acta, Pergamon, vol. 414, 2022,
140173, s. 1-29, DOI:10.1016/j.electacta.2022.140173

6,6

15

Wtulich M., Szkoda M., Gajowiec G., Jurak K., Trykowski G., Lisowska-Oleksiak
A.: Hydrothermal modification of TiOznanotubes in water and alkali metal electrolytes (LiNOs,
NaNOs, KNO3) : direct evidence for photocatalytic activity enhancement, Electrochimica Acta,
Pergamon, vol. 426, 2022, 140802, s. 1-15, DOI:10.1016/j.electacta.2022.140802

6,6

16

Zarach Z., Szkoda M., Trzcinski K., Lapinski M., Trykowski G., Nowak A.: The phenomenon
of increasing capacitance induced by 1T/2H-MoS2 surface modification with Pt particles —
Influence on composition and energy storage mechanism, Electrochimica Acta, Pergamon, vol.
435, 2022, 141389, s. 1-16, DOI:10.1016/j.electacta.2022.141389

6,6

17

Cymann-Sachajdak A., Graczyk-Zajac M., Trykowski G., Wilamowska-Zawtocka
M.: Understanding the capacitance of thin composite films based on conducting polymer and
carbon nanostructures in aqueous electrolytes, Electrochimica Acta, Pergamon, vol. 383, 2021,
s. 1-11, DOI:10.1016/j.electacta.2021.138356

7,3

18

Grzegorska A., Gluchowski P., Karczewski J., Ryl J., Wysocka I., Siuzdak K., Trykowski
G., Grochowska K., Zielinska-Jurek A.: Enhanced photocatalytic activity of accordion-like
layered Tis;Co; (MXene) coupled with Fe-modified decahedral anatase particles exposing (101)
and (001) facets, Chemical Engineering Journal, Elsevier, vol. 426, 2021, s.1-19,
DOI:10.1016/j.cej.2021.130801

16,7

19

Jamrozik A., Przewoznik J., Krysiak S., Korecki J., Trykowski G., Matolepszy A., Stobinski
L., Burda K.: Effect of grinding and the mill type on magnetic properties of carboxylated
multiwall carbon nanotubes, Materials, MDPIAG, vol. 14, nr 14, 2021, 4057, s. 1-25,
DOI:10.3390/mal4144057

3,7

20

Knozowski D., Graczyk-Zajac M., Vrankovic D., Trykowski G., Sawczak M., De Carolis
D., Wilamowska-Zawtocka M.: New insights on lithium storage in silicon oxycarbide/carbon
composites: Impact of microstructure on electrochemical properties, Composites Part B-
Engineering, vol. 225, 2021, 109302, s. 1-11, DOI:10.1016/j.compositesh.2021.109302

11,3

21

Kowalkinska M., Dudziak S., Karczewski J., Ryl J., Trykowski G.: Facet effect of TiOy;
nanostructures from TiOF;; and their photocatalytic activity, Chemical Engineering Journal,
Elsevier, vol. 404, 2021, s. 1-13, DOI:10.1016/j.cej.2020.126493

16,7

22

Lesiak B., Trykowski G., Téth J., Biniak S., Kovér L., Rangam N., Stobinski L., Matolepszy
A.: Chemical and structural properties of reduced graphene oxide - dependence on the reducing
agent, Journal of Materials Science, Springer New York LLC, vol. 56, nr 5, 2021, s. 3738-3754,
DOI:10.1007/s10853-020-05461-1

47
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23

Lesiak B., Trykowski G., T6th J., Biniak S., Kovér L., Rangam N., Matolepszy A., Stobinski
L.: Effect of microwave treatment in a high pressure microwave reactor on graphene oxide
reduction process : TEM, XRD, Raman, IR and surface electron spectroscopic studies,
Materials, MDPIAG, vol. 14, nr 19, 2021, 5728, s. 1-19, DOI:10.3390/mal14195728

3,7

24

Lewandowski L., Gajewicz-Skretna A., Klimczuk T., Trykowski G., Nikiforow K., Lisowski
W., Gotgbiewska A., Zaleska-Medynska A.: Towards computer-aided graphene covered TiO,-
Cu/(CuxQy) composite design for the purpose of photoinduced hydrogen evolution, Catalysts,
vol. 11, nr 6, 2021, 698, s. 1-19, DOI:10.3390/catal 11060698

4,5

25

Nevarez-Martinez M., Mazierski P., Nowaczyk G., Lisowski W., Trykowski G., Zaleska-
Medynska A.: Insights into the intrinsic creation of heterojunction-based ordered TiOy;
nanotubes obtained from the one-step anodic oxidation of titanium alloys, The Journal of
Physical Chemistry Part C: Nanomaterials, Interfaces and Hard Matter, American Chemical
Society, vol. 125, nr 13, 2021, s. 7097-7108, DOI:10.1021/acs.jpcc.0c08621

4,2

26

Szkoda M., Trzcinski K., Trykowski G., tapinski M., Lisowska-Oleksiak A.: Influence of
alkali metal cations on the photoactivity of crystalline and exfoliated amorphous WOs:
photointercalation phenomenon, Applied Catalysis B: Environmental, Elsevier BV, vol. 298,
2021, 120527, s. 1-13, DOI:10.1016/j.apcatb.2021.120527

24,3

27

Knozowski D., Graczyk-Zajac M., Trykowski G., Wilamowska-Zawtocka M.: Silicon
oxycarbide-graphite electrodes for high-power energy storage devices, Materials, MDPIAG,
vol. 13, nr 19, 2020, s. 1-17, DOI:10.3390/ma13194302

3,6

28

Malankowska A., Kulesza D., Sowik J., Cavdar O., Klimczuk T., Trykowski G., Zaleska-
Medynska A.: The effect of AgInS,;, SnS, CuS;y;, Bi;Ss; quantum dots on the surface properties
and photocatalytic activity of QDs-sensitized TiO2; composite, Catalysts, vol. 10, nr 4, 2020,
s. 1-18, DOI:10.3390/catal 10040403

4,1

29

Miodynska M., Mikofajczyk  A., Bajorowicz B., Zwara J., Klimczuk T., Lisowski
W., Trykowski G., Pinto H., Zaleska-Medynhska A.: Urchin-like TiOy; structures decorated
with lanthanide-doped Bi2;Ss; quantum dots to boost hydrogen photogeneration performance,
Applied Catalysis B: Environmental, Elsevier BV, wvol. 272, 2020, s.1-17,
DOI:10.1016/j.apcath.2020.118962

19,5

30

Nowak A., Trzcinski K., Szkoda M., Trykowski G., Gazda M., Karczewski J., Lapinski
M., Maskowicz D., Sawczak M., Lisowska-Oleksiak A.: Nano tin/tin oxide attached onto
graphene oxide skeleton as a fluorine free anode material for lithium-ion batteries, Inorganic
Chemistry, American Chemical Society, vol. 59, nr 6, 2020, s.4150-4159,
DOI:10.1021/acs.inorgchem.0c00318

51

31

Parnicka P., Mikofajczyk A., Pinto H., Lisowski W., Klimczuk T., Trykowski G., Zaleska-
Medynhska A.: Experimental and DFT insights into an eco-friendly photocatalytic system
toward environmental remediation and hydrogen generation based on AgInS;; quantum dots
embedded on Biz;WQs;, Applied Surface Science, Elsevier BV - North-Holland, vol. 525, 2020,
Art. no. 146596, DOI:10.1016/j.apsusc.2020.146596

6,7

32

Szkoda M., Zarach Z., Trzcinski K., Trykowski G., Nowak A.: An easy and ecological method
of obtaining hydrated and non-crystalline WOs.; for application in supercapacitors, Materials,
MDPIAG, vol. 13, nr 8, 2020, s. 1-17, DOI:10.3390/ma13081925

3,6

33

Baluk M., Kobylanski M., Lisowski W., Trykowski G., Klimczuk T., Mazierski P., Zaleska-
Medynska A.: Fabrication of durable ordered Ta»;Os; nanotube arrays decorated with Biy;Ss;
quantum dots, Nanomaterials, vol. 9, nr 10, 2019, s. 1-17, DOI:10.3390/nan09101347

4,3

34

Mazierski P., Sowik J., Miodynska M., Trykowski G., Mikofajczyk A., Klimczuk T., Lisowski
W., Nadolna J., Zaleska-Medyriska A.: Shape-controllable synthesis of GdVO,; photocatalysts
and their tunable properties in photocatalytic hydrogen generation, Dalton Transactions, RSC
Publications, vol. 48, nr 5, 2019, s. 1662-1671, DOI:10.1039/c8dt04225j

4,2
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35

Zwara J., Paszkiewicz-Gawron M., kuczak J., Pancielejko A., Lisowski W., Trykowski
G., Zaleska-Medynska A., Grabowska E.: The effect of imidazolium ionic liquid on the
morphology of Pt nanoparticles deposited on the surface of SrTiOs; and photoactivity of Pt-
SrTiOs; composite in the Hy; generation reaction, International Journal of Hydrogen Energy,
vol. 44, nr 48, 2019, s. 26308-26321, DOI:10.1016/j.ijhydene.2019.08.094

4,9

36

Kozak M., Mazierski P., Zebrowska J., Kobylanski M., Klimczuk T., Lisowski W., Trykowski
G., Nowaczyk G., Zaleska-Medynska A.: Electrochemically obtained TiO,;/Cux;Oy; nanotube
arrays presenting a photocatalytic response in processes of pollutants degradation and bacteria
inactivation in aqueous phase, Catalysts, vol. 8, nr 6, 2018, s. 1-20, DOI:10.3390/catal8060237

3,4

37

Krukowska A., Trykowski G., Winiarski M., Klimczuk T., Lisowski W., Mikotajczyk
A., Pinto H., Zaleska-Medynska A.: Mono- and bimetallic nanoparticles decorated KTaOs;
photocatalysts with improved Vis and UV-Vis light activity, Applied Surface Science, Elsevier
BV - North-Holland, vol. 441, 2018, s. 993-1011, DOI:10.1016/j.apsusc.2018.02.077

51

38

Krukowska A., Trykowski G., Lisowski W., Klimczuk T., Winiarski M., Zaleska-Medynska
A.: Monometallic nanoparticles decorated and rare earth ions doped KTaOs;/Kz;Taz;Oes;
photocatalysts with enhanced pollutant decomposition and improved Hy; generation, Journal of
Catalysis, Academic Press, vol. 364, 2018, s. 371-381, DOI:10.1016/j.jcat.2018.05.013

7,7

39

Lesiak B., Mafolepszy A., Mazurkiewicz-Pawlicka M., Stobinski L., Kévér L., Toth
J., Mierzwa B., Trykowski G.: A high stability AuPd-ZrO;-multiwall carbon nanotubes
supported-catalyst in a formic acid electro-oxidation reaction, Applied Surface Science,
Elsevier BV - North-Holland, vol. 451, 2018, s. 289-297, DOI:10.1016/j.apsusc.2018.04.233

5,2

40

Cytarska P., Koter S., Trykowski G., Stobinski L.: Filtration properties of membranes with
active graphene oxide layer, Desalination and Water Treatment, Taylor & Francis, vol. 64, 2017,
s. 350-358, DOI:10.5004/dwt.2017.11406

1,4

41

Nevarez-Martinez M., Mazierski  P., Kobylanski M., Szczepahska  G., Trykowski
G., Malankowska A., Kozak M., Espinoza-Montero P., Zaleska-Medynska A.: Growth,
structure, and photocatalytic properties of hierarchical V2;0s;-TiOz; nanotube arrays obtained
from the one-step anodic oxidation of Ti-V alloys, Molecules, vol. 22, nr 4, 2017, s. 1-16,
DOI:10.3390/molecules22040580

3,1

42

Nevarez-Martinez M., Kobylanski M., Mazierski P., Wotkiewicz  J., Trykowski
G., Malankowska A., Kozak M., Espinoza-Montero P., Zaleska-Medynska A.: Self-organized
TiO2;-MnO2; nanotube arrays for efficient photocatalytic degradation of toluene, Molecules,
vol. 22, nr 4, 2017, s. 1-14, DOI:10.3390/molecules22040564

3,1

43

Grabowska E., Marchelek M., Klimczuk T., Trykowski G., Zaleska-Medyriska A.: Noble
metal modified TiO2; microspheres : surface properties and photocatalytic activity under UV-
vis and visible light, Journal of Molecular Catalysis A-Chemical, vol. 423, 2016, s. 191-206,
DOI:10.1016/j.molcata.2016.06.021

4,2

44

Nowak A., Lisowska-Oleksiak A, Siuzdak K., Sawczak M., Gazda M., Karczewski
J., Trykowski G.: Tin oxide nanoparticles from laser ablation encapsulated in a carbonaceous
matrix : a negative electrode in lithium-ion battery applications, RSC Advances, Royal Society
of Chemistry, vol. 5, nr 102, 2015, s. 84321-84327, DOI:10.1039/c5ra10854c

3,3

45

Jamrozik A., Przewoznik J., Mazurkiewicz M., Matolepszy A., Stobinski L., Trykowski
G., Habina I., Matlak K., Korecki J., Kapusta C.: Influence of iron contaminations on local and
bulk magnetic properties of nonfunctionalized and functionalized multi-wall carbon nanotubes,
Physica Status Solidi A-Applications and Materials Science, Wiley-Blackwell, vol. 211, nr 3,
2014, s. 661-669, DOI:10.1002/pssa.201330150

1,6

46

Stobinski L., Lesiak B., Kévér L., Téth J., Biniak S., Trykowski G., Judek J.: Multiwall
carbon nanotubes purification and oxidation by nitric acid studied by the FTIR and electron
spectroscopy methods, Journal of Alloys and Compounds, vol. 501, nr 1, 2010, s. 77-84

2,1
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V.

Stobinski L., Lesiak B., Zemek J., Jiricek P., Biniak S., Trykowski G.: Studies of oxidized
47 | carbon nanotubes in temperature range RT-630°C by the infrared and electron spectroscopies, 2,1
Journal of Alloys and Compounds, vol. 505, nr 1, 2010, s. 379-384

Trykowski

G., Biniak S., Stobinski

L., Lesiak B.: Preliminary investigations into the
48 | purification and functionalization of multiwall carbon nanotubes, Acta Physica Polonica A,| 0,5
Polish Academy of Sciences Institute of Physics, vol. 118, nr 3, 2010, s. 515-518

Sumaryczny IF

296,7

INFORMACJA O OSIAGNIECIACH DYDAKTYCZNYCH, ORGANIZACYJNYCH

ORAZ POPULARYZUJACYCH NAUKE LUB SZTUKE.

Osiagniecia dydaktyczne.

a. Prowadzilem nastepujace zajecia dydaktyczne dla studentéw 1 doktorantow z

nastepujacych wydziatow UMK: Chemii, Nauk Biologicznych i Weterynaryjnych oraz

przedmiot do wyboru skierowany do studentéw wszystkich wydziatéw UMK.

Tabela 9. Zajecia prowadzone dla studentow Wydziatu Chemii, UMK.

Zajecia autorskie

Specjalnosé Nazwa przedmiotu Rodzaj Rola Rok
zajec akademicki

Chemia Podstawy  technologii  cukru i | lab. prowadzacy 2016/17

technologia cukiernictwa, 0600-S1-CTZ-PTCC do 2021/22

zywnosci Analiza instrumentalna lab. prowadzacy 2017/18
0600-S1-CTZ-Al do 2019/20
Seminarium magisterskie sem. prowadzacy 2018/19
0600-S2-SEM/sr

Chemia medyczna Analiza instrumentalna lab. prowadzacy 2017/18
0600-S1-CM-PAI do 2023/24

Chemia Analiza instrumentalna kosmetykow lab. prowadzacy 2017/18

kosmetyczna 0600-S1-ChK-AIK do 2023/24
Laboratorium dyplomowe lab. prowadzacy 2018/19
0600-S1-O-LD

Chemia ogo6lna Analiza instrumentalna lab. prowadzacy 2017/18
0600-S1-O-Al do 2023/24
Podstawy chemii lab. prowadzacy 2018/19
0600-S1-O-PC

Chemia Analiza mikroskopowa wyktad | koordynator, 2017/18

kryminalistyczna 0600-S2-CKR-AM lab. prowadzacy do 2023/24
Zajecia autorskie

Chemistry Solid and Surface Chemistry lab. koordynator 2021/22
0600-S2-EN-SSC prowadzacy do 2023/24

lab. — zajecia laboratoryjne, sem. — seminarium magisterskie
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Tabela 10. Zajecia prowadzone dla doktorantow Wydziatu Chemii, UMK.

Specjalnosé Nazwa przedmiotu Rodzaj Rola Rok
Zajec akademicki
Praktyka zawodowa w laboratorium 2017/18
\?vglr(éggiowy badawczym praktyka E?(?Vrvda)gzg' do 2020/21
0600-S3-PZ

Zajecia autorskie

Tabela 11. Zajecia prowadzone dla studentow Wydziatu Nauk Biologicznych i Weterynaryjnych
UMK.

Specjalnosé Nazwa przedmiotu Rodzaj Rola Rok
zajec akademicki
Weterynaria Chemia lab. koordynator, 2017/18
7100-CHEM-1-SJ prowadzacy do 2023/24

lab. — zajecia laboratoryjne,

Tabela 12. Zajecia ogolnouniwersyteckie w formie przedmiotu do wyboru, prowadzone dla
studentow wszystkich wydziatow UMK.

Specjalnosé Nazwa przedmiotu Rodzaj Rola Rok
Zajec akademicki
Przedmiot  do | Wszystko, co chcielibyscie wiedzie¢ o | wyktad koordynator, 2020/21
wyboru wodzie, ale baliscie si¢ zapytac prowadzacy do 2023/24
0600-OG-WoW

Zajecia autorskie
Przedmiot do | Chemia — 50 idei, ktore powiniene$ zna¢ | wyktad koordynator, 2022/23
wyboru 0600-OG-ChIPZ prowadzacy
Zajecia autorskie

b. Jestem promotorem pomocniczym mgr Piotra Madajskiego uczestnika Szkoty
Doktorskiej Nauk Scistych i Przyrodniczych UMK (promotor pracy prof. dr hab.
Stanistaw Biniak), pelnitem role promotora 1 pracy magisterskiej, 5 prac inzynierskich

i 1 pracy licencjackiej.

Tabela 13. Promotorstwo w Szkole Doktorskiej Nauk Scistych i Przyrodniczych UMK.

Imi¢ nazwisko doktoranta Moja rola Rok
akademicki
Mgr Piotr Madajski Promotor pomocniczy 2020/21 do 2023/24

Tabela 14. Promotor i recenzent prac dyplomowych studentow Wydziatu Chemii, UMK.

Rodzaj dyplomu Imi¢ nazwisko studenta Rola Rok
akademicki
magister Karolina Kowalewska promotor (1) 2018/19
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inzynier Karolina Lada promotor (5) 2021/22
Wiktoria Gajewska 2021/22
Karolina Kotecka 2017/18
Marzena Brzezinska 2017/18
Karolina Kowalewska 2017/18
licencjat Beata Adamska promotor (1) 2018/19

2. Osiagniecia organizacyjne

W latach 2015-2020 kierowatlem Pracownig Analiz Instrumentalnych (PAI to centralne

laboratorium WCh UMK) i wspéipraca Wydziatu Chemii w zakresie badan ustugowych.

W tym zakresie wykazatem si¢ nastepujgcymi aktywnosciami organizacyjnymi z zakresu

wykorzystania metod mikroskopii elektronowej i spektroskopii Rtg i oscylacyjnej:

a. Zintegrowane Laboratorium mikroskopowych i spektroskopowych metod badania
powierzchni w skali mikro i nanometrycznej (LAMISPEC). Program SPUB MNiSzW na
lata 2017-2019.

W latach 2017-2020 Wydziat Chemii prowadzit centrum naukowo-badawcze LAMISPEC
badan struktury powierzchni cial stalych oraz jakosciowej i ilo$ciowej charakterystyki
sktadu chemicznego ciat statych i cieczy. Kierowalem pracami na duzej infrastrukturze
badawczej metodami spektroskopowymi (EDS, IR, Raman, EELS, XRD) w skali makro,
mikro i nanometrycznej. Specjalizowatem si¢ w rozwijaniu do$wiadczalnych aspektow
analizy jako$ciowej 1 iloSciowej powierzchni ciat statych. LAMISPEC zapewnial osobom i
instytucjom z nauki i przemystu dostgp do zintegrowanych urzadzen dajacych
komplementarne wyniki. LAMISPEC utworzono 31 lipca 2017 r. na podstawie decyzji
MNiSzW nr 3704/E-337/SPUB/2617/1 o dotacji w wysokosci 1,332 mln zt na lata 2017-
2019.

b. Certyfikowane laboratoria Wydziatu Chemii

Jako kierownik Pracowni Analiz Instrumentalnych, wdrozytem w 2015 roku system
zarzadzania jakoscig, w 2017 roku laboratorium otrzymato certyfikat nr 17178/C/5
systemu zarzadzania wg normy PN-EN ISO 9001:2015-10. Zakres certyfikacji obejmuje
ustugi badawcze i pomiarowe, prace naukowe, wykonywanie analiz w ramach prac

badawczo-rozwojowych.
Wspolpraca z Europejskq Agencjg Kosmiczng (ESA)

W 2015 roku Wydziat Chemii UMK rozpoczat wspotprace z ESA realizujgc umowe
badawczg na opracowanie walidacji metody analizy zanieczyszczen organicznych

satelitow metodg FTIR dla materiatéw kosmicznych wedtug standardow ECSS (ang.
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European Cooperation For Space Standardization). Badania przeprowadzone zostalty w

Pracowni Analiz Instrumentalnych. We wszystkich projektach/zleceniach pelitem role

gléwnego wykonawcy, ktory w nomenklaturze ESA nazywa si¢ oficerem kontraktu.

Ponizej opisatem realizowane projekty z ESA.

W latach 2015-17 zrealizowatem pierwszy projekt pt. ,,Support to round robin for
ECSS Q 70 05 following IPN Detection of organic contamination of surface by
infrared spectroscopy”.

Celem projektu byta organizacja badan mi¢dzylaboratoryjnych Round Robin
dotyczacych metody analizy molekularnych zanieczyszczen organicznych
(MOC) metoda spektroskopii IR, dla sprzetu wynoszonego w przestrzen

kosmiczng.

Od 2017 do 2018 zrealizowatlem (wraz z dr Robertem Szczesnym i prof.
Edwardem Szlykiem) drugi projekt pt. “Inter-laboratory ECSS-Q-ST-70-02C

Thermal vacuum outgassing test for the screening of space materials”.

Celem projektu byla organizacja badan mi¢dzylaboratoryjnych Round Robin
dotyczacych  efektow  odgazowywania  materiatbw  konstrukcyjnych

stosowanych w przestrzeni kosmicznej.

W 2022 rozpoczatem realizacj¢ kolejnego projektu na zlecenie ESA
,Development of Methodology for Reproducible Calibration Standard

Preparation for FT-IR MOC Measurements”.

Celem projektu jest opracowanie metodologii przygotowania powtarzalnych
wzorcoOw kalibracyjnych do pomiarow metoda spektroskopii IR. Wzorce
przygotowane wedlug opracowanej metodologii beda testowane w kilkunastu
europejskich laboratoriach producentéw sprzetu kosmicznego. Prawidlowa
realizacje catego zlecenia i dotychczasowe do$wiadczenia uczestnikow, beda
podstawg do pozyskania kolejnego zlecenia na utworzenie "Centrum Kalibracji
ESA dla MOC™. Projekt jest realizowany w zrewitalizowanej Hali Technologicznej
Wydzialu Chemii - Laboratoria nauk technicznych i S$cistych (MIC-KET)
dedykowanej rozwojowi potencjalu badawczego w zakresie innowacyjnych
rozwigzan i technologii o kluczowym znaczeniu dla gospodarki wojewodztwa

kujawsko-pomorskiego.

W 2021 roku w nastgpstwie realizowanych projektow dla ESA rozpoczalem
wspotprace z Centrum Badan Kosmicznych PAN (CBK).
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W ramach wspoélpracy realizowane jest zlecenie w ramach projektu GLOWS*, w
ktérym (wraz z dr Robertem Szczesnym) kieruje¢ wykonaniem badan zanieczyszczen
molekularnych wedlug ECSS-Q-70-05 Detection of organic contamination of
surface by infrared spectroscopy. Monitorowane sg zanieczyszczenia powstajgce w
laboratoriach  podwykonawcy CBK, w instytucie Physikalisch-Technische
Bundesanstalt-National Metrology Institute (PTB) w Berlinie, ktorych
koordynatorem jest dr Alexander Gottwald.

*GLOWS (GLObal solar Wind Structure) to jeden z eksperymentow w ramach misji NASA IMAP (Interstellar Mapping and
Acceleration Probe), zaplanowanej na orbite Lissajous wokot punktu Lagrange'a L1 w 2025 roku. Celem GLOWS jest zbadanie
globalnej struktury heliolatitude wiatru stonecznego i jego ewolucji podczas cyklu stonecznego. Dodatkowo GLOWS bada
rozktad migdzygwiazdowego obojetnego wodoru (ISN H) oraz cisnienie promieniowania stonecznego dziatajace na ISN H.

d. Wspélpraca z Narodowym Instytutem Zdrowia Publicznego - Panstwowy Instytut
Higieny (NIZP-PZH) i Swiatowg Organizacjg Zdrowia (WHO)
W 2017 roku wspotpracowatem z przedstawicielami Swiatowej Organizacji Zdrowia w
ramach grantu WHO dotyczacego wplywu zamrazania na jako$¢ i wilasciwosci
szczepionek.
“Phase contrast microscopy and scanning electron microscopy of non-frozen and frozen
samples of freeze-sensitive vaccines”. Agreement for Performance of Work between the
World Health Organization and National Institute of Public Health - National Institute
of Hygiene, Warsaw Poland. (WHO Registration 2016/674142-0).
W trojstronnej wspolpracy brali udziat Dr Umit Kartoglu i dr Isaac Gobinaz WHO
Genewa, prof. Wiestaw Kurzatkowski z Narodowego Instytutu Zdrowia Publicznego -
Panstwowy Instytut Higieny (NIZP-PZH) z Warszawy (kierownik grantu WHO) oraz
pracownicy Wydziatu Chemii (Grzegorz Trykowski i dr Grazyna Szczepanska).
Celem projektu byly badania szczepionek w Pracowni Analiz Instrumentalnych
metodami mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii EDS, IR i Ramana.
Efekty wspolpracy zostaty opublikowane w czasopismie Vaccine, autorstwa
Kurzatkowski W. Kartoglu U, Gorska P., Gtéwka M., Woznica K., Zasada A.A.,
Szczepanska G., Trykowski G., Gniadek M., Donten M. ,,Physical and chemical
changes in Alhydrogel damaged by freezing” Vol. 36 no. 46 2018, IF 3,269.

3. Osiagniecia popularyzujace nauke.

Bytem wspotorganizatorem 18 imprez w ramach Torunskiego Festiwalu Nauki 1 Sztuki w
latach 2005-2011.
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VI.

Tabela 15. Organizacja imprez Torunskiego Festiwalu Nauki i Sztuki.

Tytul imprezy

Prowadzacy

Rok

,,Pokaz unikalnej aparatury
naukowej na Wydziale Chemii
UMK”

Andrzej Wojtczak, Marta Rauchfleisz, Zofia
Huppenthal, Grzegorz Trykowski, Bogumit
Makowski, Marcin Lach, Grazyna Szczepanska

2005, 2006, 2007,
2008

., Potwory i spotka, czyli swiat

Grzegorz Trykowski, Mariusz Walczyk.

2005, 2006, 2007,

spod mikroskopu ” 2008, 2009

., Mikroswiat na zywo” Anna Kozakiewicz, Grzegorz Trykowski, | 2006, 2007
Mariusz Walczyk.

,, Puszczanie gazow” Grzegorz Trykowski, Anna Kozakiewicz, | 2008, 2009, 2010

Mariusz Walczyk, Marta Rauchfleisz

swiat”

,, Odyseja chemiczna - | Marta Rauchfleisz, Zofia Huppenthal, Grazyna | 2009
mozliwosci unikalnej Szczepaﬁska, Grzegorz Trykowski, Jolanta

aparatury chemicznej” Zbikowska

,,Od nanorurek do dziet sztuki | Marta Rauchfleisz, Zofia Huppenthal, Grazyna | 2010
mozliwosci aparatury Szczepaﬁska, Grzegorz Trykowski, Jolanta

Chemicznej »” Zbikowska

,,Malte czgsteczki tworzq wielki | Marta Rauchfleisz, Grzegorz Trykowski, Anna | 2010, 2011

Kozakiewicz, Mariusz Walczyk

OPROCZ KWESTII WYMIENIONYCH W _PKT. 1-6, WNIOSKODAWCA MOZE

PODAC INNE INFORMACJE, WAZNE Z JEGO PUNKTU WIDZENIA, DOTYCZACE

JEGO KARIERY ZAWODOWEJ.

Tabela 16. Nagrody, wyréznienia i stypendia.

Rodzaj nagrody Liczba Rok
Nagrody i wyréznienia JM Rektora 16 2004-2021
Nagroda Indywidualna 111 stopnia 1 2014
Nagroda Zespotowa w dziedzinie naukowo-badawczej
IV stopnia 1 2008
I11 stopnia
Nagroda Zespotowa w dziedzinie organizacyjne;j III stopnia i 5812’ 2018
WyréZnienie Zespo%_owe w dziedzinie organizac_:yjnej 2 2020, 2021
Wyréznienie Indywidualne w pracy zawodowej 9 2004, 2005, 2006, 2007, 2008,
Nagrody Dziekana Wydzialu Chemii 2010, 2011, 2012, 2013
Zespotowa w dziedzinie organizacyjnej 2 2017, 2018
Stypendia JM Rektora za wysoko punktowane publikacje 26 2017-2023
w prestizowych czasopismach
Czasopismo IF
ACS Nano 17,1 1 2017
J. Catal. 7,3 1 2018
Dalton Transactions 4,6 2 2019, 2020
Int. J. Hydrogen Energy 7,2 1 2019
Materials 3,4 4 2020, 2020, 2021, 2021
Inogr. Chem. 4,6 1 2020
Appl. Catal. B: Environ. 22,1 2 2020, 2021
J. Chem. Eng. 15,1 2 2020, 2021
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App. Surf. Sci. 6,7 5 2020, 2022, 2022, 2022, 2023
J. Phys. Chem. C 3,7 1 2021

Compos. B Eng. 131 1 2021

Appl. Mater. Today 8,3 1 2022

Electrochimica Acta 6,6 2 2022, 2022

Int. J. Hydrogen Energy 7,2 1 2022

Sep. Purif. Technol. 8,6 1 2023

Zakres tematyki przedstawionej do oceny w postepowaniu habilitacyjnym na tle

dotychczasowej kariery zawodowej
Moja aktywnos$¢ naukowa nalezy podzieli¢ na dwa zakresy zainteresowan:

(i) Tematyka wegli aktywnych, obejmujaca prace badawcze przed uzyskaniem stopnia
doktora, z lat 2003-2012. Uzyskane efekty sktadaty sie na rozprawe doktorska.

(if) Nanomateriaty, tematyka obejmuje badania naukowe wykonane przed uzyskaniem
stopnia doktora z lat 2009-2012 oraz po uzyskaniu stopnia doktora z lat 2012-2024,
ktore nie byty tematem rozprawy doktorskiej. Czg$¢ tych badan dotyczaca modyfikacji
I charakterystyki wielo$ciennych nanorurek weglowych i grafitu jest przedmiotem

niniejszego postgpowania habilitacyjnego.
Charakterystyka powyzszych aktywno$ci naukowych.

(i) Prace badawcze w tematyce wegli aktywnych.
Studia na kierunku chemia na Wydziale Chemii, UMK ukonczylem w roku 2000 uzyskujac
tytul magistra za prace dyplomowa wykonana pod bezposrednia opieka dr Grzegorza
Szymanskiego, promotorem pracy pt. ,,Okreslenie wpbywu modyfikacji chemicznej wegla
aktywnego na jego wiasciwosci fizyko-chemiczne” byt prof. dr hab. Gerard Rychlicki.
Po ukonczeniu studiow pracowatem (w latach 2000-2004) w firmach branzy internetowe;.
Prace naukowa rozpoczatem w trybie wolontariatu na Wydziale Chemii UMK w 2003 roku pod
opieka prof. dr hab. Stanistawa Biniaka, specjalisty z zakresu badan materialéw weglowych
metodami elektrochemicznymi i spektroskopii IR. O randze i doniosto$ci badan prowadzonych
przez moich pierwszych opiekundéw naukowych tj. dr Szymanskiego i prof. Biniaka, niech
swiadczg dwie prace eksperymentalne ich autorstwa z zakresu badan wegli aktywnych
metodami spektroskopii IR [44,73], ktore byty do tej pory cytowane 1807 razy (1427+380 wg
bazy Scopus).
W 2004 zostalem zatrudniony na etacie inzynieryjno-technicznym w Pracowni Analiz
Instrumentalnych Wydzialu Chemii UMK, z mozliwo$cia przygotowania rozprawy
doktorskiej. Do 2012 roku realizowatem pod opieka prof. Biniaka prace naukowe zwigzane z
nastepujacymi zagadnieniami, dotyczgcymi wlasciwosci wegli aktywnych: (a) badania wpltywu
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modyfikacji powierzchni wegli aktywnych na adsorpcje zanieczyszczen chlorowcopochodnych
z roztworé6w wodnych, (b) analiza stopnia zuzycia wegli aktywnych stosowanych w
uzdatnianiu i oczyszczaniu wody oraz oczyszczaniu spalin w spalarniach odpadéw, (c) ocena
skutkow regeneracji wegli aktywnych stosowanych w uzdatnianiu wody. W tym czasie
poznawalem metody modyfikacji (termiczne w strumieniu gazow lub ciekte w kwasach) oraz
charakteryzowania wegli aktywnych technikami instrumentalnymi IR, Raman, XPS, ICP-MS,
TG, XRD oraz miareczkowymi np. metoda Boehma oznaczania kwasowo-zasadowych grup
funkcyjnych. Efekt tych prac stanowi 8 publikacji naukowych w czasopismach: Przemyst
Chemiczny (3 publikacje), Ochrona Srodowiska (4 publikacje) i Adsorption Sci.&Tech. (1
publikacja) [74-81]. W latach 2005-2012 wyglositem 2 prezentacje konferencyjne oraz bralem
udzial w przygotowaniu kolejnych 6 wystapien wspotautor6w na tematy przedstawione
powyzej. Efektami naukowymi prowadzonych prac bylo: (i) okreslenie wplyw chemii
powierzchni modyfikowanych wegli aktywnych na adsorpcje bigkitu metylenowego oraz
zanieczyszczen trihalometanami w roztworach wodnych, (ii) ustalenie krytycznego stopnia
zuzycia oraz skutecznosci utleniajacej regeneracji wegli aktywnych stosowanych w uzdatnianiu
wody i 0czyszczania spalin w spalarniach odpadow, (iii) ocena wptywu utleniania powierzchni
wegla aktywnego ozonem na jej oddziatywanie z trihalometanami (iv) badania wplywu
modyfikacji powierzchni wegla aktywnego na procesy nanoszenia mikro- i nanokrystalitow
metalicznego srebra. Moje osiggnigcia w zakresie badan wegli aktywnych zostaty docenione
poprzez przyznanie dwoch rocznych stypendiow (2011 1 2012 rok) dla doktorantow ,,Krok w
przysztos¢” Marszatka Wojewoddztwa Kujawsko-Pomorskiego, ktore przeznaczytem na
zbudowanie stacji uzdatniania wody w skali laboratoryjnej. Wykonang stacj¢ wykorzystatlem
do badania skutecznosci proceséw uzdatniania wody konsumpcyjnej przy zastosowaniu z16z z
weglem aktywnym. W 2011 w ramach projektu Unii Europejskiej, Kapital Ludzki pt.
wPrzedsigbiorczos¢ akademicka — Kierunek gospodarki jutra” odbytem 120 godzinny staz
naukowy w Torunskich Wodociggach Sp. z o.0., gdzie poznalem praktyczng strong
pozyskiwania 1 uzdatnia wody konsumpcyjnej z zastosowaniem wegli aktywnych. Wyniki prac
doswiadczalnych dotyczacych wegli aktywnych byly podstawa rozprawy doktorskiej pt.
»Badania nad poprawq skutecznosci procesow uzdatniania wody konsumpcyjnej przy

zastosowaniu zI0z z weglem aktywnym’ obronionej na Wydziale Chemii w 2012 r.
(i) Dziatalno$¢ naukowa w zakresie nanomateriatow.

Podczas prowadzenia badan wegli aktywnych do zastosowan prosrodowiskowych rozpoczatem
rownolegle poszukiwania innowacyjnych materialéw weglowych o wiekszym potencjale

naukowy. W roku 2009 roku, jeszcze przed uzyskaniem stopnia doktora, poszerzylem swoje
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zainteresowania badawcze o najnowszy woOwczas nanomaterial weglowy, ktorym byty
wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNTs). W tym celu nawigzatem wspoétprace z dr. hab.
Leszkiem Stobinskim z Instytutu Chemii Fizycznej, Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.
Praca obejmowata oczyszczanie i1 funkcjonalizacje komercyjnych MWCNTs oraz ich
charakterystyke metodami spektroskopowymi i mikroskopii elektronowej. Efektem tych prac
bylo moje wspotautorstwo 3 publikacji w czasopismach Journal of Alloys and Compounds (2
artykuly) i1 Acta Physica Polonica A [18,19,32] i mo6j komunikat ustny na VIII
Mi¢dzynarodowym Torunskim Sympozjum Weglowym pt. ,,Preliminary investigations into
the purification and functionalization of multiwall carbon nanotubes”. Publikacje dotyczyty
opracowania procesu oczyszczania, funkcjonalizacji i charakterystyki chemicznych grup
funkcyjnych wielosciennych nanorurek weglowych, ktére wowczas byly nowym i stabo
poznanym nanomateriatem. Moj wkiad naukowy obejmowal opracowanie metodyki badan
chemicznych grup  funkcyjnych komplementarnymi metodami mikro- i
makrospektroskopowymi. Potwierdzeniem istotno$¢ tych prac z 2010 roku jest ich laczna
liczba cytowani 528 (wedtug nastepujacego podziatu 486 [18], 22 [32] i 20 [19] na podstawie
bazy Scopus z maja 2024).

W roku 2015 rozpoczalem badania drugiego nanomaterialu weglowego, ktorym byt
kilkuwarstwowy tlenek grafenu, syntetyzowany w Laboratorium Grafenowym Politechniki
Warszawskiej, kierowanym przez dr. hab. Leszka Stobinskiego. M¢; wktad badawczy w
ramach wspotpracy obejmowal charakterystyke chemicznych i1 strukturalnych wtasciwosci
metodami mikroskopowo-spektroskopowymi dla utlenianego grafitu oraz badania efektow
redukcji tego materialu za pomocg szeregu odczynnikéw chemicznych wspomaganych
mikrofalami [35,42].

W tym samym roku, nawigzalem wspotprace z grupg prof. dr hab. Anny Lisowskiej-Oleksiak
w skladzie dr inz. Andrzej Nowak, dr inz. Monika Wilamowska-Zawtocka z Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdanskiej, w celu zastosowania materialow weglowych w bateriach
litowo-jonowych. Pierwszym efektem wspolpracy byta publikacja w RSC Advanced [82] oraz
kolejne dwie prace nad zastosowaniami nanorurek weglowych 1 tlenku grafenu w
elektrochemicznych Zrédtach energii, ktore opublikowano w Electrochimical Acta oraz
Inorganic Chemistry [38,64]. Moje zadania naukowe obejmowaty charakterystyke metodami
mikroskopii elektronowej 1 spektroskopii oscylacyjnej wytwarzanych nanomateriatow. Dwie
najlepsze prace tego zespotu ukazaly si¢ w 2020 1 2021 roku w czolowych czasopismach z
zakresu syntezy materiatéw: Applied Catalysis B: Environmental IF 22,1 i Composites Part B:
Engineering IF 13,1.
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W 2017 roku, na bazie do$wiadczen z nanorurkami, ztozylem wniosek do Narodowego
Centrum Nauki i otrzymatem finansowanie badan w konkursie ,,Miniatura 1” dla zadania
naukowego pt. ,,Synteza nanowymiarowych warstw weglowych z fazy statej, cieklej i gazowej
oraz ich charakteryzowanie tgczonymi technikami spektralno-mikroskopowymi”. W wyniku
realizacji tego dzialania naukowego powstaly 2 publikacje w czasopismach Dalton
Transactions [34] i Applied Surface Science [33] obejmujace modyfikacje i zastosowania
nanorurek weglowych jako nosnika leku oraz katalizatora w ogniwie paliwowym. Mo6j wktad
badawczy w powstanie powyzszych publikacji, obejmowal opracowanie syntezy
nanowymiarowych warstw weglowych z fazy stalej, cieklej i gazowej oraz ich

scharakteryzowanie taczonymi technikami spektralno-mikroskopowymi.

Zdobyte doswiadczenia naukowe zaowocowaly nawigzaniem wspotpracy miedzynarodowej z
dr inz. Magdaleng Graczyk-Zajac z Politechniki w Darmstadt (TU Darmstadt), Niemcy.
Tematyka badan dotyczyta materiatow ceramicznych 1 weglowych do zastosowan w bateriach
litowo-jonowych. M¢j udzial obejmowal badania metodami mikroskopii elektronowe
materiatow, w wyniku ktérych otrzymano charakterystyke w nanoskali tych nowych
materiatdw hybrydowych. Badania te zaowocowaly trzema publikacjami [83,84] i [85]. Jedna
sposrod tych publikacji [83], ukazata si¢ w ACS Nano IF 17,1 — czolowym czasopi$mie z

obszaru nanotechnologii.

W efekcie wspotpracy z dr. hab. inz. Monikg Wilamowska-Zawtocka, dr. hab. inz. Andrzejem
Nowakiem oraz dr inz. Magdaleng Graczyk-Zajac, ztozyliSmy jako konsorcjum (Politechnika
Gdanska - UMK - TU Darmstadt), wniosek na wspotprace polsko-niemiecka w konkursie
Beethoven Classic 3, Narodowego Centrum Nauki i Deutsche Forschungsgemeinschaft,
otrzymujgc finansowanie badan na lata 2020-2023 pt. ,,Wiecej niz baterie Li-jONOWe:
nowatorskie i wydajne materialy elektrodowe do magazynowania jonow sodu”. Zadania
naukowe strony UMK, ktorej jestem glownym wykonawca, polegaly na badaniach
mechanizmoéw gromadzenia jonéw sodu w strukturze anody i katody, projektowanej baterii
sodowo jonowej oraz poznaniu wpltywu mikrostruktury materiatow elektrodowych na
wlasciwosci  elektrochemiczne wytworzonych baterii. W trakcie realizacji grantu
zaproponowatem 1 scharakteryzowalem odmian¢ wegla o nazwie gagat jako potencjalny
material anodowy do baterii sodowo- i litowo-jonowych. Trwaja obecnie prace nad
opublikowaniem pierwszego artykulu z doktorantem Piotrem Madajskim na temat gagatu.
Tematyke tego materiatu zasygnalizowalem w mojej monografii [53]. Nadmienig, ze od 2020

roku jestem promotorem pomocniczym rozprawy doktorskiej mgra Piotra Madajskiego w
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dyscyplinie nauki chemiczne w Szkole Doktorskiej Nauk Scistych i Przyrodniczych UMK
»Academia Scientiarium Thoruniensis”, promotor prof. dr hab. Biniak.

Nieco inny charakter wspotpracy nawigzalem z dwiema kolejnymi grupami naukowymi z
Gdanska. Pierwsza aktywnos$¢ naukowa z grupg prof. dr hab. Adriany Zaleskiej-Medynskiej z
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego, polega na charakteryzowaniu metodg
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, nanomaterialow stosowanych w fotokatalizie.
Wynikiem tych dziatan byto opublikowanie 23 artykutow [86-107] w latach 2015-2024 z
ktorych jeden ukazatl si¢ w Applied Catalysis B: Environmental IF 22,1, pozostate 22 artykuty
ukazal si¢ tez w renomowanych czasopismach mie¢dzynarodowych z zakresu materiatow i
fotokatalizy. Z drugg grupa kierowang przez dr hab. Anng Zielinska-Jurek, prof. PG z Wydziatu
Chemii Politechniki Gdanskiej wspotpracuj¢ w zakresie charakterystyki nanomateriatow
inzynierskich metodami mikroskopowymi i spektroskopowymi. Efektem pracy jest 6 publikacji
[108-113] z lat 2021-2024 z dwiema najlepszymi pozycjami w czasopismie Chemical
Engineering Journal IF 15,1.

Najnowsza wspotprace naukowa nawigzatem w 2020 roku z grupa profesora Petera van Akena
z Instytutu Maxa Plancka w Stuttgarcie, Niemcy. Tematem badan sa pomiary w TEM technika
ESD (ang. electron stimutated desorption) wykonane dla wielo$ciennych nanorurek weglowych
I kropek kwantowych Bi>Ss. W tym zakresie nie posiadam jeszcze opublikowanego dorobku
naukowego w czasopismach mig¢dzynarodowych, lecz zasygnalizowalem temat w mojej
monografii [53]. Obecnie trwa proces publikacyjny artykutu na temat badan in-situ w TEM
czterech zwigzkow bizmutu.

Nadmienig, ze efekty wspolpracy z grupg prof. Zaleskiej-Medynskiej, dr hab. Zielinskiej-Jurek
oraz prof. van Akena nie zaliczaja si¢ do osiagni¢Cia postepowania habilitacyjnego

przedstawionego do oceny w ponizszym autoreferacie.
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