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Zyméjimai ir sutrumpinimai

ANV - angliniai nanovamzdeliai;

¢ — koncentracija;

CAM - kontaktinio kampo matavimai (angl. Contact Angle Measurements);

cx — katalizatoriaus pirmtako koncentracija;

CR — Kongo raudonasis (angl. Congo Red);

CVD - cheminis nusodinimas i§ gary fazés (angl. Chemical Vapour

Deposition);

d — atstumas reaktoriuje, nuo duju ileidimo vamzdelio iki méginio;

DANYV — daugiasieniai angliniai nanovamzdeliai;

EDS — energijos dispersijos Roentgen'o spinduliy spektrometrija (angl. Energy
Dispersive X-Ray Spectrometry);

EP — epoksidin¢ derva;

F — funkcionalizuota medziaga;

FT-IR spektroskopija — Fourier transformaciné infraraudonoji spektroskopija
(angl. Fourier Transformative Infrared Spectroscopy);

GA — gravimetrin¢ analiz¢;

GO — grafito oksidas;

GO-CR — grafito oksido ir Kongo raudonojo suspensija;

GO/CR — grafito oksido ir Kongo raudonojo kompozitas;

kCVD — katalitinis cheminis nusodinimas 1§ gary fazés;

. ar g — pazyméti skys€io (angl. Liquid) ar kieto (angl. Solid) pavirSiaus
energijos komponentai,

Me — metalas;

MeC,0, — Fe, Co ir N1 oksalatai;

MeC¢H,4(COO), — Fe, Co ir Ni ftalatai;

Me(CH;3(CH,),CO,), — Fe, Co ir Ni miristatai;

n — Hendersono ir Hasselbalcho lygties koeficientas;

NF — nevalyta funkcionalizuota medZiaga;



PAM — pavirSinio aktyvumo medziaga;

PC — polikarbonatas;

PET — polietilentereftalatas;

pK, — poliriigSties jonizacijos konstanta;

PVA — poli(vinilo alkoholis);

rGO — redukuotas grafito oksidas;

S — susintetinta medZiaga;

SDS — natrio dodecilsulfatas;

SEM - skleidziamoji elektroniné mikroskopija (angl. Scanning Electron
Microscopy);

T — temperatura;

t — laikas;

UV-Vis spektroskopija — ultravioletinés ir regimosios Sviesos spektroskopija;

V —i§valyta medziaga;

V¢, —Metano dujy srauto greitis;

VANV - vienasieniai angliniai nanovamzdeliai;

VF — i§valyta funkcionalizuota medziaga;

V\ — katalizatoriaus pirmtako tirpalo tiris;

XRD — Roentgen'o spinduliy difrakciné analize, (angl. X-ray Diffraction

Analysis);

o — jonizacijos laipsnis;

y — bendroji pavir§iaus energija;

y" — Lewis riigstis arba elektrony akceptorinis subkomponentas;

y — Lewis baze arba elektrony donorinis subkomponentas;

y*? — poliné Lewis rugstis-bazé arba elektrony donorakceptorinio tipo saveika;

»*" — nepoliné Liftshitz-van der Waals saveika;

6 — kontaktinis kampas.



Ivadas

Mokslininky susidoméjimo anglinémis nanometrinémis medziagomis
pakilimas prasidéjo po 1991 mety, kai buvo susintetinti ANV [1]. Si
unikaliomis savybémis pasizyminti anglies alotropiné modifikacija [2-9]
pla¢iai panaudojama skaidriy, laidziy ir lanks¢iy dangu ir pléveliy gamyboje
[10-12], kurios pritaikomos nanoelektronikoje [13], farmacijos pramong¢je [14],
biotechnologijoje  [15, 16], jutikliy platformose [17-22], filtruose,
apsauginiuose sluoksniuose [23] ir pan. 2004 metais buvo gautas visy anglies
nanometriniy dariniy struktiiros elementas — vienasluoksnis grafenas [24]. Nuo
2006 mety ypac¢ pagaus¢jo paskelbty publikaciju, susijusiy su grafeno tyrimais
ir pritaikymo galimybémis. Buvo nustatyta, kad grafeno dangos ir plévelés
pasizymi kur kas didesniu mechaniniu ir cheminiu atsparumu, elektriniu
laidumu ir optiniu pralaidumu, todél palaipsniui émée keisti ANV jvairiuose
pritaikymuose [17, 25, 26].

Angliniy nanodariniy savybés ir pritaikymo galimybés priklauso nuo
pasirinkto sintezés metodo ir salygu. Miisu laboratorijoje DANV ir ju dangos
buvo susintetintos paprastu, lengvai kontroliuojamu, dideliu sanaudy
nereikalaujanc¢iu kCVD metodu. IStyrus susintetinta produkta, buvo nustatyti
sintezés parametrai, labiausiai jtakojantys iki 100 nm skersmens DANV
susidaryma [27, 34]. Nepaisant kCVD sintezés metodo privalumy, produkte
aptinkamas didelis katalizatoriaus priemaiSy kiekis. Susintetintas produktas
valomas jvairiais metodais, kurie uzima daug laiko, sunaudoja daug energijos,
prarandamas didelis medziagos kiekis, taCiau valymas neuztikrina visiSko
katalizatoriaus priemaiSy pasalinimo [28-33]. Norint greitai ir efektyviai
iSvalyti ANV nuo gelezies katalizatoriaus priemaisy, pirma karta buvo
pritaikytas valymas CCl, garais. IStyrus i§valyta medZiaga buvo nustatyta, kad
valymo metu vamzdelio pavirsSiuje susidaro chloro turin¢ios funkcinés grupés,
kurios padidina vamzdeliy hidrofiliskuma, cheminj aktyvuma ir beveik

nepakei¢ia vamzdelio struktiros [34]. Si savybé svarbi formuojant DANV



dangas i§ vandeniniy suspensiju. CCl, garais taip pat sekmingai buvo iSvalytos
DANYV dangos, sintezés eigoje nusodintos ant Slifuoto kvarco padékly. Chloro
prisijjungimo padétis buvo nustatyta Eschkos metodu, kuris iki $iol nebuvo
taikomas tiriant ANV. Siekiant padidinti suspensiju stabiluma ir tuo paciu
pasalinti katalizatoriaus liekanas, ANV buvo veikiami H,SO,/HNO; rigsciuy
miSiniu.

Siame darbe grafitas buvo oksiduotas saugiu ir pladiausiai naudojamu
Hummers'o metodu [35]. Gautas GO pasizymi hidrofilinémis savybémis ir
lengvai suspenduojamas vandenyje. Siekiant pagaminti ilga laiko tarpa
stabilias vandenines suspensijas, GO pavir$ius buvo modifikuojamas CR daZo
molekulémis [36-38]. GO ir CR molekuliy saveika vandeniniuose tirpaluose
buvo iStirta UV-Vis spektroskopinés analizés metodu ir pirma karta buvo
pritaikytas pH-potenciometrinis titravimas Hendersono-Hasselbalcho metodu
[39].

Anglinés nanometrinés dangos ir plévelés buvo pagamintos panaudojant
susintetinty ir jvairiais metodais iSvalyty DANV, GO ir GO-CR vandenines
suspensijas. DANV dangos buvo suformuotos ant MgO/PVA ir EP pagrindo, o
GO ir GO/CR dangos — ant PC membraninio filtro. Dangy gamybai ant PC
buvo panaudotas originalus, laboratorijoje sukurtas, filtravimo i tirpala
metodas. PaSalinus PC membranini filtra, buvo gautos GO ir GO/CR plévelés.
Buvo iStirta dangy ir pléveliy morfologija, pavirSiaus savybés ir CR priedo
itaka GO nanokompozitiniy dangy struktiirai. Dangy ir pléveliy tyrimai buvo
atlikti panaudojant placiai taikomus mikroskopinius, spektroskopinius ir

difrakcinius metodus ir specifini — CAM riig8¢iu/baziy (van Oss) metoda.

Darbo tikslas: susintetinti DANV ir GO, pagaminti ir iStirti jy dangas. Tikslui
pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1. Susintetinti DANV kCVD metodu ir iStirti sintezé€s parametry itaka

produkto morfologijai. ISvalyti DANV nuo katalizatoriaus priemaisy

CCl, garais ir konc. H,SO4#/HNO; riigsciy miSiniu, iStirti ir jvertinti

valymo metody efektyvuma.



2. Susintetinti GO Hummers'o metodu ir istirti jo savybes ir struktiira.

3.

kCVD metodu nusodinti DANV dangas ant Slifuoto kvarco bei MgO
padékly. Pagaminti susintetinty ir skirtingais metodais iSvalyty DANV
vandenines suspensijas ir suformuoti dangas ant MgO/PVA ir EP
pagrindo. IStirti dangy morfologija ir pavirSiaus savybes.

Pagaminti GO ir GO-CR vandenines suspensijas ir istirti GO ir CR
molekuliy saveika jose. Suformuoti GO ir GO/CR pléveles ir dangas ant
PC membraninio filtro. IStirti nanokompozitiniy dangy ir pléveliy
morfologija, pavirSiaus savybes, taip pat jvertinti CR priedo itaka ju

struktarai.

Ginamieji disertacijos teiginiai

Darbo rezultatai leidzia ginti §iuos svarbiausius teiginius:

l.

DANYV valymas CCly garais yra daug efektyvesnis, palyginti su valymu
konc. H,SO,/HNO; riigs¢iy misiniu, nes uzima nedaug laiko, gerai
paSalinamos Fe katalizatoriaus priemaiSos, atstatoma vamzdeliy
kristaliné struktiira, padidéja ANV cheminis aktyvumas ir vandeniniy
suspensiju stabilumas.

Pagaminty DANV dangy morfologija priklauso nuo DANV sintezés
parametry, o pavirSiaus savybes nulemia prisijungusiy funkciniy grupiy
pobiidis bei kiekis. Susintetinty ANV dangos yra hidrofobinés, o dangos,
pagamintos 1§ i§valyty ANV, pasizymi labiau hidrofilinémis savybémis.
Dangy, pagaminty i§ ANV turin¢iy Cl- funkciniy grupiy, pavirsius yra
nepolinis su dideliu rigstiniy sri¢iy kiekiu. Dangu pavirSiuje rigstiniy
sri¢iy padaugéja, modifikavus ji deguoninémis funkcinémis grupémis.
Pagaminty vandeniniu GO suspensijy stabiluma pailgina CR dazo
priedas, kurio molekulés adsorbuojasi GO pavirSiuje atsirandant stipriai
saveikai. GO ir GO/CR nanokompozitiniy dangy ir pléveliy morfologija,
patvarumas, lankstumas ir pavirSiaus savybés tiesiogiai priklauso nuo

CR kiekio bei pagaminimo metodikos.



Mokslinis naujumas

Susintetinty ANV valymui pirma karta buvo panaudoti CCl, garai. Taip
pat buvo istirtas ir pagristas valymo CCl, garais metodo efektyvumas.

Milteliy pavidalo ANV méginiai pirma karta buvo iStirti sveriant
magnetinémis svarstyklémis. Siuo metodu buvo nustatyta elementinés geleZies
maseés dalis (%) susintetintuose ir i§valytuose méginiuose. Be to, iSvalyty ANV
pavirSiuje prisijungusio chloro padéciai ir kiekiui nustatyti buvo pritaikytas
Eschkos metodas.

GO bei GO/CR pléveliy ir dangy gamybai ant PC membraninio filtro
buvo panaudotas originalus, laboratorijoje sukurtas, filtravimo i tirpala metodas.

GO-CR vandeniniai miSiniai pirma karta buvo iStirti pritaikius pH-

potenciometrinj titravima Hendersono-Hasselbalcho metodu.
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1. Literaturos apzvalga

1.1. Anglinés nanometrinés strukturos

Anglies alotropinés modifikacijos, tokios kaip grafenas ir ANV, pasizymi
unikaliomis mechaninémis, elektrinémis ir optinémis savybémis, dél kuriy
suformuotos ju dangos ir plévelés pritaikomos jvairiose srityse. Angliniy
nanometriniy dariniy strukttra ir savybés priklauso nuo sintezés metodo ir
salygu. ANV ir grafenas sintetinami cheminiais metodais, tac¢iau grafenas gali
biiti gaunamas ir mechaniniu bidu. ANV daZniausiai sintetinami nesudétingu,
lengvai kontroliuojamu CVD metodu. Taciau tokiu btudu susidargs produktas
turi didel; katalizatoriaus priemaiSy kieki ir reikalauja kruopStaus valymo.
Grafenas dideliais kiekiais sintetinamas redukuojant GO, kuris savo ruoztu
gaunamas oksiduojant grafito zaliava. GO sintezei plafiai naudojamas

Hummers'o metodas ir ivairios jo modifikacijos.

1.1.1. Angliniai nanovamzdeliai

1.1.1.1. Angliniy nanovamzdeliy struktiira, tipai ir savybés

Angliniy nanovamzdeliy struktiira ir tipai. Nuo 1991 m., kai S. Iijima
susintetino ANV [1], mokslininky susidoméjimas Sios medZiagos savybémis ir
pritaikymo galimybémis vis did¢jo. ANV savybés labai priklauso nuo ju
strukttiros.

ANV yra kristaliné vienmaté medziaga, sudaryta i§ kondensuoty benzeno
ziedy (elektrony tankis delokalizuotas visame vamzdelyje, C—C kovolentinio
rySio ilgis 1,42 A, kampas tarp anglies atomy 120°) [5, 40]. ANV ilgis gali
siekti iki keliy mm [41], skersmuo — nuo 0,4 iki 100 nm, skersmens ir ilgio
santykis — 10°~10° [42]. Vamzdeliai pagal struktiira klasifikuojami | VANV ir
DANV [42].

VANV gali biiti nagrin¢jamas kaip 0,4-2,0 nm skersmens cilindras [41],

gaunamas susukant grafeno lakSta taip, kad sutapty du pasirinkti gardelés
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taskai — pradinis taskas (0,0) ir pasirinktas taskas (m,n) (1.1 a pav.). Chiralinis

vektorius C, parodo grafeno laksto susukimo krypti:

C,,=maT+naj (1.1)

¢ia a, ir a, grafeno vektoriai, m ir n chiralini kampa nulemiantys indeksai.

Nanovamzdelio skersmuo apskai¢iuojamas:

a 2 2
d:\/m +mn+n (12)

v

&ia grafito laksto gardelés konstanta a = 1,414/3 A.

Chiralinis kampas apskai¢iuojamas taip:

O = arctan {— (1.3)

ﬁn}

2m+n

Pagal chiralinio kampo reikSmes vamzdeliai priskiriami kréslo (n = m
arba n = 2m, © = + 30°), zigzago (m = 0, n > 0, ©® = 0°) ir chiralinei
(0 <|m| <n, 0 <O < 30°) konformacijai (1.1 b pav.) [43].

C>Metali§kojo tipo vamzdelis

@ Puslaidininkinio tipo vamzdelis kl’éS|0 ZlgzagO Chlrallné

—

1.1 pav. Pavaizduotas: a) vamzdelio skirtingy geometriniy struktiiry gavimas, susijes
su chiraliniu kampu @; b) kréslo (6 = 30°), zigzago (& = 0°) ir chiraliné (0°<£<30°)

konformacijos [43]
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Nuo chiraliSkumo priklauso VANV tankis: krésliniams 1,33 g/cm3,
zigzaginiams 1,34 g/em’ ir chiraliniams 1,40 g/cm’. Priklausomai nuo
vamzdelio konformacijos, tarpsluoksniné¢ erdvé vamzdeliuose pasiskirs€iusi
taip: krésliniuose (n, m) 3,38 A, zigzaginiuose (n, 0) 3,41 A ir chiraliniuose (n,
2m) 3,39 A. Skirtingo chiraliskumo vamzdeliai pasizymi skirtingomis
elektrinio laidumo savybémis ir pagal tai gali buti skirstomi i metaliSkojo ir
puslaidininkinio tipo ANV. Atskiro vamzdelio elektrinis laidumas (/) gali biiti

apskaiciuojamas pasinaudojus (1.4) lygtimi:

I = (n-m)/3 (1.4)

Jei apskaiCiuotas I = 0 ar teigiamam sveikam skai¢iui, vamzdelis
pasizymés aukstu elektriniu laidumu ir bus priskirtas metaliSkajam tipui; jei
I # 0 ar teigiamam sveikam skaiiui — turésime puslaidininko savybémis
pasiZyminti vamzdelj [42—44]. Krésliniai ANV visada yra metaliSkojo tipo [43].
Paprastai susintetinta ANV partija yra jvairaus chiraliSkumo vamzdeliy
misinys, susidedantis i§ apie 2/3 puslaidininkinio ir 1/3 metalinio tipo
vamzdeliy [44, 45].

DANV struktiira gali buti vaizduojama kaip skirtingo skersmens 2-20
koncentriniy VANV sankaupa. Priklausomai nuo sluoksniy skaiciaus, DANV
skersmuo svyruoja nuo 2 iki 100 nm [41], o tarpsluoksniniai atstumai kinta nuo
3,40 iki 3,75 A [5, 43]. Tarp grafeno sluoksniy veikia van der Waals o jégos.
Nustatytas DANV tankis apie 2,6 g/cm’ [46].

a) kréslo b) zigzago

1.2 pav. Skirtingy konformacijy ANV ,kepurés®

ANV galai gali biiti atviri arba uzdari. Uzdari galai vaizduojami kaip per

pusiaujo plokStuma padalinti fulerenai ir vadinami ,,kepurémis‘. Pagal Eulerio
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teorema, ,.kepures* suformuoja 5 penkianariai aromatiniai anglies ziedai, kuriy
kiekvienas apsuptas 5-iais SeSianariais ziedais (1.2 pav.) [47]. Priklausomai
nuo struktiiros deformacijy, ANV ,kepurés® gali buti ivairiy formy: sferinés,
trikampes, kiigings ir nesimetrings.

ANV fizikinés savybés. ANV yra lengva, didelio pavirSiaus ploto,
hidrofobiné medziaga, kurios fizikines savybes nulemia vamzdelio parametrai:
ilgis, skersmuo, sluoksniy skaic¢ius ir chiraliSkumas.

ANV pasizymi unikaliomis mechaninémis savybémis. Jie yra elastiski ir
lankstiis. Sios savybés priklauso nuo vamzdelio ilgio ir sluoksniuotumo;
lankstesni yra ilgi vienasieniai vamzdeliai. VANV tempiamasis stipris yra
~75 GPa. Did¢jant vamzdelio sluoksniy skaiCiui, atitinkamai did¢ja tempimo
stiprumo riba (DANV — ~150 GPa). Be to, krésliniy VANV tempimo stiprumo
riba yra didesné, palyginti su zigzago konformacijos vamzdeliais [2]. VANV
Young'o modulio reik§mé yra 900-3600 GPa ir priklauso nuo chiraliSkumo:
chiraliniy vamzdeliy Young'o modulio reikSmé mazesné, palyginti su kréslo ar
zigzago konformacijos vamzdeliais. DANV Young'o modulio reikSme
priklauso nuo vamzdelio skersmens ir svyruoja 690—2400 GPa ribose [3-5].

ANV gali pasizyméti metalinémis arba puslaidininkinémis savybémis.
ANV elektrinis laidis: teorinis ~6,5 (kQ)", i$matuotas ~12,9 (kQ)™'. Elektrinés
savybés priklauso nuo vamzdelio skersmens, sraigtiSkumo ir defekty skaiciaus,
bet nepriklauso nuo vamzdelio ilgio. Vamzdelio elektrinis laidumas yra
kvantuotas, turi pastovia varza (10° Q:m) [6, 7].

ANV lygiagreciai vamzdelio aSiai yra laidis, o statmenai — izoliatoriai.
Siluminis laidumas tiesiskai priklauso nuo temperatiros ir vakansijy
koncentracijos. Kambario temperatiiroje nustatytas VANV S§iluminis laidumas
yra 1750-5800 W/(m-K), o DANV — apie 3000 W/(m'K). ANV islieka stabiliis
700 °C temperatiiroje ore ir apie 2800 °C temperatiiroje vakuume [8, 9].

Vamzdeliuose su atvirais galais pasireiSkia kapiliarinis efektas. Skystis ar
iSlydyta medZziaga patenka | vamzdelio kanala, jei jos pavirSiaus jtempimas yra

>200 mN/m. Be to, ANV gali kapsuliuoti dujas (pvz.: H,) [42].
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Cheminés savybés. Vamzdeliai, kaip ir visos sp® hibridizuotos anglies
alotropinés modifikacijos, yra inertiski, ta¢iau chemiSkai aktyvesni uz grafena
[48]. Aktyvumas paaiSkinamas grafeno lakSto iSlinkimais, atsirandanciais
susidarant ~vamzdelinei  strukttrai.  ISlinkimai  susilpnina  vamzdelio
aromatiskuma, padidindami elektrony tankj sp” hibridizuotoje sistemoje. Buvo
nustatyta, kad did¢jant vamzdelio skersmeniui, mazéja jo cheminis aktyvumas
[49, 50]. Tik auksto reaktyvumo medziagos gali funkcionalizuoti vamzdeliy
sieneles, susidarant kovolentiniams rySiams. ANV oksiduoja KMnO, [51],
konc. HNO; [52, 53], konc. H,SO4, HNO;/H,SO, riigsiy miSinys (tliriy
santykis 1:3) [54], superriigS§tis HF/BF;, HCI/HNO; rtgs¢iy miSinys (tiiriy
santykis 3:1), vandeniniai MeO, (Me = Os, Ru), OsO4-NalO,, H,0,, K,Cr,0;
tirpalai ir kt. [55-57]. Oksidacijos metu vamzdelio pavirSiuje prisijungia
deguonings funkcinés grupés. ANV gali biiti funkcionalizuojami prijungiant
chemiSkai aktyvius organinius junginius: radikalus, karbenus, nitrenus, li¢io
alkilus, fluora bei diazonio druskas [49]. Funkcinés grupés pirmiausia
prisijungia zigzago ar kédés konformacijos vamzdelio galuose ir defekty
vietose. Reakcijos su vamzdelio pavirSiumi yra létesnés ir vyksta tik
aukStesnése temperatirose. Prie vamzdelio pavirSiaus prijungtos funkcinés
grupés pakeicia jo fizikines ir chemines savybes, kurios gali buti atstatytos
ANV iskaitinant [51]. Funkcionalizacijos laipsnis priklauso nuo ANV ir
funkcionalizuojancio agento reaktyvumo, sterinio efekto ir pan. Gali susidaryti
nuo 1 funkcinés grupés 1000 ANV iki daugiau kaip 1 funkcinés grupés 2 ANV.
Funkcionalizuoti ANV lengvai suspenduojami organiniuose ir neorganiniuose
tirpiklivose [14]. Si savybé leidzia panaudoti ANV dangy bei pléveliy
formavimui. Be to, funkcionalizuoti vamzdeliai tampa chemiSkai aktyvis ir
gali reaguoti su kitomis medZiagomis (pvz.: forpolimerais, polimerais, amino
rugstimis, nailonu ir pan.) [51, 58].

ANV gali biiti sekmingai chemiskai modifikuojami {vedant heteroatomus
(pvz.: azota), sudarant ANV pluosty interkaliatus su kitais atomais ar jonais
(pvz.: interkaliuojant Li) [14], uzpildant vamzdelius jvairiais uzpildais (pvz.:

fulerenais) [49].
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Buvo nustatyta, kad ANV cheminis aktyvumas did¢ja, didéjant defekty
koncentracijai vamzdelio pavirSiuje [59]. Esant 860 °C temperaturai, ore ar

deguonies atmosferoje, ANV visiSkai oksiduojasi iki CO ir CO, [60].

1.1.1.2. Angliniy nanovamzdeliy sintezé chemiSkai nusodinant i gary

fazés ir kity pagrindiniy sintezés metody apZvalga

ANV sintezés metu, parinkus atitinkamus parametrus, galima kontroliuoti
nanovamzdeliy skersmeni, forma, ilgj, augimo greiti bei VANV arba DANV
susidaryma. Jy sintezei taikomi $ie pagrindiniai metodai: elektros lanko iSkrova,
lazeriné abliacija ir cheminis nusodinimas i§ gary fazés.

Elektros lanko iSkrovos metodas. 1991 m. pirma karta ANV buvo
susintetinti panaudojant elektros lanko iskrovos metoda [1]. Siuo metodu gana
lengvai sintetinami trumpi, mazai struktiiriniy defekty turintys 0,6—1,4 nm
skersmens VANV ir ~10 nm skersmens DANV. ANV sintez¢é vyksta iSgarinant
grafito anoda vakuume ar inertinéje atmosferoje. Norint gauti ANV,
vakuumingje kameroje, iki 1 mm atstumu, patalpinami 5-20 mm skersmens du
elektrodai. VANV sintezei naudojamas grafito katodas ir grafito su metalo
katalizatoriaus (Ni, Co, Fe, Pt, Pd ar kt.) priemaiSomis anodas, o DANV
sintezei katalizatorius nenaudojamas [60]. Kameroje sudaroma inertiniy duju
(He ar Ar) atmosfera (~50-1000 Tory). Per elektrodus leidZiama nuolatiné
elektros srove (iki 30 V, 50-120 A), kuri sukuria aukStatemperatiiring
(>3000 °C) plazma. Tarpelektrodiniame plazmos regione anglies elektrodai
greitai sublimuojasi ir kondensuojasi, sudarydami ANV ir kitus produktus,
tokius kaip fulerenai [43, 60]. Siekiant iSvengti fulereny susidarymo, i reakcija
ivedamos H atomy turin¢ios dujos (pvz.: 2CH; — C,H, + 3H,), arba
sukuriama H, dujy atmosfera. Siuo metodu sintetinami ypa¢ $varis VANV
(Svarumas 80 %, 18eiga 30-90 %) [45, 60].

Lazeriné abliacija. Tai brangus sintezés metodas, kuriuo sintetinami ilgi,
didelio skersmens (1-2 nm), nedaug strukttiriniy defekty turintys, Svaris
VANV (iSeiga >70 %). Reaktoriy sudaro kvarcinis vamzdis su langu, per kuri

patenka lazerio spindulys, taikinys ir vandeniu Saldomas kolektorius. Taikinys
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sudarytas 1§ grafito ir metalo katalizatoriaus (Ni, Co, Cu, Nb, Pt, Co/Ni, Co/Pt,
Co/Cu ir Ni/Pt) miSinio [60]. Jis lazerio spinduliu iSgarinamas (generuojant
>3000 °C temperatiira) inertiniy duju (Ar ar He) sraute (dujy srauto greitis apie
1 cm/s). ISgarinta anglis atvésta inertiniy dujy sraute ir rezervuare suformuoja
VANV, kurie sugaudomi ant kolektoriaus [43, 60]. VANV skersmuo gali biiti
kontroliuojamas keiciant reakcijos temperatiira, metalo katalizatoriuy ir dujy
srauto greiti. Norint S§iuo metodu susintetinti DANV, lazeriu iSgarinamas
grafito taikinys, neturintis metalo katalizatoriaus priemaisy [60].

Cheminis nusodinimas i§ gary fazés. CVD pirma karta buvo apraSytas
1959 m. [61], bet pradétas placiai naudoti tik nuo 1993 m. Tai yra paprastas,
lengvai kontroliuojamas sintezés metodas, leidZiantis sintetinti norimy
parametry (skersmens, formos, ilgio, sluoksniy skai¢iaus) ir didele iSeiga (20—
100 %) ANV [62]. Sintetinant ANV Siuo metodu, energijos Saltiniu (plazma ar
kaitinimo elementas) 300-1200 °C temperatiiroje anglies Saltinio molekulés
suskaldomos (radikalinis skilimas) | reaktyvia angli (C,, CH, C.H,), kuri
difunduoja 1 ikaitinta ir padengta katalizatoriumi pagrinda. Ant katalizatoriaus
susiformuoja klasteris, i§ kurio auga ANV [63]. CVD sintezéje kontroliuojami
parametrai: sintezés laikas; temperatiira; katalizatoriaus daleliy savybés ir
koncentracija; anglies Saltinio ir priedy koncentracija; neSanciu duju (H,, N»,
Ar), priedy ir anglies Saltinio srauto greitis ir jvedimo momentas | reaktoriy;
medziagy jvedimo pobidis | reaktoriy (per poras, angas, kanala);
kontroliuojamas reaktoriaus ilgis ir tiiris; energijos Saltinis. CVD sintezéje
naudojami vienas ar keli anglies Saltiniai: dujinés biisenos (CHy4, C,Hg, CsHg,
C,H,, C,H4 ar CO); skystos biisenos (benzenas, toluenas, o-ksilenas,
1,2,4-trimetilbenzenas, metanolis, etanolis, oktanolis, acetonas, skruzdziy
rugstis ar acto riigstis) ir kietos biisenos (kamparas ar naftalenas) [65, 67, 68].

CVD sintez¢je katalizatoriumi naudojami metalai, kurie katalizuoja
anglies Saltinio skilimo procesa. Dazniausiai naudojami pereinamyjy metaly
(Fe, Co, Ni, Cr, Mo, Pd) miSiniai ar lydiniai [43, 69], o taip pat galimi kity
metaly priedai: Sc, T1, V, Mn, Y, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W, Re ar ju miSiniai [65].
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I reaktoriy ivedamos katalizatoriaus dalelés gali biiti pagamintos cheminiais ir
fizikiniais metodais.

Katalizatoriaus daleliy gamybai cheminiu metodu naudojami metaly
organiniai junginiai (metalocenas pvz.: ferocenas, kobaltocenas, nikelocenas)
arba neorganiniai junginiai (metaly druskos pvz.: nitraty, karbonaty, chloridy
ar fluoridy), karboniliniai ir chelatiniai junginiai. Remiantis santykinai létu Siy
katalizatoriaus pirmtaky skilimu, pasigamina jvairaus dydZzio dalelés,
reikalaujancios  klasifikacijos (pagal dydi, masg, krivi, mobiluma,
kristaliSkuma ir morfologija). Katalizatoriaus daleliy klasifikacija atlickama
panaudojant masiy spektroskopija, sedimentacija, difuzija, centrifugavima,
kontroliuojant srauto ir temperatiiros pasiskirstyma reaktoriuje [64].

Katalizatoriaus daleliy gamybai fizikiniais metodais naudojami gryni
metalai ar jy lydiniai, kurie i§garinami panaudojant {vairius energijos Saltinius.
Persotintuose garuose vyksta nukleacija, lydima daleliy augimo dél
kondensacijos ir klasteriy koaguliacijos. Nuo susidariusiy katalizatoriaus
daleliy savybiy (ypa¢ nuo dydzio) priklauso ANV parametrai (skersmuo ir
chiraliSkumas). Norimo dydzio katalizatoriaus dalelés gali bti susintetintos 18
anksto ir sukauptos, arba gali biiti pagaminamos ANV sintez¢es eigoje [64].

ANV sintetinant CVD metodu, dazniausiai katalizatoriumi padengiamas
pagrindas, kuris pagamintas i$ silicio, SiO,, stiklo, ceolito [51], mezoporinio
kvarco (6-200 nm poros), kvarco [65], MgO ar Al,O; [43]. Panaudojant
fizikinius ir cheminius katalizatoriaus pagaminimo metodus, metalo dalelémis
gali biiti prisotinamos reaktoriaus sienelés [44, 64]. Priklausomai nuo pagrindo
pavirSiaus, sintetinamas milteliy (pvz.: keraminis pavirSius) ar pléveliy
pavidalo produktas (pvz.: poliruotas pavirsius) [65].

CVD sintezés metu gali biiti naudojami priedai, kurie aktyvuoja ANV
formavimasi: C4H4S, PH;, NH;, H,O, CO, ar NO. Siekiant gauti grynesni
produkta 1 sintez¢ papildomai jvedamas alkoholis ir vanduo (sustabdo
amorfinés anglies ir karbidy formavimasi) [43, 65]. ANV kompozitams
pagaminti CVD proceso eigoje, ivedami vienas ar daugiau metaly, keramika ir

organinés medziagos, tokios kaip polimerai [64]. NH; priedo ivedimas { ANV
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sintez¢ skatina tiesiy vamzdeliy augima ir inhibuoja amorfinés anglies
susidaryma [43]. H, ir Ar duju priedas padeda geriau kontroliuoti anglies
koncentracija duju fazgje [65]. CVD sintez¢je panaudojant tam tikro
chiraliskumo ANV uzuomazgas, suzadinamas papildomas, to paties
chiraliSkumo nanovamzdeliy augimas. Zinomo chiralikumo vyno rugsties,
cukry, peptidy ar amino riigsciy kristaly panaudojimas sintezéje, katalizuoja
vienos sraigtinés formos ANV susiformavima [44]. Priedai gali biiti ivedami su
anglies Saltiniu ar katalizatoriaus pirmtaku prie§, per ar po ANV
susiformavimo [64]. Po nanovamzdeliy susiformavimo jvesti priedai
dazniausiai naudojami produkto valymui ir funkcionalizacijai.

Nepaisant §i0 metodo privalumy, pagrindinis CVD metodo triikumas yra
didelis ANV defekty tankis. Siuo metodu susintetintuose pavyzdziuose
paprastai vyrauja DANV ~30-99 % ir {vairios priemaiSos [62].

CVD metodas pagal atlikimo technika gali biiti suskirstytas i: plazma
sustiprinta CVD, termini CVD, alkoholio katalitini CVD, lazerini termini CVD,
aerozolini CVD ir kitus metodus. Plazmos panaudojimas leidZia sintetinti
5-40 nm skersmens dvisienius—penkiasienius ANV Zemose temperatiirose
(550-850 °C) [22, 70]. Terminiu CVD metodu, kontroliuojant sintezés
parametrus sintetinami jvairaus skersmens ANV ir 1-5 nm storio DANV
dangos (vamzdeliy skersmuo priklauso nuo katalizatoriaus dangos storio) [70].
Masinei, aukStos kokybés VANV gamybai, papildomai i reakcijos zona
tiekiami alkoholio (metanolio ar etanolio) garai (alkoholio katalitinis CVD),
kurie 550 °C temperatiroje ant katalizatoriaus suskyla ir susidar¢ hidroksilo
radikalai (HO-) pasalina gryny VANV susidarymui trukdancius anglies atomus
[71]. 0,7-2,5 nm skersmens VANV ir 30-80 nm skersmens DANV miSinys
sintetinamas pirolizei jautry reakcijos duju miSin; veikiant lazerio spinduliu
(Lazerinis terminis CVD) [72]. Aerozolinis CVD pranasesnis uz kitus metodus,
nes katalizatorius | reakcijos zona jvedamas aerozolio pavidalu. Kontroliuojant
katalizatoriaus daleliy parametrus, sintetinami skirtingy savybiu VANV ir
DANYV, kurie daznai panaudojami matricy ir kompozity sudétyje [64]. ANV

sintetinant kitais metodais, katalizatoriaus daleliy parametrai néra atskirai
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kontroliuojami. Jos susidaro dujinése cheminése reakcijose 1§ persotinty

katalizatoriaus medZiagos gary, vykstant fizikinei nukleacijai [64, 73].

1.1.1.3. Angliniy nanovamzdeliy valymo metodai

Sintezés produktas ir koegzistuojancios priemaiSos. Priklausomai nuo
pasirinkto sintezés metodo, ANV augimo metu susidaro iSlinkio, sujungimo,
vidings ir iSorinés deformacijos. Vamzdelio defektus suformuoja anglies
SeSianariy zZiedy pakeitimas penkianariais ir septynnariais ziedais, atomingés
vakansijos, esan¢ios vamzdelio gardeléje, ir sp> hibridizuoti C atomai, sujungti
su vandeniliu ar deguonimi [2, 74]. Daugiausiai defekty turintys ANV
susintetinami CVD metodu. Gautame miSinyje gausu susukty, sulenkty,
sujungty skirtingo chiraliSkumo, T-formos ir Y-formos vamzdeliy. Tarp
defekty dazniausiai aptinkamos vakansijos ir | tarpsluoksning erdve isiterpe
heteroatomai [2, 74]. Vamzdelio defektai susilpnina fizikines savybes, taciau
tokie ANV yra chemiskai aktyvesni, o defektai veikia kaip aukStesnio
reaktyvumo salos (dé¢l dalinai lokalizuotos =-sistemos). Valant ANV
cheminiais metodais, defekty vietose ir vamzdeliy galuose prisijungia hidroksi-,
karboksi-, karbonil-, laktono ir kitos funkcinés grupés [54, 62, 75].

Kartu su ANV aptinkamos anglinés ir neanglinés priemaiSos. Juy kiekis
priklauso nuo pasirinkto sintezés metodo ir paprastai didéja, maze¢jant
nanovamzdeliy skersmeniui [42]. DaZniausiai pasitaikancios ir jvairiais valymo
metodais lengvai paSalinamos anglinés priemaiSos yra amorfiné anglis,
aromatin¢ anglis, fulerenai ir anglinés nanodalelés [60, 65]. Kitais metodais
susintetintuose ANV (lanko i8lydzio ir lazerinés abliacijos metodais)
aptinkama ir dél jy cheminiy savybiy panasumo i ANV ypa¢ sunkiai
paSalinama: grafito dalelés, grafitiniai poliedrai [62] ir anglinés nanosferos [75].
Neanglinéms priemaiSoms priskiriamos metalo katalizatoriaus dalelés ir
katalizatoriy sutvirtinan¢ios medziagos (pvz.: keraminés medziagos) [42, 65].
Metalinés priemaiSos (dazniausiai gryny metaly, metaly oksidu, karbidy ar
hidroksidy pavidalu) biina padengtos vienu ar daugiau angliniy sluoksniy (juos

sudaro grafito sluoksniai, grafeno lakstai, vienasluoksniy ir daugiasluoksniy
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fulereny sienelés, anglies plévelés ar angliniy nanovamzdeliy pluostai), kurie
apsunkina pri¢jima prie metaliniy priemaiSy ir reikalauja daugiapakopio
valymo.

Siekiant gauti gryna produkta, ANV valomi cheminiais, fizikiniais ir
misriais metodais. Kiekvienas metodas turi privalumy ir trikumy ir jo
pasirinkimas priklauso nuo ANV ir priemaiSy tipo, morfologijos ir strukttiros
[62].

Cheminé oksidacija. Chemiskai oksiduojant susintetinta produkta,
selektyviai pasalinamos anglinés priemaiSos ir atviros oksidatoriaus poveikiui
metalo katalizatoriaus dalelés [62]. Anglinés priemaiSos oksiduojamos greiciau,
nei ANV dél gausybés struktiiriniy defekty bei iSlenkto pavirSiaus. Be to,
anglinés priemaiSos daZznai biina sujungtos su metalo katalizatoriaus dalelémis,
paspartinan¢iomis juy oksidacija [40]. Nepaisant S$io valymo metodo
efektyvumo, vamzdeliai sukarpomi { trumpesnius fragmentus, atveriami ju
galai bei {vedamos deguoninés funkcinés grupés (—OH, —COOH ir >C=0).
Taip pat valant Siuo metodu — prarandamas didelis ANV kiekis [62]. Norint
chemiskai iSvalyti ANV, oksidatorius ir valymo salygos pasirenkamos
atsizvelgiant | produkto (VANV ar DANYV) ir priemaisy pobidi [67]. Pagal tai
oksidacija skirstoma i oksidacija duju faze¢je, skystoje fazéje ir elektrocheming
oksidacija.

1. Oksidacija dujy fazéje. Oksidacija vykdoma 225-760 °C temperatiiroje,
oksiduojancioje atmosferoje. DaZniausiai naudojami oksidatoriai: oras [63, 76,
77]; Cl,, H,O ir HCI miSinys [78]; Ar, O, ir H,O miSinys [79, 80]; O,, SFy ir
C,H,F, miinys [82]; H,S ir O, [83]; H,O garai [84]. Siuo metodu nuo angliniy
priemaiSy ypac s¢kmingai iSvalomi VANV ir DANV, kuriy sienelése nedaug
defekty ir néra metalo priemaiSy (susintetinti lanko iSlydzio biidu). Jei
susintetintas produktas sudétyje turi metalo daleliy, svarbu prie§ oksidacija
duju faze¢je jas pasalinti, nes metalo dalelés oksiduojan¢iy duju atmosferoje
katalizuoja ne tik angliniy priemaisy, bet ir ANV oksidacija. Oksiduojant dujy
fazéje, ANV valymo iSeiga labai priklauso nuo oksidatoriaus srauto greicio,

valomo meéginio kiekio, anglies susipakavimo tipo, katodiniy suodziy kokybés,
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méginio pavirsiaus ploto ir t. t. [85]. Sio metodo trikumas — atveriami ANV
galai, taciau nesusidaro vamzdeliy sieneliy defekty.

2. Oksidacija skystoje fazéje. Susintetintas produktas oksiduojamas
skystoje fazéje, siekiant pasalinti amorfing angli ir metalo katalizatoriy [60].
Skystafaz¢ oksidacija daznai naudojama, norint modifikuoti ANV sieneliy
pavirS$iy, kuris padidina ju chemini aktyvuma ir tirpuma vandenyje bei
daugelyje organiniy tirpikliy. Tai ypa¢ svarbu panaudojant ANV kompozity
gamyboje [86—89]. Be to, ANV gali biti sukarpomi i trumpus fragmentus,
dekoruotus deguoninémis funkcinémis grupémis, kurios padidina ju
dispersiSkuma ir palengvina panaudojima, pvz.: biotechnologijoje [15, 16].
Taciau, pagrindinis skystos oksidacijos trikumas tas, kad yra pazeidziamas
ANV pavirsius, nepasalinamos didelés grafito dalelés ir prarandamas didelis
kiekis mazo skersmens ANV, o reakcijos produktai nuséda ant vamzdeliy
pavirSiaus. Oksidacijai skystoje fazéje naudojami oksidatoriai: HNOj [42, 90—
92], H,0, [42] ar H,0O, ir HCI miSinys [93, 94], HCI, HF [41], H,SO,4, HNO;,
KMnO, ir NaOH miSinys [54, 95-97], KMnOy, [97, 98]. Dazniausiai VANV
valyti, dél Svelnaus oksidacinio poveikio, naudojama koncentruota ar
praskiesta HNO;. Be to, ji yra nebrangi, netoksing¢, galinti selektyviai pasalinti
amorfing angli ir metalo katalizatoriy be priemaiSy susidarymo (iSeiga 30—
50 %, metalo katalizatoriaus kiekis sumazéja iki ~1 %) [60, 90-92]. Nebrangus
ir Svelnus oksidatorius yra H,O,. Jis atakuoja anglies pavirSiy, bet nepasalina
metalo daleliy. Siekiant paSalinti ir katalizatoriaus priemaiSas, naudojamas
H,0, ir HCI miginys (iSeiga ~50 %, $varumas iki 96 %) [93, 94]. Svelniai
veikiancios rugstys efektyviai paSalina katalizatoriaus priemaiSas, bet palieka
anglines daleles. Joms paSalinti reikia stipresniy oksidatoriy, tokiy kaip rugsciuy
ir KMnO, miSiniai [97]. Valymui panaudojant konc. H,SO4/HNO; rigsciy
misinj (tiiriy santykis 3:1), pasalinamos ne tik katalizatoriaus priemaisos, bet ir
sukarpomi 1lgi, susipyne VANV [75]. Be to, paveikus H,SO4/HNO; rugsciu
miSiniu, vamzdeliy galuose ir defekty vietose ivedamos deguoninés funkcinés
grupés, del kuriy ANV yra lengviau iSgryninami panaudojant fizikinius

metodus [54]. Funkcionalizacijos privalumas — po ANV iSgryninimo,
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funkcinés grupés gali bati pasalinamos iskaitinant [99]. Si valymo metoda
patogu naudoti siekiant eliminuoti 1§ ANV miSinio mazesnio skersmens
vamzdelius, juos oksiduojant (iSeiga 40 %, Svarumas 98 %) [95, 96].

3. Elektrocheminé oksidacija. Elektrocheminé oksidacija pranaSesn¢ uz
oksidacija duju fazeje ir skystoje fazéje tuo, kad ne tik pasSalina nereikalingas
priemaiSas, bet ir dalinai selektyviai atveria ir iSvalo vertikaliai orientuotus
ANV, nesuardydama ju i8sidéstymo. Tai ypac¢ svarbu siekiant ANV panaudoti
kaip kuro elemento elektrodus, sensoriy platformos ir nanoreaktorius.
Elektrocheminés oksidacijos greitis priklauso nuo angliniy medziagy defekty
skai¢iaus. Kuo jis yra maZesnis, tuo didesnis medziagos atsparumas
elektrocheminei oksidacijai ir atvirksciai. Valant mégini KOH tirpale (taikoma
cikliné voltamperometriné oksidacija), efektyviai paSalinama amorfin¢ anglis,
atidengiamos metalo dalelés, kurios paskui iStirpinamos plaunant mégini su
HCI. Jei elektrocheminei oksidacijai naudojamas rugstinis tirpalas (pvz.: 5 %
H,S0O4, 5% HNO;, 25 % HNO5;+25% H,SO4, 5% H5PO,4, ar 5% CH;COOHR),
papildomas poveikis su HCI nereikalingas, nes kartu oksiduojama amorfiné
anglis ir iStirpinamas metalo katalizatorius [ 100]. Metodo triikumas yra tas, kad
paSalinama nedidelé dalis poliedrinés anglies, grafito daleliy ir metalo daleliy,
padengty mazai defekty turinciais anglies sluoksniais. Be to, elektrochemine
oksidacija gali biiti iSvalomas tik nedidelis medziagos kiekis, todé¢l §is valymo
metodas retai taikomas praktikoje [100, 101].

Valymas fizikiniais metodais. Susintetintame méginyje esantys ANV ir
priemaiSos skiriasi savo morfologija bei fizikinémis savybés (fizikinis dydis,
tirpumas, sunkis, magnetizmas). D¢l Siy skirtumy ANV nuo priemaisy
atskiriami pritaikant fizikinius valymo metodus: filtravima, centrifugavima,
poveiki ultragarsu, aukS$tatemperatiirini atkaitinima (1400-2800 °C),
chromatografija ir elektroforeze. Sie metodai neturi nanovamzdelius
suardancio ir oksiduojancio poveikio, taciau maziau efektyvis ir valymas

reikalauja kruopsStaus méginiy paruoSimo, pvz.: geros dispersijos (méginys turi
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metodais gali buti i§valomas ribotas meginio kiekis. Fizikiniai valymo metodai
yra skirstomi:

1. Filtravimas. MiSinyje esantys ANV, anglinés ir neanglinés priemaiSos,
del fizikinio dydzio ir tirpumo skirtumy organiniuose tirpikliuose (pvz.: CS,,
toluene ar benzene) gali buti atskirtos filtruojant. MaZzo dydzio ar tirpios
dalelés pereina i filtrata, o didelés dalelés — ANV ir prie vamzdeliy sieneliy
prilipusios priemaiSos (amorfinés ir sferinés anglies dalelés) lieka ant filtro.
Siekiant iSvengti filtro pory uzsikim$imo ir filtravimo sulétéjimo, svarbu
palaikyti patvaria ANV suspensija (panaudojamos PAM), bei apsaugoti nuo
nusédimo ir agregacijos (veikiama ultragarsu). Norint pasiekti didesni
produkto Svaruma, pagaminta koloidiné suspensija filtruojama kelis kartus
[102, 103]. Siekiant VANV atskirti nuo angliniy nanosfery, metalo nanodaleliy,
poliaromatiniy angliy ir fulereny daznai naudojamas procesas, susidedantis i$
filtravimo ir mikrofiltravimo virSsléegyje (~2 atm). Didesniam S$varumui
pasiekti mikrofiltravimas kartojamas kelis kartus [42, 104]. Taciau filtravimas
uzima daug laiko ir nepaSalina prie vamzdelio sieneliy prilipusiy angliniy
priemaisy [60].

2. Centrifugavimas. Sis valymo metodas pagristas suspensijoje esandiy
daleliy sunkio efektu. Centrifugavimo metu atskiriamos anglinés nanodalelés ir
metalo katalizatoriaus priemaiSos nuo VANV (anglinés nanodalelés ir metalo
priemaiSos nuséda, VANV lieka suspenduoti vandeninéje terpéje). Suteikus
daleléms krivi (pvz.: paveikus riigS§timi) ir reguliuojant centrifugavimo greity,
daleles galima iSskirstyti ir pagal stabiluma suspensijoje [105, 106].

3. Poveikis ultragarsu. Susintetinty ANV méginys tam tikra laika
disperguojamas ultragarsu tirpiklyje (pvz.: alkoholyje, riigStyje, vandenyje)
[107]. Priklausomai nuo poveikio laiko (15 min—kelios h) ir naudojamo
tirpiklio, gali biiti pasalinamos metalinio katalizatoriaus priemaisos, sukarpomi
ir sulauzomi aglomeruoti ANV [41, 60, 65]. Pavyzdziui, ANV ir rugsties
(HNO; ar HCI) miSinj veikiant ultragarsu trumpa laiko tarpa — solvatuojamos
metalo katalizatoriaus priemaiSos (lieka <0,2 % metalo), o veikiant ultragarsu

ilgesni laika — vamzdeliai sukarpomi i trumpesnius fragmentus [108].
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4. AukStatemperativinis atkaitinimas. Sis valymo metodas (>1400 °C
temperatiroje, inertin¢je atmosferoje ar dideliame vakuume) taikomas norint
paSalinti metalo daleliy, PAM ir tirpiklio likucius, pirolizuoti grafiting anglj ir
fulerenus 1§ kitais metodais iSvalyty ANV meginiy [71, 109—-115], o taip pat
siekiant atstatyti ANV kristaling struktira [116]. ANV iSlieka stabilis
>1800 °C temperatiiroje, taciau >1400 °C temperaturoje keiCiasi ju struktiira:
pasisalina defektai [112], padidéja skersmuo [113], VANV transformuojasi
DANYV [114] arba DANV — | kelis sluoksnius turin¢ius vamzdelius [116].
Aukstatemperatirinis atkaitinimas dazniausiai taikomas daugiapakopio valymo
paskutiniame etape. Pasiekiamas 99,9 % ANV grynumas.

5. Chromatografija. Chromatografija taikoma nedideliy kiekiy, mazo
ilgio ir skersmens ANV i§skirstymui { frakcijas [117, 118]. Siuo metodu ANV
galima atskirti nuo angliniy priemaiSy [119—-121] bei iSskirstyti juos pagal
chiraliskuma [44]. Sio metodo efektyvumas priklauso nuo pasirinktos mobilios
ir stacionarios fazés elgesio skirtumy. Medziagos iSskirstymui pagal norimus
parametrus, disperguoti ar solvatuoti ANV leidZiami per koloné¢lg, uzpildyta
poréta medziaga, ir priklausomai nuo i$¢jimo laiko surenkamos medZziagos
frakcijos [42, 60].

6. Elektroforeze. Elektroforezés esmé — tai kriivi turinciy daleliy
jud¢jimas elektriniame lauke elektrodo su prieSingu kraviu link. Daleliy
judéjimo skirtumas elektriniame lauke priklauso ne tik nuo dalelés kruvio,
masés ar chiraliSkumo, bet ir nuo kity geometriniy parametry: skersmens,
skersinio pjuvio, dydzio, formos. Remiantis tuo, elektroforezé pritaikoma ANV
atskirti nuo angliniy priemaiSy, iSskirstyti pagal ilgi [122], skersmeni ar
laiduma [123]. Sis metodas reikalauja geros ANV dispersijos tirpale. Jai
pagaminti daznai naudojamos organinés-fluoro PAM ir SDS [44].

Siekiant pageidaujamo ANV Svarumo ir aukStos iSeigos, valymas
atlickamas etapais, kombinuojant cheminius ir fizikinius valymo metodus [28—
33]. Valymo procesas dazniausiai uzima daug laiko ir energijos, kartais
daugiau nei reikalauja pati sintezé. Sia problema galima ispresti atliekant

sintezg ir valyma tame paciame reaktoriuje (sintezés metu ar i§ karto po jos).
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Valant sintezés metu, reaktorius suskirstomas sekcijomis, kur vienoje sekcijoje
vyksta ANV sintez¢é, kitoje valymas. Papildomai i reaktoriy prie§, per ar po
sintezés (vedamos medziagos, pasalinancios amorfing angli (alkoholiai, ketonai,
organings ir neorganines riugstys, H,O, CO, ar NO) [64]. Jei ANV valomi tame
paciame reaktoriuje 1§ karto po sintezés, anglinés priemaisos ir metalo dalelés
gali biiti paSalinamos vél {kaitinant mégini iki 50-850 °C vandens gary ar H,0,
hidrolizinéje aplinkoje (susidaro hidrinta ir/ar hidroksilinta amorfiné anglis ir

metalo dalelés) [81].

1.1.2. Grafito oksidas

1.1.2.1. Grafito oksido struktiiros modeliai

Oksiduotas grafitas vadinamas GO. Jo chemin¢ struktiira yra mety metus
trunkantys mokslininky debatai ir net iki Siy dieny egzistuoja
nevienareikSmiSkas jo struktiiros modelis. Vieni 1§ pirmyju GO struktiiros
modelj pateiké Hofmann'as ir Holst'as. Jie teigia, kad oksiduojant grafita, jo sp’
hibridizuotame pavirSiuje prijungiamos tik epoksi- funkcinés grupés [124].
Ruess'as i8kele prielaida, kad anglies sluoksniai susideda i§ tarpusavyje
sujungty kédés konformacijos cikloheksany, kuriy pavirSiuje prisijungusios ir
periodiSkai iSsidésCiusios epoksi- ir hidroksi- funkcinés grupés. Déel Siu
funkciniy grupiu, GO pavirsiuje susidaro sp> hibridizuotos sritys [125]. Véliau
Scholz'as ir Boehm'as pasitilé modelj, pagal kuri gofruotame GO pavirSiuje
tam tikra tvarka yra iSsidésCiusios hidroksi- ir chinoidinés funkcinés grupés
[126]. Nakajima ir Matsuo teigé¢, kad GO yra nestechiometrinis, amorfinis
junginys [127]. Taciau labiausiai Zinomas yra Lerf-Klinowski'o modelis.
Tirdami GO struktiira jie nustaté¢, kad grafito oksidacijos metu pavirSiaus
plokStumose prisijungia hidroksi- ir epoksi-, o briaunose — karboksi- ir okso-
funkcinés grupés. Taip pat buvo nustatyta, kad GO tarpsluoksninéje erdvéje
isiterpia H,O molekulés, kurios sudaro vandenilinius rySius su pavir§iaus
funkcinémis grupémis. Lerfas ir Klinowski's nustat¢, kad veikiant grafita net ir

stipriais oksidatoriais, jo struktiiroje islieka dalis izoliuoty dvigubyju rysiy. Sis
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mokslinéje literatiiroje traktuojamas GO struktiiros modelis liko nepakitgs apie
10 mety [128-132]. Taciau reikia pazyméti, kad Dekany GO struktiiros
modelis prieStarauja Lerf-Klinowski'o modeliui ir teigia, kad gofruotame GO
pavirSiuje yra prisijungusios hidroksi-, epoksi- ir chinoidinés funkcinés grupés
[133]. Viena i$ naujausiy GO struktiiros modeliy pateiké¢ Gao Wei (1.3 pav.).
Cia teigiama, kad GO struktira atitinka jo pirmtako grafito struktiira, o
oksiduotos sritys ir aromatiniai fragmentai lakStuose iSsidéste atsitiktine tvarka.
Gao Wei teigia, kad GO pavirSiuje dominuoja hidroksi- ir epoksi- funkcinés
grupés, kurios sudaro vandenilinius rySius su tarpsluoksniuose isiterpusiomis
H,O molekulémis. GO briaunose yra prisijungusios hidroksi-, karboksi-,
epoksi-, okso-, (R)oksikarbonil-, karbonil- ir laktono funkcinés grupés [134].
GO struktiroje egzistuoja alifatinés (prie SeSianariy cikliniy ziedy
prisijungusios funkcinés grupés) ir aromatinés (neoksiduotos) sritys. Siy sri¢iy
santykis priklauso nuo medziagos oksidavimo laipsnio. Pagal Gao Wei modeli
— GO tetraedring konfigiiracija deformuoja ir sluoksniy nelygumus sukelia prie

anglies atomy prisijungusios hidroksi- funkcinés grupés [135].

1.3 pav. Gao Wei GO struktiiros modelis [135]

Apibendrinant literatiiroje pateiktus GO struktiros tyrimus galima
pasakyti, kad GO — nestechiometrinis junginys [136], jo struktira priklauso
nuo grafito zaliavos struktiiros ir oksidavimo laipsnio, kuris savo ruoztu
priklauso nuo sintezés salygu bei panaudojamuy oksidatoriy. Oksiduojant
grafita, jo pavirSiuje (plokStumose, briaunose ir defekty vietose) prisijungia
elektrony donorinés ar akceptorinés funkcinés grupés (dazniausiai ~1 mmol/g)

ir nuo ju santykio priklauso GO pavirSiaus savybés. Oksiduoto grafito
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sluoksniai deformuojami dél anglies atomy peréjimo i§ sp” i sp> hibridizacijos
busena. Atsiranda GO laksSty ivairaus laipsnio banguotumas, priklausantis nuo
ju dydzio [136]. Taciau GO pavirSiuje lieka ir aromatiniy sri¢iy, kuriose
delokalizuotas elektrony tankis [49, 136]. GO tarpsluoksniuose isiterpia H,O
molekulés, sudarancios vandenilinius rySius su funkcinémis grupémis [131,
137]. Priklausomai nuo prisijungusio deguonies kiekio (C:O santykis nuo 4:1
iki 2:1 [138, 139]) ir hidratacijos laipsnio, grafito tarpsluoksniniai atstumai
padidéja nuo 3,354 A iki 6-12 A. Oksidavus grafita, nebelieka Zaliaviniam
grafitui biidingo sluoksniy periodiSkumo [49, 140, 141].

1.1.2.2. Grafito Zaliava, grafito ir oksiduoto grafito savybés

Grafitas yra naudojamas kaip zaliava gauti GO, kuris savo ruoztu
panaudojamas grafeno oksido ir grafeno gamybai [140]. Grafito struktiira yra
vienas i§ parametry, nulemiantis GO ir i§ jo gauty grafeno oksido bei grafeno
struktiira bei savybes. Grafitas yra pilka, metalinio blizgesio medziaga. Jo
teorinis tankis 300 K temperatiroje ir 1 atm slégyje yra 2,23-2,26 g/cm’,
ta¢iau dél defekty yra mazesnis 1,3—1,95 g/cm’ [49]. Grafitas gali biti
nagrin¢jamas kaip vienas ant kito sukrauty grafeno sluoksniy visuma, tarp
kuriy veikia van der Waals'o jégos. Heksagoninio grafito kiekvienas sluoksnis
kito atzvilgiu pastumtas 0,1418 nm, kovolentinio ry$io C—C ilgis 1,42 A,
C—C—C kampas yra 120°, kristalinés gardelés parametrai a = 2,456 A ir
¢ = 6,696 A, tarpsluoksniniai atstumai 3,354 A (1.4 pav.) [49]. Dél kristalinés
struktiiros, jam budingos rySkios anizotropinés savybés. Elektronai yra bendri
visiems kristalo atomams ir tuo paaiSkinamas auksStas Silumos (~250—
450 W/(m'K)) ir elektrinis laidumas (~10° (Q-cm)™ eilés) kryptimi, lygiagredia
grafeno plokStumai (a kryptis). Kryptimi, statmena grafeno sluoksniams (c
kryptis), Silumos (apie 80 W/(m'K)) ir elektrinis laidumas (iki 10* karty) yra
mazesnis [49, 142]. Laidumas aukStose temperatirose padid¢ja dél
grafitizacijos ir valentiniy elektrony Siluminio judéjimo.

Grafito mechaninis stiprumas a kryptimi siekia 1060 GPa ir iSlieka net

aukstoje temperatiiroje (nesant aplinkoje O,), o ¢ kryptimi siekia 36,5 GPa [49,
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142]. Grafito Young'o modulio reik§meé 8—15 GPa, spudumo koeficientas 20—
200 MPa, stipris lenkiant 6,9—-100 MPa. Mechanines savybes susilpnina grafito
defekty kiekis ir pobudis [49].
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1.4 pav. Heksagoninis grafitas [49]

Kristality dydis, forma, orientacija, defekty pobiidis ir kiekis nulemia
grafito chemines savybes. Grynas grafitas yra viena 1§ chemiSkai inertiniy
medziagy, kuriy cheminj aktyvuma padidina grafeno sluoksnio iSlinkimai ir
defektai. Dazniausiai pasitaikantys defektai yra vakansijos, intarpai tarp
plokStumy (esant aukStoms temperatiiroms gali suformuoti naujus sluoksnius),
sukrovimo defektai, heteroatomai (dazniausiai pasitaikantys O, H, N ir S),
dislokacijos ir laiptai [49]. Svarus anglies pavirsius sudarytas i§ skirtingu
aktyvumu pasiZzymin€iy plokStumy ir briauny. D¢l pavieniy nesuporuoty
elektrony briaunos yra chemiskai aktyvesnés nei plokStumos. Grafito reakcijos
pirmiausiai vyksta aktyviose vietose — zigzago (termodinamiSkai nestabili) ir
kédés pavidalo kristalo plok§tumy galuose, paskui defekty vietose. Reakcijos
su plok§tumos pavir§iumi vyksta lé¢iau [49].

Normaliomis salygomis grafitas atsparus daugeliui medziagu (pvz.:
skystiems angliavandeniliams, organiniams junginiams, sulfidams, iSlydytiems
fluoridams, riigStims, Sarmams ar korozinéms dujoms). Reaktyvumas did¢ja,

didéjant temperatiirai. Deguonies atmosferoje, >400 °C temperatiiroje,
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oksiduojasi iki CO,. Oksidacija pagreitina Fe, V, Na, Cu ir kity metaly
priemaiSos, o sulétina Cl, dujos, fosforo ir boro junginiai. Grafitas yra
ypatingas tuo, kad i8laikydamas buidingus sluoksninés strukttros fragmentus ir
aromatin¢ elektroning sistema, sudaro interkaliatus su kitais atomais,
molekulémis ar junginiais. Susidarant grafito interkaliatams vertikalis rySiai
isitempia, padidé¢ja tarpsluoksniné erdvé (iki 1 nm), taciau kristalai nesuyra.
Dazniausiai interkaliatai sudaromi grafita veikiant neorganinémis riigStimis
(pvz.: H,SO,4, HCIO,, HBF, ar HF), Sarminiais metalais (susidaro C,Me tipo
junginiai, kur n=6, 12 ir 8 (Li), n=4 (Na) ir n=8, 10, 24, 36, 48 ir 60 (K)) ar {
grafito kristaling gardelg iterpiant halogenus (pvz.: Br susidarant CsBr ir CsBr
junginiams) [49]. Grafito interkaliuoti junginiai panaudojami grafenui gauti
chemiSkai ar termiSkai atsluoksniuojant [140, 142, 143].

Grafitas, veikiamas stipriais oksidatoriais [140, 141, 144, 145], sudaro
kovolentinius junginius (pavirSiuje prisijungia deguoninés funkcinés grupés) ir
del suardytos aromatinés m-konjuguoty rySiy sistemos tampa elektros
izoliatoriumi [49, 136]. Jo laidumas sumazéja iki 1-5x10™ S/cm. Priklausomai
nuo oksidavimo laipsnio, grafito spalva pasikeic¢ia { juoda, ruda ar geltona. GO
tampa hidrofiliniu [131, 137] ir sudaro stabilias suspensijas vandenyje bei
poliniuose organiniuose tirpikliuose (pvz.: etilenglikolyje, dimetilformamide ar
tetrahidrofurane [146]). Vandeniniy suspensiju stabilumas paaiSkinamas tuo,
kad GO tirpaluose igyja neigiama kriivi ir tarp funkciniy grupiy veikia
elektrostating stiima [147]. Reikia pazyméti, kad GO yra chemiskai aktyvus
todel, gali buti lengvai redukuojamas. Palyginus su grafitu, GO skyla
Zemesnéje temperatiiroje (200 °C temperatiiroje suskyla per 10 h) [148]. GO ar
suformuotos jo dangos ir plévelés yra naudojami kaip Zaliava gauti grafena

dideliais kiekiais.
1.1.2.3. Grafito oksido sintezé

1859 m. Oksfordo universitete angly chemikas B. C. Brodie pirma karta
susintetino GO. Sintezé buvo vykdoma pakopomis, grafita veikiant KCIO; ir

HNO; miSiniu [144]. Tik po 40 mety L. Staudenmaier'is patobulino GO
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sintezés metoda, pridédamas konc. H,SO4 misinio rigstingumui padidinti. Sis
nezymus pakeitimas metodikoje supaprastino GO sintezg¢ i1ki visiSkos
oksidacijos vienoje pakopoje [145]. 1958 m. Hummers'as ir Offeman'as pasitilé
saugesni ir dar greitesni GO sintezés metoda, oksiduojant grafita H,SO,,
NaNO; ir KMnO,4 miSinyje, <20 °C temperatiiroje. Sintetinant GO Hummers'o
metodu, kaip oksidatorius naudojamas KMnOQO,, kurio oksidacinés savybés
stipriausios rigstinéje terpéje (pridedama H,SO, ar HCIl) [141]. KMnO,
reaguojant su H,SO, susidaro Mn,O; selektyviai oksiduojantis alifatinius

dvigubuosius rysius, tuo tarpu HCI naudojama reciau, nes sukelia eilg Salutiniy

procesy [140]:
KMnO, + 3H,S0, — K"+ MnO;" + H;0" + 3HSO,~ (1.1)
MnO;" + MnO, — Mn,0; (1.2)

Reakcijos eigoje susidarg MnO, nuosédos paSalinamos paveikiant jas
H,0,. Misinio perplovimas su HCI paSalina metaly jonus. Sintetinant GO
Hummers'o metodu buvo nustatyta, kad GO tarpsluoksniuose isiterpia H;SOy,
kuri tarpsluoksnine erdve i$ple¢ia nuo 3.4 iki 6,5-7,5 A. Sis metodas ir jvairios
jo modifikacijos naudojamos iki $iy dieny. M. J. McAllister ir kt. Siame metode
kaip oksidatoriy panaudojo KClOs, taciau jis yra nesaugus dél reakcijos metu
i$siskirian¢iy ClO, dujy [149]. Marcano ir kt. patobulino Hummers'o metoda,
grafito oksidacija vykdydami KMnO, ir H,SO,/H;PO, (tiriy santykiu 9:1)
miSinyje. Tai yra saugesnis GO gavimo metodas (neiSsiskiria toksinés dujinés
medziagos NO,, N,O, ar CIO,) ir gaunamas labiau oksiduotas produktas [150].
T. Chen ir kt. [151] bei S. J. Wang ir kt. [25] Siuo metodu oksidavo
atsluoksniuotg grafita. S. Chandra ir kt. grafito oksidacijai pritaiké modifikuota
Hummers'o metoda, kuriame KMnO, buvo pakeistas K,Cr,O; oksidatoriumi.
Sio modifikuoto metodo privalumas — nereikia paalinti nuosédy i§ reakcijos
miSinio. Vandenyje tirpus oksidatorius ir neorganinés druskos lengvai

iSplaunamos centrifuguojant [152]. J. Chattopadhyay ir kt. | reakcija jvedé
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m-chlorperoksibenzoing riigS§ti (oksidatorius) [156]. Siekiant gauti labai
oksiduota produkta, literatiiros Saltiniuose apraSomas GO gavimo budas
Hummers'o metodu i§ dalinai oksiduoto grafito. Sintetinant GO Hummers'o
metodu, grafitas kelias h maiSomas K,S,0;, P,Os ir H,SO4 miSinyje 80 °C
temperatiroje. Paskui miSinys skiedziamas dideliu dist. H,O kiekiu ir
filtruojant iSplaunamas iki neutralaus pH. Gautas dalinai oksiduotas grafitas
18dziovinamas ir toliau veikiamas Hummers'o metodu [153, 154].
Apibendrinant galima teigti, kad GO sintezei pla¢iai naudojami
oksidatoriai tokie kaip: nemetalai (halogenai ir deguonis), sudétiniai metaly
anijonai (MnOy, MnO,> ar Cr2072'), koncentruotos riigStys (H,S, H,SeOy,
H;BO; ir HNO;), peroksidai ir peroksojunginiai (H,O, ir K,S,0g). Veikiant
stipriomis rugstimis (H,SO,4, HNO; ar HC1O,) ne tik oksiduojamas grafitas, bet
ir susidaro GO interkaliatai. IS gautos GO suspensijos, galutiniame sintezés
etape, paSalinamos druskos ar jonai centrifuguojant [152, 154], filtruojant

[153] ar dializés budu [25, 155].

1.1.3. Grafenas

1.1.3.1. Grafeno struktiira ir savybés

Grafenas yra pagrindinis struktiirinis elementas daugeliui anglies
alotropiniy modifikacijy, tokiy kaip grafitas, ANV, fulerenai ir kt. [138, 139].
Jis yra keliy tipy: vienasluoksnis, dviejy ar daugiau sluoksniy (<10 sluoksniy).
Sluoksniuotame grafene lakStai iSsidésto kaip heksagoniniame grafite.
Vienasluoksnis grafenas yra vieno anglies atomo storio (0,34 nm) dvimaté
kristaliné medziaga, sudaryta i§ kondensuoty benzeno ziedy [157, 158].
Grafenas turi dvimate heksagoning kristaling gardele. Grafeno C atomai yra sp
hibridizacijos biisenoje; kiekvienas anglies atomas sudaro 3 ¢ kovolentinius
rySius su gretimais atomais, o iSorinio sluoksnio p elektrony tankis
delokalizuotas visame lakste [49, 157]. Grafeno kraStai yra zigzago ar kréslo
formos. Dazniausiai pasitaikantys laksto defektai: vakansijos, intarpai ir Stone-

Wales'o defektai [59] (1.5 pav.), kurie deformuoja kristaling gardelg ir sukelia
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sluoksnio bangas (8—10 nm skersmens ir 0,7—-1 nm auks¢io). Defektai ir laksto
kraStai grafene yra cheminio aktyvumo centrai (aktyvumas paaiSkinamas
nesuporuoty elektrony buvimu, dél nutraukty cheminiy rysiy), tuo tarpu idealus
grafeno laksStas yra chemiskai atsparesnis ir nesioksiduoja esant iprastinéms
salygoms, tod¢l gali buti eksploatuojamas ore ir net agresyvesngje aplinkoje
[59, 157, 159].
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1.5 pav. Grafeno laksto defektai [159]

Grafeno teorinis savitasis pavirsiaus plotas yra iki 2600 m*/g, tankis tik
2,2 g/em’ [157]. Dél n-konjugacijos grafene atsiranda ypatingos elektrings,
Siluminés ir mechaninés savybés, kurios yra panaSios { ANV savybes. Grafeno
kristalai pasiZymi puslaidininkinémis ar pusmetaliy savybémis. Keliy
sluoksniy grafenas yra kaip metalinis laidininkas [142]. Grafeno elektrinis
laidumas yra 10° (Q-cm)” eilés, kriivio transportas kambario temperatiiroje —
balistinis [158]. Grafeno $ilumos laidumas siekia 3—6x10° W/(m-K) [157, 158].
Jo optinis pralaidumas siekia net ~97,7 %. Grafenas yra viena i$ stipriausiy
medZiagy pasaulyje (Young'o modulis 0,5-1 TPa, standumas nuo 130 GPa iki
1 TPa, mechaninis stiprumas 1060 GPa, elastinis modulis nuo 0,25 TPa) [157,
158]. Grafeno savybes susilpnina defektai, laksto i§linkimai ir sp> hibridizuotos

sritys. Toks grafenas gaunamas 1§ GO cheminés ar terminés redukcijos metu

[37, 142, 149, 160, 161].

1.1.3.2. Grafeno gavimo metodai

Mikromechaninis atsluoksniavimas. 2004 m. uz atrasta grafena K.

Novoselov'as ir A. Geim'as gavo Nobelio premija. Nuo to laiko padidéjo
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mokslininky susidoméjimas $ia unikalia anglies atmaina [158]. Pirma karta
vienasluoksni grafena Geim'o vadovaujama grupé gavo 1§ grafito,
panaudodama mikromechanini atsluoksniavima ,lipnios juostos metodu.
Gautas agregatas buvo iStirpintas acetone ir grafenas perkeltas ant oksiduoto
silicio pagrindo. Siekiant paSalinti priemaiSas, grafenas iSkaitinamas 1 h
redukuojancioje atmosferoje (H,/Ar) 200 °C temperatiroje, ar 500 °C
temperatiiroje vakuume [24, 157]. Siuo metodu gaunami mazi grafeno kiekiai,
kurie panaudojami grafeno savybiy tyrimams.

SiC sublimacijos metodas. 2003 m. DzordZijos technologijos instituto
mokslininky grupé pirmoji aprasé paprasta elektronikos prietaisy gamybos
procesa, panaudojant epitaksiSkai uzauginta grafena, SiC sublimacijos metodu.
Tuo tikslu kristalinio SiC lakstas kaitinamas >1300 °C temperatiiroje, vakuume.
Aukstoje temperatiiroje Si atomai iSgaruoja nuo pavirSiaus ir like C atomai
savaime persitvarko ir grafitizuojasi (Ar atmosferoje), sudarydami koréta
struktiira. Sio metodo privalumas — gaunama didelio ploto grafeno plévele,
taciau triikumas yra tas, kad sunku kontroliuoti jos morfologija [37, 162, 163].

CVD metodas. Kol kas geriausias mokslininky pasiektas rezultatas —
vienasluoksnio grafeno sintezé CVD metodu, anglies turin¢iy duju (dazniausiai
C¢Hg, C,H, ar CO) aplinkoje, auks$toje temperatiiroje (~1000 °C). Grafenas
formuojasi ant monokristalinio Ni [157], Co, Pt, Ir, Ru pavirSiaus, Ni ir Cu
folijos [164], ar Ti ir Ta karbidy [165, 166]. Legiravus Ni pavirSiy Au,
grafenas formuojasi mazesnéje temperatiroje (450 °C). Ant Me pavirSiaus
susiformavusias grafeno dangas lengva perkelti ant pasirinkto pagrindo,
idtirpinant Me praskiestame HCl tirpale [167]. Siuo metodu grafenas gaunamas
dideliais kiekiais, ta¢iau miSinyje yra ir daugiasluoksnio grafeno priemaisy.

Interkaliuoto grafito atsluoksniavimas. Grafito interkaliuoti junginiai
panaudojami grafenui gauti chemiskai (panaudojant atsluoksniavimo
iniciatorius pvz.: etanolj) ar termiSkai atsluoksniuojant [140, 142].
Perspektyviausias buidas gauti 1-15 sluoksniy storio grafenag yra interkaliuoty
grafito junginiy staigus ikaitinimas (iki 1050 °C temperatiiros). AukStoje

temperatiiroje, padid¢ja interkaliuoty molekuliy slégis arba skylant
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interkaliuotai molekulei ar jonui susidaro dujinés medziagos, kurios padidina
slegi interkaliato tarpsluoksningje erdvéje, taip susilpninamos van der Waals'o
kohezijos jégos ir grafitas iSsisluoksniuoja. Gaunama daug defekty turinti
anglin¢ struktiira, sudaryta i$ sluoksniuoty grafitiniy domeny [49, 140, 142].
Interkaliuotas grafitas (pvz.: 1 g grafito interkaliatas su 0,6 g SOs) gali biiti
iSsluoksniuojamas veikiant mikrobangomis [143].

Grafito atsluoksniavimas tirpiklinose. Grafenui 1§ grafito gauti
naudojamas Svelnus metodas, pagristas solvatacija. Tuo tikslu grafitas
disperguojamas  organiniuose  tirpiklivose  (N-metilpirolidone  [37],
dimetilformamide, yp-butirolaktone, dimetilacetamide, benzene ar kt.) ar
vandeniniuose tirpaluose (pridedant PAM, fluoro turin¢iy aromatiniy junginiy
ar amoniako) veikiant ultragarsu ar mikrobangomis. Buvo nustatyta, kad
optimali skys¢io pavirsiaus energija grafitui yra apie 40-50 mJ/m*[168, 169].
Veikiant ultragarsu ar mikrobangomis, skystis patenka i grafito tarpsluoksnius,
ji atsluoksniuoja ir grafenas lieka koncentruotas suspensijoje. 1 pm skersmens
vianasluoksniai grafeno lakstai gali biiti atskirti centrifuguojant. Grafeno iSeiga
siekia 1-2 %. Geresni rezultatai pasiekiami veikiant ultragarsu {vairiuose
tirpikliuose suspenduota interkaliuota grafita (dazniausiai CgK ar C,,,K tipo
struktiiras) [49].

Grafeno gavimas i§ GO. Dideliais kiekiais grafenas gaunamas i§ GO ar
sluoksniuoto grafeno oksido cheminés ir elektrocheminés redukcijos ar
terminio  atsluoksniavimo budu. Grafeno oksidas pagaminamas GO
suspendavus tirpale ir paveikus kelias valandas ultragarsu (ultragarso
poveikyje skysC¢io molekulés patenka { GO tarpsluoksnius ir suskaldo ji,
sudarydamos stabilia suspensija) ar ilga laiko tarpa purtant [140, 152, 170,
171]. Cheminés ir elektrocheminés redukcijos ar terminio atsluoksniavimo
biidu gauto grafeno n-rySiy sistema ir elektrinis laidumas atstatomas tik dalinai.
Anglies oksidy netekimas generuoja visiSkai nauja pavirSiy, kuris gali buti
panasus, arba visiSkai nepanaSus i buvusi prie§ paSalinant funkcines grupes

[49].
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1. Cheminé redukcija. Ekonomiskas ir veiksmingas gamybos metodas yra
chemin¢ redukcija, kuri vykdoma GO ir grafeno oksido koloidiniuose
tirpaluose, panaudojant tokius reduktorius kaip: hidrazing [160] (hidrazino
monohidrata [38, 142, 160], dimetilhidrazina [172], bevandeni hidrazina [170]),
hidrochinong [173], liio aliuminio hidrida, natrio tetrahidroborata, natrio
hidrida [140, 157, 174], halogenido riigstis (HI, HBr), sieros turincius
junginius (NaHSOj;, SO,, SOCl,, Na,S,05;, Na,SO;, Na,S-9H,0), Sarminius
tirpalus (pvz.: 0,1 M NaOH) [157, 175], alkoholius (fenilmetanoli, metanoli,
etanoli, 2-propanoli) ir vandenji [176]. Cheminé redukcija gali biiti vykdoma
GO paveikiant H, dujomis (kaitinant Ar/H, duju atmosferoje) [157]. Siuo
metodu gauto produkto labai maza iSeiga ir bloga kokybé (susidaro 1-4
sluoksniy grafenas, dalinai atstatyta sp hibridizacija ir yra like funkcinés
grupés) (1.6 pav.) [134]. Grafeno lakSto varza atsistato per 4 ar 5 laipsnius,

palyginus su pradine medziaga [157, 177].

1.6 pav. rGO atominio modelio schema. Pavaizduotos vakansijos, topologiniai

defektai ir funkcinés grupés [134].

2. Elektrocheminé redukcija.  Elektrocheminei redukcijai GO
padengiamas Me dalelémis elektrocheminio nusodinimo metodu [178]. Tada

suformuojamas plonas GO sluoksnis ant stiklo ar plastiko pagrindo ir
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panardinamas | celg, uZpildyta natrio fosfatiniu buferiu. GO redukcija
prasideda esant -0,6 V elektrodo potencialui, o baigiasi, kai potencialas
pasiekia -0,87 V. Tokiu metodu gauto grafeno iSmatuotas laidumas siekia apie
8500 S/m [140, 179].

3. Terminé redukcija. GO ar sluoksniuoto grafeno oksido termine
redukcija prasideda nuo ~200 °C inertinéje ar redukuojancioje aplinkoje, tac¢iau
yra efektyvesné auksStose temperatiirose [155]. Termiskai redukuojant GO ar
sluoksniuota grafeno oksida, jis staigiai jkaitinamas inertin¢je atmosferoje
1050 °C temperatiiroje ir palaikomas dar apie 30 s [149, 161]. AukStoje
temperatiiroje suyra funkcinés grupés issiskiriant CO ir CO, dujoms, taip pat
iSsiskiria interkaliuotas H,O ir susidaro mazos molekulinés masés
angliavandeniliai [37, 161]. Termiskai redukuojant prarandama apie 30 % GO
mases, jis iSsisluoksniuoja (c kryptimi), 14 sluoksniy grafeno lakStuose
susidaro vakansijos ir topologiniai defektai. Siuo metodu gauto grafeno
ploks§tumos elektroniné struktira ir laidumas (1000-2300 S/m) atstatomas tik
dalinai [140, 161]. Termiskai rGO C/O santykis apie 10/1, tuo tarpu GO C/O
santykis apie 2/1 [149] ir Sis santykis pasikeiCia iki 660/1 kaitinant medziaga
aukstesnéje temperatiiroje arba ilgesni laiko tarpa [180].

1.7 pav. TEM nuotraukos. DANYV oksidavimas iki grafeno [181].

Grafeno gavimas i§ ANV zaliavos. Grafeno nanojuostos gali biiti
gaunamas 1§ ANV miSinio keletu biidy. Vienas i§ ju — atvirais galais DANV
sukarpymas KMnO, ir H,SO, miSiniu (1.7 pav.) [181]. Kitu budu ANV
miSinys paveikiamas Li ir NH;, susidarant Li(NHj3), tipo interkaliatams, kurie

véliau paveikiami HCI bei atkaitinami 1000 °C temperatiiroje. ANV gali biiti
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dalinai iterpiami i polimero plévelg ir paveikiami plazminiu ésdinimu. Dar
vienas biidas gauti grafena — organiniame tirpiklyje suspenduoty ANV-COOH
veikimas ultragarsu ir véliau redukavimas hidrazinu ar vandeniliu. Susidariusio
produkto iSeiga yra 100 % [157, 160, 182].

Priklausomai nuo pasirinkto grafeno gavimo metodo, jis pasiZymi

skirtingomis savybémis, bei pritaikomas skirtingose srityse.

1.2. Angliniy nanometriniy struktiiry dangos ir plévelés

1.2.1. Angliniy nanometriniy struktiiry dangy ir pléveliy gamybos
metodai

Angliniy nanometriniy dariniy dangos ir plévelés sintetinamos arba
suformuojamos 1§ organiniy tirpikliy ar vandeniniy suspensijy ant pasirinkto
pagrindo. Grafeno plévelés gali biiti gaunamos mikromechanisSkai
atsluoksniuojant grafita [24, 157, 183] ar SiC sublimacijos metodu [37, 162,
163]. ANV ir grafeno dangoms gauti placiai naudojamas CVD metodas [68,
157, 164-167, 184-187]. Suspenduoty angliniy nanodariniy dangos
suformuojamos ant pasirinkto pagrindo — iSliejant [10, 12, 188, 189], iSsukant
[12, 22], panardinant [11, 19, 190], uzpurskiant [186], imirkant [10], filtruojant
[10, 12, 21, 18], Langmuir-Blodgett'o metodu [155, 191], iSgarinant grafeno
oksido hidrozoli [204] ir kitais metodais. Plévelés ir dangos gali biiti
pagaminamos vieno ar daugiau sluoksniy, taip pat sluoksniuojamos su
polimerais ar kitomis organinémis medziagomis (pvz.: ANV sluoksniuojami su
poli(metil metakrilatu), poli(etileniminu) [19] ar PVA [188, 189]).
Susidariusioms struktliroms sutvirtinti, plévelés ir dangos kaitinamos
neaukStoje temperatiiroje. Kaitinimas suriSa komponentus elektrostatinémis,
donoroakceptorinémis ir vandenilinés saveikos jégomis [188, 189]. Gaminant
dangas ir pléveles yra kontroliuojamas angliniy nanodariniy iSsidéstymas,
pavirsiaus morfologija, storis ir paviriaus plotas. Sie parametrai priklauso nuo
gaminimo metodo ir salygu [155]. Pléveles ir dangas sudarantys angliniai

nanodariniai gali buti iSdéstyti atsitiktinai [18] arba orientuoti tam tikra tvarka
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[12, 22]. Ju 1$sidéstymas kontroliuojamas duju ar skyscio srautu, magnetiniu ar
elektriniu laukais [11, 12, 188-190]. Daznai dangy ir pléveliy, uznesSty ant
aukstai temperatiirai atsparaus pagrindo, paskutiniame formavimo i§ suspensijuy
etape panaudojamas iskaitinimas vakuume. ISkaitinimo etape paSalinamos
funkcinés grupés, PAM ar organiniy tirpikliy likuciai. Be to, dangos gali biiti
grafitizuojamos >1000 °C temperatiiroje, inertiniy dujy sraute [25].

CVD metodu grafeno ir ANV dangos sintetinamos ant aukStoms
temperatiiroms atsparaus [191], poliruoto, Svaraus [65, 68] ar katalizatoriumi
padengto pagrindo [62, 157, 164, 167, 192, 193]. Sintez¢je naudojami anglies
Saltiniai — CO arba angliavandeniliai, o pagrindas — silicio [68], SiO, [187],
ceolito [51], mezoporinio kvarco, kvarco [65], MgO ar Al,O; [43]. ANV
dangos gali biti nusodinamos ir ant reaktoriaus sieneliu [44, 64].
Kontroliuojant sintezés parametrus, Siuo metodu sintetinamos didelio ploto, 1—
10 sluoksniy grafeno ir vertikaliai orientuoty VANV ar DANV dangos [22].
SiC sublimacijos metodu taip pat sintetinamos didelio ploto grafeno plévelées,
taCiau jy morfologija yra sunkiai kontroliuojama [37, 162, 163]. Gautos dangos
gali biiti perkeliamos ant kito pagrindo pavirSiaus [22, 167].

Optiskai skaidrios, tolygios, lankscios, laidzios ir mechaniSkai atsparios
ANV [13, 18] ir grafeno dangos ar plévelés 1§ angliniy nanodariniy suspensiju
ruos$iamos etapais: gaminamos suspensijos, paruosiami pagrindai ir tik tuomet
formuojamos dangos. Kokybisky dangy ir pléveliy suformavima uztikrina ilga
laiko tarpa stabiliy suspensijy pagaminimas. Dangos ir plévelés yra gaminamos
1§ ANV, grafeno, GO, grafeno oksido, funkcionalizuoty ir chemiSkai
modifikuoty angliniy nanodariniy, suspenduoty vandenyje ir organiniuose
tirpikliuose. D¢l angliniy nanometriniy dariniy hidrofobiniy savybiy ANV
flokuliuojasi [10], o grafeno plokStelés sudaro agregatus. Suspensijai
stabilizuoti pridedama PAM (pvz.: SDS, natrio dodecilbenzensulfonato [18, 21,
191, 194]), nejoniniy ar joniniy polimery (pvz.: PVA) [41], organiniy (pvz.:
2-aminoetanolio) ar neorganiniy baziy (sudaro -COO Me") [152] ir veikiama
ultragarsu. Tac¢iau PAM uzterSia dangas ir apriboja juy pritaikymo galimybes

[191]. Grafeno stabilios suspensijos gali biiti pagamintos i§ grafeno, chemiskai
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modifikuoto mazomis organinémis molekulémis (stabilizuoja per m-saveika),
nanodalelémis (Au, TiO,), arildiazonio druskomis ar sulfoninat grafeno
pavirSiy. Pagamintos chemiSkai modifikuoto grafeno dangos pasiZzymi
elektriniu laidumu, kuris yra 10° S/m eilés [147]. Stabilios vandeninés
suspensijos gaminamos i§ funkcionalizuoty ANV [13, 19, 20], GO ir grafeno
oksido [148]. Pagamintos dangos ir plévelés, priklausomai nuo panaudojimo
tikslo, gali biiti redukuotos iki ANV ir grafeno. GO suspensijos yra stabilios
poliniuose tirpikliuose ir gali buti stabilizuojamos per elektrostating saveika
maiSant su polianilinu, polialilaminu, hidrochloridu, vienos vijos DNR,
polistireno sulfonatu ar polimerais ir PAM (fosfolipidais-polietilenglikoliu ar
polistirenu). Taip gaunamos plonesnés kompozitinés dangos ir pléveles [17,
195-197]. Funkcionalizuotas (fenilizocianatu ar izocianatu) grafeno oksidas
gerai  suspenduojamas  organiniuose tirpikliuose,  tokiuose  kaip
dimetilformamidas ar toluenas [177].

Pagrindas ant kurio formuojamos dangos (i§ ju suspensijuy) — kietas,
vienalytis pavirSius, gaminamas dazniausiai 1§ stiklo [19, 20], SiO,/Si [198,
199], Si [177, 183], polimery (pvz.: poli(dimetilsiloksano) ar
poli(vinilidenfluorido)) [13, 18] ir neorganiniy oksidu (pvz.: ALO3) [18, 21,
183, 191]. Ant jo ikomponuojamos tam tikra tvarka iSdéstytos ar atsitiktinés
orientacijos anglinés strukttros. Priklausomai nuo dangy pritaikymo galimybiy
ir ju gamybos metoduy, pagrindas gali pasizyméti skaidrumu, plastiSkumu,
poringumu, laidumu ar kitomis reikalingomis savybémis. Siekiant stipresnés
anglinés dangos adhezijos su pagrindu (kovolentiné saveika, vandeniliniai
rySiai ar van der Waals'o jégos [20, 196, 200]), jo pavirSius gali buti
modifikuojamas [11, 13, 19] (pvz.: adhezija pagerinti stiklas veikiamas
rigstimi ar (aminopropil) trietoksilanu [155], kvarcas paveikiamas silanu [25],
Si  pavirSius oksiduojamas kaitinant deguoninéje aplinkoje [183] ar
modifikuojamas hidrofiliniu aminy monosluoksniu [190]).

Angliniy nanodariniy dangos formuojamos nesudétingais liejimo,
panardinimo ir iSpurSkimo metodais, taciau yra sunku kontroliuoti juy storj ir

daleliy iSsidéstyma. Taip pat sunku kontroliuoti dangos stori, ivairias
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medziagas padengiant angliniy nanodariniy sluoksniu imirkymo biidu [10]. GO
ir ANV agreguojasi gaminant dangas liejimo, panardinimo ir iSpurSkimo
metodais. Siekiant to iSvengti, kaip tirpikliai daZznai naudojami
1,2-dichlorbenzenas ir chloroformas, o dziovinama vakuume [25, 191]. rGO
gerai suspenduojamas metanolyje ir formuojant danga tirpalas iSgarinamas
dziovinant N, dujomis. Gaminant S$iais metodais dangas, ANV prie
funkcionalizuoto pagrindo pavirSiaus prisitvirtina cheminiais ry$iais ir van der
Waals’o saveika, dé¢l to gali buti kryptingai sulenkti kontroliuojant kryptini
skyscio srauta, skyscio-oro kontakto riba bei selektyvia adsorbcija ant pagrindo
[11, 190]. Suformuotos GO ar rGO dangos gali biti papildomai veikiamos
reduktoriais (siekiant atstatyti laiduma). Susidariusios grafeno dangos gali biiti
perkeltos ant kito, pritaikymams reikalingomis savybémis pasiZymincio
pagrindo [198].

Dangas formuojant iSsukimo bidu, ju storis kontroliuojamas
pasirenkant angliniy nanodariniy suspensijos koncentracija ir apsuky skaiciy
[155, 191, 199]. Norint pagreitinti tirpiklio 1§garavima, iSsukimas atlieckamas
inertiniy dujy sraute [199]. Siuo biidu suformuojamos netvarkingai orientuoty
ANV dangos [191]. Siekiant pagaminti vertikaliai orientuoty ANV dangas,
pirmiausia CVD metodu ANV nusodinami ant pagrindo, o paskui padengiami
EP iSsukant. PaSalinus pagrinda, ANV/EP plévelés pavirSiai nupoliruojami
[22]. ISsukant gaminamos kompozitinés grafeno dangos polimero (pvz.:
polistireno) matricoje. Norint paSalinti tirpiklio ir reduktoriaus priemaiSas,
dangos iSkaitinamos ~200 °C temperatiroje [177]. ISsukant taip pat
gaminamos ypac plonos GO dangos silikagelyje, kurios véliau redukuojamos
iki grafeno. Redukuojant GO dangas atstatomas elektrinis laidumas nuo 107
iki 1 S/cm eilés [25].

Vakuuminio filtravimo metodu gaminant angliniy nanometriniy dariniy
dangas ir pléveles lengva kontroliuoti ju storj, parenkant pagamintos
suspensijos tirj ar koncentracija [25, 147, 191]. Sio metodo trikumas —
pagamintos GO dangos ir plévelés linke susiraukSleti (1-10 sluoksniy) [201].

Be to, filtruojant, ANV dangose ir plévelése issidésto atsitiktine tvarka. Siuo
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btudu suformuotos dangos gali biiti perkeltos ant kito pagrindo (pvz.: kvarco
[25, 201]) arba panaudojamos laisvos [26]. Siekiant perkelti danga ant kito
pagrindo suformuojamas agregatas, sudarytas 1§ membranos, angliniy
nanodariniy dangos ir pagrindo. Sis agregatas suspaudziamas ir laikomas apie
1 para. Pra¢jus nurodytam laikui, agregatas panardinamas { tirpala (metanolj ar
acetona), kuriame iStirpsta filtro membrana (dazniausiai PC ar celiuliozés
esteriy), ir angliniy nanodariniy danga lieka perkelta ant pasirinkto pagrindo
[25, 155, 191]. Ant AL,O; filtro nusodinta ANV danga galima atskirti po ja
esanCig ertme¢ uzpildzius dejonizuotu vandeniu su 2 % izopropanolio. Nuo
filtro atSokusi danga lieka pluduriuoti tirpale, o siekiant ja nusodinti ant kito
pagrindo, tirpalas nusiurbiamas vakuumu [10]. Vakuuminio filtravimo metodu
gaminami popieriaus pavidalo GO kompozitai polimero matricoje (PVA,
polipropileno, poliesterio, poliuretano ar PC [157]) ir nanokompozitinés ANV
ar GO/organiniy dazy (pvz.: Kongo raudonojo, metileno Zaliojo) dangos [36,
202]. Popieriaus pavidalo plévelés gaunamos paSalinus membrang (1.8 pav.).
Pagamintos GO ir ANV kompozitinés plévelés pasizymi puikiomis
mechaninémis savybémis, kurios labai priklauso nuo pagaminimo metodo,
kompozita sudaranc¢iy medziagy savybiy bei H,O, polimero ar organinio dazo

kiekio pleveleéje [26, 36, 202].

1.8 pav. Vakuuminio filtravimo metodu gauta popieriaus pavidalo GO plévelé [26]

Langmuir-Blodgetto  metodu  formuojant pléveles, gali  biti
kontroliuojamas angliniy nanometriniy dariniy iSsidéstymas. Gaminant GO

pléveles, pirmiausia paruoSiama angliniy nanometriniy dariniy suspensija
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organiniame tirpiklyje (pvz.: metanolyje) ir atsargiai paskleidZiama vandens
pavirSiuje. GO lakStai plaukioja vandens/oro faziy saly¢io riboje, o tarp lakSty
krasStuose iSsidésciusiy funkciniy grupiy veikia elektrostatinés stimos jégos.
Esant mazai koncentracijai jie licka disperguoti kaip monosluoksniai. Did¢jant
GO koncentracijai vandens/oro faziy salycio riboje, tarp laksty pradeda veikti
traukos jégos, leidzianCios jiems persikloti. Gauta pliiduriuojanti plévelé
perkeliama ant pasirinkto pagrindo ir 1étai iSkeliama 1S tirpalo [147, 155, 203].
Langmuir-Blodgett metodu formuojant ANV pléveles, jie suspenduojami su

PAM [191].

1.9 pav. Grafeno oksido plévelés gaminimas iSgarinant hidrozoli: a) grafeno oksido
hidrozolis; b) skys¢io/duju salycio riboje susiformavusi membrana; ¢) ir d)

i8dziovinta membrana [204]

Membranos gali biiti gaminamos iSgarinant grafeno oksido hidrozoli
skysCio/oro tarpfazingje riboje (1.9 pav.). Grafeno oksido hidrozolis
(pagamintas GO vandening suspensija veikiant ultragarsu) kaitinamas 353 K
temperatiiroje, vandens vonioje. Per 10-40 min jvyksta grafeno oksido lakSty
savaiminis  susisluoksniavimas. = Membrana susiformuoja  skyscio/oro
tarpfazin¢je riboje (6 a ir b pav.) ir atskiriama nuo suspensijos dekantuojant.
I8dZiovinta 0,5-20 um storio membrana pasizymi lankstumu ir skaidrumu (6 ¢

ir d pav.). Grafeno oksido hidrozolio iSgarinimo metodu gaminamos
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membranos  sluoksnio storis kontroliuojamas, pasirenkant hidrozolio
1Sgarinimo laika. Buvo nustatyta, kad susidarant membranai susijungia grafeno
lak$ty hidroksi- ir epoksi- funkcinés grupés, o tarp lakSty veikia van der
Waals'o jégos. Tokia membrana gali biiti redukuojama iki grafeno iskaitinant
[204].

Tarp kity angliniy nanodariniy danguy ir pléveliu gamybos metody
paminétinas yra elektroforezinis nusodinimas [205]. Siuo metodu angliniai
nanodariniai nusodinami ant pagrindo i§ ju Sarminiy tirpaly. Dangy storis
kontroliuojamas nusodinimo laiku [25]. Plazmos polimerizacijos metodu, ant
atsitiktine tvarka orientuoty ANV, nusodinamos tolygios polimerizuoto pirolo
plévelés. Pléveliy storis priklauso nuo padengimo parametry [20].

Tarp pléveles ir dangas sudaranciy ANV ar grafeno ploksteliy veikia van
der Waals'o jégos [10, 204], o tarp atskiry GO laksty funkciniy grupiy ir tarp
funkciniy grupiy bei lakSty tarpsluoksniuose isiterpusiy H,O molekuliy
susidaro vandeniliniai ry$iai [196, 200]. Nanokompozitinése plévelése tarp
angliniy nanometriniy dariniy ir iterpty organiniy molekuliy funkciniy grupiy
susidaro vandeniliniai rySiai [157], o tarp atskiry molekuliy aromatiniy ziedy
atsiranda m-m tipo saveika. Todél, susidaro pléveliy ar dangy kompaktiSkesné
sluoksniné struktara [36, 202].

Suformuotos GO, grafeno oksido ar funkcionalizuoty ANV plévelés ir
dangos yra elektros izoliatoriai [155], tod¢l siekiant atstatyti elektrini laiduma,
jos redukuojamos iki grafeno ir ANV. Redukcija dazniausiai atliekama
iSkaitinant inertin¢je aplinkoje ar vakuume (kaitinant vyksta kartu grafitizacija),
veikiant hidrazino garais ar vandenilio plazma [17, 196, 201, 206, 207].
Popieriaus pavidalo GO plévelés redukuojamos H,/Ar sroveje, 950 °C
temperatiiroje [136, 201]. Redukuoty pléveliuy elektrinis laidumas yra
10*-10* S/cm eilés [136, 147], o Young'o modulio reik§mé gali siekti iki
~200 GPa [198].

Skaidris laidininkai, pasizymintys geromis mechaninémis savybémis —
ANV polimero matricoje ar ant pagrindo — naudojami kaip daugelio

fotoelektroniniy prietaisy komponentai (skystyjy kristaly ekranai, saulés
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elementai, prisilietimui jautriis ekranai, organiniai Sviesos diodai) [13]. Taciau
pastaruoju metu grafeno plévelés ir dangos, pasiZymincios kur kas didesniu
mechaniniu atsparumu ir elektriniu laidumu, pakei¢ia ANV Siuose
pritaikymuose [17, 25]. Grafitinés medziagos (grafenas, jo oksiduotos formos
ir ANV) panaudojamos kaip dujy, drégmés, skysciy ir biojutikliy platformos
[17-22]. Chemiskai inertiskos, atsparios iki ~400 °C temperatiiroms ir
mechaniSkai patvarios (Young'o modulis ~50 MPa) DANV membranos ir
filtrai panaudojami dujoms ir skysCiams filtruoti (i§ vandens Salinamos
bakterijos ar ~25 nm dydZio poliovirusai, nuo sunkiyjy angliavandeniliy (C,,H,,
kur m > 12) valoma nafta [23]). ANV membranos naudojamos farmacijos
pramongje [14], medicinoje [58, 188], kuro elementuose. Grafitinés popieriaus
pavidalo ar folijos pavidalo medZziagos panaudojamos kaip apsauginiai
sluoksniai, cheminiy medziagy filtrai, adheziniai sluoksniai, elektros elementy
ar superkondensatoriy komponentai [26]. Mechaniskai atsluoksniuoto grafeno
lakstai ant SiO, pagrindo ir GO membranos, pasizymincios savybémis, kaip
grynas grafenas, panaudojamos nanoelektromechaninése sistemose [198, 208].
SiC sublimacijos metodu pagamintos grafeno dangos, lankscios ir laidzios rGO
dangos ant plastiky ar popieriaus pavidalo platformy, vertikaliai orientuoty
VANV ar DANV dangos ant Si, taikomos elektronikoje (lauko-emisijos
displéjaus katoduose, plonasluoksniuose tranzistoriuose, ultrakondensatoriuose,
akumuliatoriuose) [11, 22, 155, 157]. Ant SiC pagrindo uzaugintos ir paveiktos
standartinémis litografinémis proceduromis grafeno plévelés panaudojamos
nanoelektronikoje, molekulingje elektronikoje ir kitose srityse [209, 210]. GO
ir grafeno oksido dangos ir plévelés placiai panaudojamos grafeno dangoms ir

pléveléms gaminti, jas redukuojant [157].
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2. Eksperimento metodika

2.1. Reagentai ir medZziagos

Karboniliné gelezis 97 %, daleliu dydis 4,5-5,2 um (Sigma-Aldrich,
JAV); funkcionalizuoti vienasieniai angliniai nanovamzdeliai VANV-COOH,
skersmuo 1-2 nm, ilgis 5-30 um, >90 % (Cheap Tubes Inc., JAV); ferocenas
Fe(CsHs),, >98% (Sigma-Aldrich, Vokietija); pentakarbonilgelezis Fe(CO)s,
99,99 % (Fluka, Sveicarija); toluenas C¢HsCHj, yp. gr. (Reaxim, Rusija);
o-ksilenas C¢H4(CHj),, gr. (Reaxim, Rusija); tetrachlormetanas CCly, >99,95%
(Sigma-Aldrich, Vokietija); grafitas, daleliy dydis >50um, 99,5 % (Merck,
KgaA, Vokietija); Kongo raudonasis C;HNegNa,OgS,, >99% (Aldrich,
Vokietija); glicerolis C3Hs(OH);, gr. (Reaxim, Rusija); 1-bromonaftalenas
(CioH;Br), gr. (Reaxim, Rusija); sieros riigStis H,SO,, gr. an. (Aldrich,
Vokietija); azoto riig§tis HNOs, gr. an. (Aldrich, Vokietija); druskos riigstis
HCI, gr. an. (Aldrich, Vokietija); HCI 0,1 mol/l fiksuotos dozés ampulés
(PUAIIL, Rusija); natrio hidroksidas NaOH, gr. (Penta, Cekija); kalio
hidroksidas KOH, gr. an. (Chempur, Lenkija); natrio karbonatas Na,CO;, gr.
(Reaxim, Rusija); natrio hidrokarbonatas NaHCOs;, gr. an. (Aldrich, Vokietija);
kalio permanganatas KMnO,, 99 % (Merck, Vokietija); sidabro nitratas
AgNOs, 99,8 % (Merck, Vokietija); natrio nitratas NaNO;, 99 % (Merck,
Vokietija); magnio oksidas MgO, gr. (Reaxim, Rusija); kalcio oksidas CaO, gr.
(Reaxim, Rusija); gelezies (II) chlorido tetrahidratas FeCl,-4H,0, 99 % (Merck,
Vokietija); kobalto (II) chlorido heksahidratas CoCl,-6H,0, yp. gr. (Merck,
Prancuizija); nikelio (II) chlorido heksahidratas NiCl,-6H,0, gr. an. (Penta,
Cekija); oksalo rugsties dihidratas C,H,042H,0, 99,5 % (Reaxim, Rusija);
kalio chromatas K,CrOy4, 99,5 % (Merck, Vokietija); licio fluoridas LiF, an. gr.
(Reaxim, Rusija); vandenilio peroksidas H,O,, 30 % (Chempur, Lenkija);
natrio dodecilsulfatas C;,H,5SO4Na, gr. (Reaxim, Rusija); amonio
heptamolibdato tetrahidratas (NH4)sMo0;0,44H,0, an. gr. (Reaxim, Rusija);
poli(vinilo alkoholis) PVA (KSE, Vokietija); gamtinis metanas CH,; azotas N,
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(Elme Messer, Lietuva); argonas Ar (Elme Messer, Lietuva); pereinamyjy
metaly (II) ftalatai (FeCsH4(COO),, CoCsH4(COO), ir NiCsH4(COO),) ir
miristatai (Fe(CH3(CH,),,CO5),, Co(CH3(CH,),,CO), ir Ni(CH3(CH,);,CO5),)
susintetinti laboratorijoje; epoksiding derva (BT, Rusija);
polietilentereftalatas PET (CG 3360, 3M, Italija); klijai ,,Moment*“ (Henkel,
Airija); PC membraninis filtras, 0,4 um poros, skersmuo 45 mm (MicroCler,
Roth GmbH, Airija); filtro popierius FT-3-303-090 (Sartorius-Stedim,

Pranciizija).

2.2. Aparatura

Laboratorinés elektroninés svarstyklés ABJ 120-4M, Vokietija;

laboratoriné kratyklé IK AKS 130 basic, Vokietija;

magnetin¢ maiSyklée MSH BASIC, Vokietija;

Sildymo plytelé ES-150, Danija;

elektros krosnis SNOL 8,2/1100, Lietuva;

zemos temperaturos elektros krosnis SNOL 58/350, Lietuva;

vamzding kaitinimo krosnis COYA 0,25.1.1/12, Rusija;

programuojamas temperatiiros reguliatorius ESCK-T, Japonija;

dujy srauto reguliatorius FMA 5400/FMA 5500, Vokietija;

ultragarsinis disintegratorius VCX 130PB, SONYCS Vibra cell, JAV;
prietaisas kontaktinio kampo ir pavirS§iaus itempimo matavimams CAM200,
Suomija;

pH-metras InoLab pH 720 su SenTix stiklo elektrodu (WTW), Vokietija;
laboratoriné centrifuga SIGMA 1-6P, Vokietija;

elektroninés svarstyklées KERN EG420-3NM, Vokietija sumontuotos su 2
suglaustais neodimio magnetais K&J Magnetics, JAV;

multimetras MS8230B, Mastech, JAV;

vakuuminis siurblys N86 KN. 18, KNF LAB, Vokietija.
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2.3. Angliniy nanostruktury sintezés ir valymo metodai

2.3.1. Angliniy nanovamzdeliy katalitinis cheminis nusodinimas is$
gary fazés
ANV sintezei buvo pasirinktas paprastas, lengvai kontroliuojamas,
dideliy sanaudy nereikalaujantis kCVD metodas. CVD reaktorius buvo
sumontuotas i§ kvarcinio vamzdzio (ilgis 50 cm, vidinis skersmuo 2,5 cm) ir
vamzdinés kaitinimo krosnies. Reaktoriaus karStojoje zonoje, panaudojant

katalizatoriy ir anglies Saltini, nusodinami ANV:

CH4 (d) L} C(k) + 2H2 (d) (21)

Sintezés metu pastovus dujy srautas palaikomas duju srauto
reguliatoriumi, o sintezés temperatira — programuojamu temperatiiros
reguliatoriumi, kuris sujungtas su chromelio-aliumelio termopora ir vamzdine
kaitinimo krosnimi. ANV nusodinimo salyguy optimizavimui buvo atlikta eilé
sinteziy, besiskirian¢iy katalizatoriaus pirmtakais, ju paruoSimu bei jvedimu i
reakcijos zona, sintezés temperatiira, neSanciy dujy srauto greiciu, papildomy
anglies Saltiniy jvedimu, pagrindy naudojimu ir kitais parametrais. Zinant, kad
kone didziausia itaka ANV susiformavimui ir skersmens pasiskirstymui turi
katalizatoriaus daleliy ar susidariusiy klasteriy dydis [64], Zemiau apraSytos
sintezés suskirstytos pagal katalizatoriaus pirmtako panaudojima.

Sintezé panaudojant karboniling gelezj. Milteliy pavidalo DANV buvo
susintetintt kKCVD metodu, katalizatoriaus pirmtaku panaudojant karboniling
gelezi. Tuo tikslu smulkiadispersinés karbonilinés gelezies katalizatoriumi
(m = 1,4 g) uzpildytas keraminis laivelis buvo patalpintas kvarcinio vamzdzio
centre. Deguonies pasalinimui 5 min, 60 ml/min greiciu per sistema leidziamos
CH, dujos. Nenutraukiant dujy srauto pradedama kaitinti. 900 °C sintezés
temperatira pakeliama per 30 min ir palaikoma 210 min. CH,4 dujos, kurios
tarnauja kaip anglies Saltinis ANV augti, i sistema ileidZiamos 7 cm atstumu

nuo keraminio laivelio. Reakcijos zonoje ant Fe katalizatoriaus nuséda anglinés

48



struktliros. Pasibaigus reakcijai, reaktorius atvésinamas CH, duju sraute.
Temperatiirai nukritus iki 500 °C, CH4 dujy srautas nutraukiamas ir sistema
atvésinama iki kambario temperatiiros. Susidargs produktas surenkamas is$
keraminio laivelio.

Sintezé panaudojant feroceng. 2.1 pav. pavaizduota ANV sintezés

schema kCVD metodu, katalizatoriaus pirmtaku panaudojant ferocena.
1 2 3 4 5

) s\

i

7 1

2.1 pav. ANV sintezés schema: 1 - kvarcinis vamzdis, 2 - vamzdiné kaitinimo krosnis,

3 - slifuoto kvarco padeklai, 4 - kvarcinis dujy ileidimo vamzdelis, 5 - Svirkstas
uzpildytas feroceno/o-ksileno tirpalu, 6 - programuojamas temperatiiros reguliatorius,
7 - T-formos jungiamasis vamzdelis, 8 - chromelio-aliumelio termopora, 9 -

silikoninis kamstis, 10 - dujy srauto reguliatorius

Ferocenas iStirpinamas o-ksilene, paruoSiant 0,269 mol/l koncentracijos
tirpala. Siuo tirpalu uZpildomas $virkstas (5) ir jjungiamas i sistema, sudaryta
i§ kvarcinio vamzdzio (1) bei vamzdinés kaitinimo krosnies (2). Sioje sintezéje
kaip anglies Saltinis tarnauja o-ksilenas [185, 211], o ferocenas naudojamas
kaip katalizatoriaus pirmtakas ir papildomas anglies Saltinis [211-216].
Kvarcinio vamzdzio centre iSdéstomi 1 cm skersmens 1-7 Slifuoto kvarco
padéklai (3). Pastoviu 60 ml/min greiCiu, 5 min per sistema leidziamas CHy,
kuris tarnauja kartu kaip anglies Saltinis ir neSanciosios dujos. PaSalinus i§
sistemos deguonies pédsakus, nenutraukiant CH,4 srauto, pradedama kaitinti.
Per 30 min temperatiira pakeliama iki 900 °C ir palaikoma 60 min. Pasiekus §ia
temperatiira, imamas laSinti feroceno/o-ksileno tirpalas 4 cm atstumu iki
vamzdinés kaitinimo krosnies (2). Toks minimalus atstumas padeda iSvengti

atneSamy tirpalo gary kondensacijos pries pirolizés procesa [215]. Reaktoriaus
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Siltojoje zonoje, 300 °C temperatiiroje tirpalas iSgaruoja ir CHy dujy srauto
nuneSamos 1 reakcijos zona, kur pirolizés metu pasigamina nano-dispersinés
gelezies daleles, veikianCios kaip aktyviis nukleacijos centrai ANV augimui
[212-216]. Per 40 min sulasinama 2,5 ml feroceno/o-ksileno tirpalo ir sinteze
vykdoma dar 20 min. Galiausiai kaitinimas nutraukiamas ir sistema atvésinama
CH, dujy sraute iki 500 °C. Nutraukus CH,4 dujy srauta, sistema atvésinama iki
kambario temperatiros. Surenkamas produktas, nusédes ant 1-7 numeriais
pazymety Slifuoto kvarco padékly ir vidiniy kvarcinio vamzdZzio sieneliy
(paimami 3 méginiai i$ reakcijos zonos).

Sintezé panaudojat pentakarbonilgelezj. DANV dangos ant Slifuoto
kvarco padékly buvo nusodintos kCVD metodu, panaudojant katalizatoriaus
pirmtaka pentakarbonilgelezi [212, 213, 217-227]. Tuo tikslu kvarcinio
vamzdzio centre idedamas Slifuoto kvarco padéklas. 0,8—7,6 mol/l
koncentracijos pentakarbonilgelezies toluene tirpalu uzpildomas Drekselio
indas. Toluenas naudojamas kaip anglies Saltinis [227], pentakarbonilgelezis
naudojama kaip katalizatoriaus pirmtakas ir papildomas anglies Saltinis. CHy
prie§ patekdamas i sistema eina per pentakarbonilgelezies tirpala toluene ir
neSa | reakcijos zong jo garus (ileidZiamas atstumu iki vamzdinés krosnies
d =3,5-4,5 cm). Paleidus 60 arba 80 ml/min grei¢iu CH, dujy srauta, po 5 min
pradedama kaitinti. Pasiekus reakcijos zonoje 270 °C temperatiira
pentakarbonilgelezis skyla (iki Fe(CO),, n = 0—4) [223], duju faz¢je susidaro
gelezies klasteriai, kurie veikia kaip ANV nukleacijos centrai. Nuo sintezes
metu, duju fazéje susidariusiy gelezies klasteriy dydzio priklauso dangas
sudaran¢iy ANV skersmuo [212, 213, 217-227]. Per 30 min temperatira
pakeliama iki 800-990 °C ir palaikoma 30-120 min. Pasibaigus sintezei
reaktorius atvésinamas iki 500 °C, tada nutraukus CH, dujy srauta sistema
atvésinama iki kambario temperatiiros. Ant Slifuoto kvarco padéekly
susiformavusios dangos iSimamos i§ reaktoriaus.

Sintezé panaudojant Fe, Co ir Ni (II) ftalatus ir miristatus. ANV
dangos buvo nusodintos ant katalizatoriumi isotinto MgO pagrindo. Sintezéje

buvo naudojami katalizatoriaus pirmtakai — MeC¢H,4(COO), ir
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Me(CH3(CH,),CO5),. MgO pagrindo paruoSimo metodika pateikta 2.5.1. sk.,
1sotinimo katalizatoriumi salygos pateiktos 2.2 lenteléje. kCVD metodu
nusodinant dangas, katalizatoriaus pirmtaku isotintas pagrindas patalpinamas
kvarcinio vamzdzio centre. Deguonies paSalinimui i§ sistemos 20 ml/min
greiciu, 5 min leidziamos CH, dujos. Nenutraukiant dujy srauto pradedama
kaitinti. 800 °C sintezés temperatira pakeliama per 30 min ir palaikoma
180 min. Ant MgO pagrindo uzauga ANV, katalitiSkai skaidant gamtini CH,.
Pasibaigus reakcijai, reaktorius atvésinamas CH,; dujy sraute. Temperatiirai
nukritus iki 500 °C, CH4 dujy srautas nutraukiamas ir sistema atvésinama iki
kambario temperatiiros. ANV pasidenggs pagrindas iSimamas i$ reaktoriaus.

Sintezé panaudojant Fe, Co ir Ni (II) oksalatus. MeC,0, buvo
pagaminti laboratorijoje 1§ metaly (II) chloridy ir 5 % oksalo rtigsties tirpalo.
Gautos MeC,0, nuosédos buvo nufiltruotos perplaunant dist. H,O ir
18dziovintos 50 °C temperatiiroje elektros krosnyje. Katalizatoriaus pirmtaku
(m = 1 g) uzpildytas keraminis laivelis patalpinamas reaktoriaus centre ir
deguonies paSalinimui per sistema leidziamos CH, dujos (5 min, 60 ml/min
grei€iu). Nenutraukiant dujy srauto pradedama kaitinti (temperatiiros kélimo
rezimas 12 °C/min). Palaipsniui keliant temperatiira (iki 300 °C), atskyla
MeC,0,4xH,0 kristalizacinis vanduo. AukStesnéje temperatiiroje (iki 500 °C)
vyksta MeC,0, piroliz¢ iki MeO (2.2) ar Me (2.3) ir apie 750 °C temperatiiroje
MeO redukuojami | Me (2.4 ir 2.5), ant kuriy formuojasi anglinés
nanostruktiiros [228, 229]:

MeC,0,4 — MeO+CO+CO, (2.2)
MeC,0, — Me+2CO, (2.3)
CH, - C +2H, (2.4)
MeO + H, — Me + H,0 (2.5)

760-850 °C sintezés temperatira palaikoma 4 h. Pasibaigus reakcijai,
reaktorius atvésinamas CH, dujy sraute. Temperatiirai nukritus iki 500 °C, CHy

dujy srautas nutraukiamas ir sistema atvésinama iki kambario temperatiiros.
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Susidares produktas surenkamas 1§ laivelio bei nuo kvarcinio vamzdzio vidinio
pavirSiaus ir agatingje grustuveleje sutrinamas su nedideliu konc. HNO; kiekiu.
Gauta mas¢ atskiedziama 250 ml rigsties ir paliekama parai. Taip produktas
iSvalomas nuo katalizatoriaus priemaisy beveik nepaveikiant angliniy dariniy
[42, 60, 90-92]. Praé¢jus nurodytam laikui, riigStis dekantuojama, o medziaga
nufiltruojama perplaunant dideliu dist. H,O kiekiu ir iSdziovinama

eksikatoriuje (uzpildytas CaO).

2.3.2. Angliniy nanovamzdeliy valymas nuo katalizatoriaus

priemaisy

Siekiant pageidaujamo ANV S§varumo, dazniausiai valymas vykdomas
etapais, kombinuojant cheminius ir fizikinius valymo metodus. Taciau tai
uzima daug laiko ir energijos bei prarandamas didelis medZziagos kiekis. Be to,
remiantis jvairiuose literatliros Saltiniuose pateiktais duomenimis, kCVD
metodu susintetintuose ANV po valymo iSlieka Fe katalizatoriaus priemaisy 1—
3 % [85, 90-96]. Norint greitai ir efektyviai iSvalyti ANV nuo Fe
katalizatoriaus priemaisy, neprarandant didelio kiekio medziagos, pirma karta
buvo pritaikytas valymas CCl, garais (oksidacija dujy fazgje).

Oksidacija dujy fazéje. Susintetintos ANV dangos ir milteliy pavidalo
méginiai buvo i§valyti nuo Fe katalizatoriaus priemaiSy panaudojant aparatiira,
kurios schema pateikta 2.2 pav. Reaktoriaus centre (sudarytas i§ kvarcinio
vamzdzio (1) ir vamzdinés kaitinimo krosnies (2)) patalpinamas keraminis
laivelis uZpildytas valoma medZiaga ar anglinémis dangomis pasidenge
Slifuoto kvarco padéklai (3). Per sistema 5 min, 60 ml/min greiciu leidZiamos
N, dujos, kurios prie§ patekdamos i reaktoriy praleidziamos per CCly skysti.
Siuo skyséiu uzpildytas Drekselio indas (7) patalpintas vandens voneléje (8).
Pasalinus i§ sistemos deguonies pédsakus pradedama kaitinti. Per 30 min
temperatiira pakeliama iki 700 °C ir palaikoma 60 min. Temperatiiros reZimas
uZprogramuojamas temperatiiros reguliatoriumi (5), kuris sujungtas su
chromelio-aliumelio termopora (4) ir vamzdine kaitinimo krosnimi (2).

Reaktoriuje temperatiirai pakilus iki 600 °C, pradedamas S$ildyti CCly skystis.
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Pastovi 60 °C jo temperatira palaikoma kontaktiniu termometru (9) sujungtu
su vandens vonele (8). N, atlieka neSan¢iy dujy vaidmeni, kurios eidamos per
Sildoma CCl, skysti, neSa jo garus 1 reakcijos zona ir iSneSa reakcijos

produktus. Reakcijos zonoje vykta tokios reakcijos:

CClygy = Cr@+4 Cl (2.6)
Fe(k) +3 Cl'(d) —> FGC13(d) (27)

700 °C temperaturoje susidares dujinés biisenos FeCls, N, dujy iSnestas
uz reakcijos zonos riby, nuséda ant vésaus kvarcinio vamzdzio vidinio
pavirSiaus. Pasibaigus reakcijai CCly skystis nustojamas Sildyti, reaktorius N,
duju sraute atvésinamas iki 500 °C. Pasiekus §ia temperattira N, duju srautas

1Sjungiamas ir sistema atvésinama iki kambario temperatiros.

2.2 pav. ANV valymo schema: 1 - kvarcinis vamzdis, 2 - vamzdin¢ kaitinimo krosnis,
3 - keraminis laivelis uzpildytas valoma medziaga, 4 - chromelio-aliumelio termopora,
5 - programuojamas temperatiiros reguliatorius, 6 - dujuy srauto reguliatorius, 7 -
Drekselio indas pripildytas CCl, skyscio, 8 - vandens vonel¢ sujungta su 9 -

kontaktiniu termometru

Oksidacija skystoje fazéje. Dalis medziagos buvo valoma nuo Fe
katalizatoriaus ir angliniy priemaiy pritaikant oksidacija skystoje fazéje. Sis

valymo metodas buvo pasirinktas siekiant modifikuoti ANV sieneliu pavirSiy
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funkcinémis grupémis, padidinant jy vandeniniy suspensijy stabiluma ir
pritaikant dangy formavime [54, 75].

Tuo tikslu medZiaga agatin¢je griistuveléje sutrinama su nedideliu kiekiu
konc. rtgsciy misinio H,SO,:HNOj (tiriy santykiu 3:1). Gautas miSinys
supilamas 1 kolba ir sumaiSomas su likusiu kiekiu $iy riig§¢iy misinio (200 ml).
Kolba su joje esanciu turiniu 30 min 60 °C temperatiiroje Sildoma vandens
voneléje ir véliau 30 min veikiama ultragarsu (15 % amplitude). Sildymo ir
veikimo ultragarsu ciklas kartojamas 1-2 kartus. ISvalyti ir funkcionalizuoti
ANV paliekami nusistoveéti rigs¢iy misinyje, dekantuojami ir skiedziami
dideliu dist. H,O kiekiu. Gauta suspensija centrifuguojama (20 min,
5000 aps/min). Plovimo ir centrifugavimo ciklas kartojamas kol centrifugato
pH tampa neutralus. ISvalyta medZziaga iSdZiovinama dziovinimo krosnyje
50 °C temperatiiroje ir laikoma eksikatoriuje. Toliau darbe konc. rtgsciu

miSiniu i§valyti ANV bus {vardijami kaip funkcionalizuoti.

2.3.3. Grafito oksido sintezé Hummers’o metodu

Siekiant GO gauti saugiu ir greitu budu, placiausiai yra naudojamas
Hummers'o sintezés metodas ir jo modifikacijos. Miisu laboratorijoje grafitas
buvo oksiduotas panaudojant H,SO,, NaNOj; ir KMnO,4 misinj [35].

Tuo tikslu 600 ml stiklin¢ su 240 ml konc. H,SO, istatoma i ledo vonig ir
maiSant magnetine maisykle atSaldoma iki 3 °C. Toliau maiSant, i rugsti létai
ipilama 5,0 g NaNOj ir 6,0 g grafito milteliy. Pra¢jus 10 min, 1étai (per 6 h)
suberiama 30,0 g KMnO,. Stebima, kad viso maiSymo metu temperatiira
nepakilty virs 20 °C. Supylus reikiama KMnO, kieki, stikliné¢ su miSiniu
iSimama 1§ ledo vonios ir palieckama 3 paroms. Pra¢jus nurodytam laikui,
stikliné su miSiniu maiSant pasSildoma iki 35 °C ir pasiekus Sia temperatiira per
30 min supilama 276 ml dist. H,O. Stebima, kad temperatiira nepakilty virs
70 °C. KarSta suspensija maiSoma dar 15 min. Pra¢jus nurodytam laikui,
suspensija praskiedziama iki 840 ml. Norint pasalinti MnO, ir KMnQO,
pertekliy létai jpilama 20 ml konc. H,O, (miSinys nuolat maiSomas). Gautos

geltonai-rudos nuosédos dar karStos nufiltruojamos ir perplaunamos 600 ml
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10 % HCI ir dist. H,O. Toliau nuosédos plaunamos centrifuguojant (13 min,
5500 aps/min), kol pasiekiamas cetrifugato pH = 6. Gautos rudos spalvos

nuosédos i§dZiovinamos vakuume iki pastovios masés.

2.4. Angliniy nanostruktiry vandeniniy suspensijy
paruoSimo metodikos

2.4.1. Angliniy nanovamzdeliy vandeniné suspensija

DANV dangos buvo formuojamos ant skirtingy pagrinduy panaudojant
0,05 g/ml koncentracijos medziagos vandenines suspensijas. Jos buvo
pagamintos sumaiSant po 0,25 g susintetinty, iSvalyty ar funkcionalizuoty
DANV ir 5 ml dist. H,O. MiSinys laboratorinéje kratykléje (60 aps/min)
paliekamas parai. Pra¢jus nurodytam laikui, miSinys 30 min veikiamas
ultragarsu (13 % ampl.). Formuojant dangas 1§ angliniy struktiry, susintetinty
panaudojant katalizatoriaus pirmtakus MeC,0,, 1 ju vandeninius tirpalus buvo

pridedama po 1 lasa 1 % SDS tirpalo.

2.4.2. Gratfito oksido bei grafito oksido ir Kongo raudonojo

vandeninés suspensijos

GO ir GO-CR vandeninés suspensijos gamybai buvo pasveriama 0,15 g
GO, idedama i cheming stiklin¢l¢ ir uzpilama 10 ml dist. H,O. Brinkinama 1
para laboratoringje kratykléje (160 aps/min). Praé¢jus nurodytam laikui, miSinys
veikiamas ultragarsu 1 h (13 % ampl.). Gauta suspensija ipilama i 100 ml
matavimo kolbut¢ ir skiedziama iki Zymés. Kolbutés turinys perpilamas {
cheming stikling ir veikiamas ultragarsu 1 h (15 % ampl.). [ 100 ml matavimo
kolbutg jpilama 10 ml 2 kartus sonikuotos suspensijos, atitinkamas kiekis (0,0,
0,5, 1,0, 5,0 ar 10,0 ml) 0,001 mol/l koncentracijos CR vandeninio tirpalo ir
atskiedZiama iki zZymes. Kolbutés turinys perpilamas { cheming stikling ir

veikiamas ultragarsu 1 h (15 % ampl.). GO5-CR* pazymétas méginys, ipylus
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CR nebuvo veikiamas ultragarsu. Suspensijos buvo panaudotos GO ir CR dazo
molekuliy saveikai tirti bei 600 ir 1200 nm storio GO ir GO/CR
nanokompozitiniy dangy ant PC membraninio filtro gamyboje.

Pagal auki¢iau apraSyta metodika buvo pagamintos 1,5x107 g/ml
koncentracijos GO suspensijos su atitinkamu CR kiekiu. Jos buvo panaudotos
10 um storio GO ir CO/CR nanokompozitiniy pléveliy gamybai. Pagamintose

suspensijose esancio GO ir CR koncentracijos pateiktos 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Nanokompozitiniy dangy ir pléveliy gamybai naudojamos suspensijos

sudeétis

Suspensijos sudétis

Zyméjimas dangy gamybai (GO/CR/PC) pléveliy gamybai (GO/CR)
GO ¢, g/ml CR ¢, mol/l GO c, g/ml CR ¢, mol/l
GOl 1,5x10™ 0,0 1,5x107 0,0
GO2-CR 1,5%10* 5%10° 1,510 5%10”
GO3-CR 1,5%10 1x10” 1,510 1x10™
GO4-CR 1,5x10™ 5%107 1,5%x107 5%x10™
GO5-CR 1,5x10™ 1x10* 1,5%x107 1x107
GO5-CR* 1,5<10™ 1x10™ 1,5<10° 1x10”
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2.5. Angliniy dangy gamybos metodai

2.5.1. Angliniy nanovamzdeliy dangos

ANV pléveliy kokybei labai didelés jtakos turi pagrindas, ant kurio jos
suformuojamos arba susintetinamos. Jis turi bati lygiu pavirSiumi ir neturi
itakoti tyrimy rezultaty. Siame darbe ANV dangos buvo gautos keliais badais:
suformuotos ant skirtingomis savybémis pasizymincio pagrindo pavirSiaus ir
nusodintos kCVD sintezés eigoje ant Slifuoto kvarco ir MgO padékly. ANV
dangy suformavimui panaudojant vandenines ANV suspensijas, buvo
pagaminti MgO/PVA ir EP pagrindai.

ANYV dangos ant §lifuoto kvarco padékly. kCVD sintezéje panaudojant
katalizatoriaus pirmtaka ferocena ir pentakarbonilgelezi, ANV dangos buvo
nusodintos reakcijos eigoje ant §lifuoto kvarco padekly (Zr. 2.3.1. sk.).

ANV dangos ant MgO pagrindo. kCVD sintezéje anglinés dangos buvo
nusodintos ant MgO pagrindo. Jis buvo pagamintas sumaiSant 2 g MgO
milteliy ir 10 % LiF priedo, tarnaujancio kaip suriSamoji medziaga ir porétumo
didintojas [230]. Ant MgO substrato auginamiems ANV kai kuriais atvejais
kaip priedas buvo panaudotas 10 % (NH;)sMo0,0,, tirpalas. Manoma, kad jis
skatina plony ANV susidaryma [231]. Gautas miSinys buvo supresuotas i
tabletes panaudojant rankini presa. Taip pagamintos tabletés buvo sudétos i
ALO; uzpildytus tiglius ir kaitinimo krosnyje i8kaitintos 1000 °C temperatiiroje.
Esant aukStai temperaturai LiF (Tyyq = 848 °C) suskystéja ir iSteka 1§ MgO
tableCiy, suformuodamas kanalus. Gautas tvirtas, porétas, 1,5 cm skersmens ir
0,5 cm storio pagrindas buvo isotintas katalizatoriais. Tuo tikslu ant
suformuoto MgO pagrindo buvo uzlas§inama po 1 ml katalizatoriaus pirmtako
tirpalu: MeCgHy4(COO), (1 % vandeniniy tirpaly) ar Me(CH;3(CH,),CO,),
(1 % tirpaly toluene) ir iSdZiovinama ore. ANV sintezei pagaminty 12 bandiniy

isotinimo katalizatoriumi salygos pateiktos 2.2 lenteléje.
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2.2 lentelé. MgO pagrindo isotinimo katalizatoriais salygos

I Katalizatoriaus pirmtakas Tirpiklis O\IH4).6MO7024
Nr. priedas
1 FeCcH4(COO), vanduo néra
2 CoCcH4(COO), vanduo néra
3 NiC¢H4(COO), vanduo néra
4 Fe(CH;3(CH,)12,CO»), toluenas néra
5 Co(CHj3(CH>)12CO»), toluenas néra
6 Ni(CH3(CH;)1,CO3), toluenas néra
7 FeCcH4(COO), vanduo yra
8 CoCsH4(COO), vanduo yra
9 NiCgH4(COO), vanduo yra
10 Fe(CH3(CH;)12,CO»), toluenas yra
11 Co(CHj3(CH;)12CO»), toluenas yra
12 Ni(CH3(CH»)12CO»), toluenas yra

ANYV dangos ant MgO/PVA pagrindo. 2 mm storio MgO/PVA
pagrindas buvo pagamintas griistuvéléje sutrinant iki vientisos masés MgO ir
5 % PVA vandenini tirpala ir iSliejant | i§ PET plévelés suformuota forma.
Formoje esanti masé¢ buvo iSdziovinta ore ir paSalinus forma iSkaitinta 1 h,
100 °C temperatiiroje kaitinimo krosnyje. Pagamintas pagrindas buvo pasvertas
prie§ ir po mirkymo vandenyje (24 h) ir paskaiCiuotas jo drégnis (2.1) ir

mirklumas (2.2):

H="1""100% 2.1)
m
w =" 5100% (2.2)
mH

¢ia H - substrato drégnis (%); W - mirklumas (%); my - masé substrato,
sugerusio drégme (g); m, - masé sauso substrato (g).

Ant suformuoto gerai drégmg sugeriancio pagrindo buvo lasinama 100 pl
0,05 g/ml ANV vandeninés suspensijos ir iSdziovinama ore. Gauty ANV dangy
skersmuo 1 cm, o storis ~30 pum. Sias dangas yra lengva perkelti ant kito,

norimomis savybémis pasiZymincio pagrindo.
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ANV dangos ant EP pagrindo. Paruostos 100 pl 0,05 g/ml
koncentracijos ANV suspensijos buvo uzlaSinama ant PET pléveles ir
i8dziovinama ore (2.3 a pav.). Ant susidariusios dangos dedamas i§ PET
plévelés suformuotas 3 mm aukscio ir 1 cm skersmens ziedas (2.3 b pav.) ir i ji
lasinama EP, sumaiSytos su kietikliu (2.3 ¢ pav.). Sukietéjus masei, nuo EP ir
angliniy struktiiry agregato pasalinama forma (2.3 d pav.). Ant EP pagrindo
suformuota 1 cm skersmens ir ~10 um storio ANV danga pavaizduota 2.3 e

pav.

e /"’b) - /"’c) - /_EFEQ"S)&B

2.3 pav. ANV dangos ant EP pagrindo formavimas

ANV dangos perkélimas nuo MgO/PVA ant EP pagrindo. Anglinés
dangos (medziaga buvo susintetinta panaudojant katalizatoriaus pirmtakus
MeC,0,), suformuotos ant MgO/PVA pagrindo, buvo perkeltos ant EP
pagrindo. Tuo tikslu, ant MgO/PVA pagrindo esancios dangos buvo uzdétas
varinis ziedas ir i ji iSlieta EP, sumaiSyta su kietikliu. EP masei sustingus
gautas agregatas, sudarytas 1§ angliniy struktiiry dangos ir dviejy pagrinduy,
buvo pamerktas i 17,5 % HCI tirpala. Siame tirpale MgO pagrindas istirpo,
palikdamas angliniy struktiiry danga perkelta ant EP pagrindo.

2.5.2. Grafito oksido ir grafito oksido/Kongo raudonojo
nanokompozitinés dangos

GO ir GO/CR nanokompozitiniy dangy ir pléveliy formavimui i$
vandeniniy suspensiju buvo panaudotas originalus, laboratorijoje sukurtas,
filtravimo 1 tirpala metodas. Tai yra nesudétingas metodas, leidZiantis lengvai
kontroliuoti dangy skersmeni ir stori, pasirenkant suspensijos koncentracija,
tir] bei membraninio filtro skersmenj. PasSalinus PC membraninj filtrg

gaunamos GO ir GO/CR plévelées.
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600 ir 1200 nm storio GO ir GO/CR/PC nanokompozitiniy dangy
gamyba. PC membraninis filtras (0,4 um poros, skersmuo 45 mm, plotas
12,56 cm?) ,,Moment*“ klijais priklijuojamas prie kvarcinio cilindro (vidinis
skersmuo 42 mm) ir po 24 h naudojamas filtruoti. Filtravimo irenginys
imerkiamas 1 dist. H,O, esantj stiklin¢léje, ir cilindras pripildomas 12,5 ar
25 ml (siekiant gauti atitinkamai 600 ar 1200 nm storio danga) paruostos GO
ar GO-CR suspensijos. ISlyginame skys¢iy, esanciy stiklingje ir cilindre, lygius.
Po 1 h pradedame nusiurbinéti iSoriniame inde esantj skysti. Kai suspensijos
vidiniame cilindre lieka nedaug (apie 2—3 mm), jis perkeliamas ant sudrékinto
ir iSlyginto filtravimo popieriaus. Dangai i8dZitivus, PC membraninis filtras
nupjaunamas nuo kvarcinio cilindro.

10 pm storio GO ir GO/CR nanokompozitiniy pléveliy gamyba.
Filtravimo jrenginys pagaminamas kaip apraSyta auksCiau. Cilindras
pripildomas 20 ml paruoStos GO ar GO-CR suspensijos. [renginys
patalpinamas i iki 60 °C ikaitinta dziovinimo krosni. Kai skyscio vidiniame
cilindre lieka apie 2-3 mm, jis perkeliamas ant sudrékinto ir iSlyginto
filtravimo popieriaus. I§dziovinta ore GO ir GO/CR nanokompozitin¢ danga
atSoka nuo PC membraninio filtro. PaSalinus PC membranin; filtra gaunama
plévelé. Ji panaudojama tolimesniems tyrimams. Nanokompozitinése dangose

ir plévelése esancio CR kiekis (masés %) pateiktas 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. CR kiekis (masés %), esantis nanokompozitinése dangose ir plévelése

Zyméjimas _ CR w. %
dangos plévelés
GO1/PC GO1 0,00
GO2/CR/PC GO2/CR 2,27
GO3/CR/PC GO3/CR 4,44
GO4/CR/PC GO4/CR 18,87
GOS/CR/PC GO5/CR 31,75
GOS/CR*/PC GOS5/CR* 31,75
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2.6. Angliniy nanovamzdeliy, grafito oksido ir pagaminty
dangy tyrimy metodai

SkleidZiamoji elektroniné mikroskopija. Dangy ir pléveliy morfologija
buvo istirta skleidziamosios elektroninés mikroskopijos (SEM) metodu, EVO
50 XVP (Carl Zeiss SMT AG) mikroskopu.

Roentgen'o spinduliy energijos dispersijos spektrometriné analize.
Meéginiy elementiné sudétis buvo nustatyta atlikus Roentgen'o spinduliy
energijos dispersijos spektrometring (EDS) analiz¢ bangy dispersijos
Roentgen'o spinduliy spektrometru (Oxford instruments).

Matavimai magnetinémis svarstyklémis. Elementinés gelezies masés
dalis (%) susintetintuose ir iSvalytuose ANV buvo nustatyta meéginius sveriant
magnetinémis svarstyklémis (svarstyklés sumontuotos su 2 neodimio
magnetais). Kalibracinei tiesei sudaryti, agatin¢je griistuveléje buvo sutrinti
karbonilinés gelezies ir grafito miSiniai (m = 0,3 g), turintys sudétyje nuo 0 iki
40 % Fe ir uzraSyti svarstykliy parodymai kiekviena miSini veikiant magnetu
(2.4 pav.). Pagal kalibracinés tiesés rezultatus buvo apskaiciuota elementinés

gelezies mases dalis (%) tirlamuosiuose méginiuose.

Fe kiekis, %
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2.4 pav. Magnetinémis svarstyklémis atlikty matavimy kalibraciné tiesé

Gravimetriné analizé. Fe Kkatalizatoriaus kiekio pasiskirstymas
susintetintuose ir iS§valytuose ANV méginiuose buvo nustatytas gravimetrinés

analizés (GA) metodu. Tuo tikslu, 1 iki pastovios maseés iSkaitintus tigliukus
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idéta analizuojama medziaga buvo sudeginta elektros krosnyje 700 °C
temperatiiroje 1 h. Kaitinimo ciklas kartotas iki pastovaus tigliuky svorio.
Pasverus tigliukus su susidariusiu Fe,O3, buvo apskaic¢iuota Fe masés dalis (%)
meéginyje.

Raman'o sklaidos spektroskopija. Angliniy nanodariniy méginiai buvo
istirti Raman'o sklaidos spektroskopijos metodu. ANV méginiy analizé¢ buvo
atlikta Raman'o spektrometru LabRAM HRS800 (Horiba Jobin Yvon)
sumontuotu su He-Ne lazeriu (A = 633 nm). GO, GO/CR nanokompozitiniy
pléveliy ir CR dazo milteliy pavidalo méginiy analizé buvo atlikta panaudojant
FT-Raman'o spektrometra Spectrum GX (PerkinElmer Inc.) (A = 1064 nm).

FT-IR spektroskopija. FT-IR spektroskopinei analizei méginiai buvo
sutrinti su KBr ir supresuoti i tabletes. Tyrimai buvo atlikti (Perkin-Elmer)
FTIR Spectrum BX II spektrometru.

UV-Vis spektroskopija. UV-Vis spektroskopinei analizei buvo
pagaminti GO ir GO-CR vandeniniai miSiniai pagal 2.4.2. sk. apraSyta
metodika ir CR vandeniniai tirpalai rigstinéje (pH = 1,23) bei Sarminéje (pH =
13,17) terp¢je. Atskiedus méginius tiriy santykiu 1:5, UV-Vis absorbcijos
spektrai buvo wuzraSyti spektrofotometru UV/Vis Perkin Elmer Lambda
25, 200900 nm bangos ilgiy diapazone. Naudojamos kiuvetés storis 1 cm.

Roentgen'o spinduliy difrakciné analizé. Meéginiai buvo iStirti
Roentgen'o spinduliy difrakcinés analizés (XRD) metodu, panaudojant
Roentgen'o spinduliy difraktometra D8 Advance (Bruker AXS) sumontuota su
Gobel’io “veidrodziu” (Cu K, spinduliuote).

Boehm'o titravimo metodas. Boehm'o titravimo metodas buvo
pritaikytas ANV pavirSiaus deguoninéms grupéms nustatyti ir jvertinti kieto
pavirSiaus rigStini/bazini charakterj. Skirtingais budais iSvalyty ANV
suspensijos buvo pagamintos sumaisius 0,125 g medziagos su 25 ml 0,05 mol/l
koncentracijos NaOH, Na,CO; ir NaHCO; tirpalais. Laboratorine kratykle
kolbutés su turiniu buvo purtomos 24 h 160 aps/min grei¢iu. Véliau
suspensijos buvo nufiltruotos ir 4 ml filtrato buvo titruojami su 0,05 mol/l

koncentracijos HCI tirpalo. Funkciniy grupiu koncentracija buvo apskaiciuota
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1§ pavirSiniy grupiy selektyvios neutralizacijos bazémis: NaHCOj; neutralizuoja
karboksi- grupes; Na,COj; neutralizuoja karboksi- ir laktono grupes; NaOH
neutralizuoja karboksi-, laktono ir hidroksi- grupes [232-234].

Prisijungusio chloro padéties nustatymas Eschkos metodu. Pirma
karta i1Svalytu ANV pavirSiuje prisijungusio Cl padéciai ir kiekiui nustatyti
buvo pritaikytas Eschkos metodas [235]. Pirmiausia, susintetinti ir iSvalyti
ANV buvo paveiti KOH: viena dalis medziagos buvo paveikta so¢iuoju KOH
tirpalu (miSinys buvo purtomas 2 h); kita dalis — lydoma su KOH (20 min, N,
dujy sraute (greitis 40 ml/min), 400 °C temperatiroje) [66, 236]. Taip paveikti
ANV buvo iSplauti filtruojant ir i§dZiovinti (3 h) pirmiausia Zemos
temperatiros elektros krosnyje 40 °C temperatiiroje, paskui eksikatoriuje
(uzpildytas CaO). Tada, prisijungusio Cl padéciai nustatyti, buvo imama po
0,2 g nepaveikty ir paveikty KOH tirpalu bei KOH lydalu ANV ir sumaiSoma
su 1 g Eschkos miSinio (60 m. d. MgO su 40 m. d. Na,COs). MiSiniu
uzpildytas tigliukas idedamas i elektros krosni. Sudeginti reikalinga 700 °C
temperatira pakeliama per 6 h ir palaikoma dar 2 h. Sudegus medziagai,
susidare chloridai su dist. H,O nuplaunami { 250 ml talpos matavimo kolba.
Tirpalas partigS§tinamas 2 ml konc. HNOj; ir praskiedZziamas dist. H,O iki
zymés. Pipete 25 ml tirpalo supilama | 100 ml talpos Erlenmejerio kolbutg ir
titruojama 0,01 mol/l AgNO; tirpalu, pridéjus 1 ml 5 % K,CrO, tirpalo
(indikatorius). Baigiama titruoti, kai tirpalas nusidazo ruda spalva. Cl kiekis
(%) apskai¢iuojamas naudojant (2.3) lygti [235]:

_ V-c-35.45-10-100

Xo= 2.3
i 21000 (2.3)

¢ia V - titravimui sunaudoto AgNO; tirpalo tiris (ml), ¢ - AgNO; tirpalo
koncentracija (mol/l), 35,45 - Cl santykin¢ molekuliné masé, g - bandinio masé

(@)

pH-potenciometrinis titravimas Hendersono-Hasselbalcho metodu

[237, 238]. Dé¢ka daugybes heteroatomy GO vandeniniame tirpale elgiasi kaip
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daugiafunkciné silpna rugstis ir jos jonizacijos konstanta ( pK, ) galéty
apibiidinti pavirSiuje esancias funkcines grupes [237]. Todél GO ir GO-CR
vandeniniy miSiniy (pagaminty pagal 2.4.2. sk. apraSyta metodika) tyrimui
pirma karta buvo pritaikytas pH-potenciometrinio titravimo metodas. Tuo
tikslu GO ar GO-CR vandeniniu miSiniu uzZpildomi 30 ml talpos buteliukai. [
23 buteliukus supilama nuo 15,0 iki 20,0 ml paruo$to misinio ir 0,041 mol/l
NaOH taip, kad bendras kiekvieno buteliuko tiiris sudaryty 20 ml. Méginiai
prapuciami Ar dujomis 10 min, uzsukami nepralaidziais kams¢iais ir purtomi
para. Po paros, nusistovéjus jonizacijos pusiausvyrai, uzraSomi pH-metro
rodmenys. Kiekvienam méginiui bréziama polirtigSties potenciometrinio
titravimo kreivé, 1§ kurios nustatomas visiSko neutralizavimo (ekvivalentinis)
taSkas. NustaCius ekvivalentini taska, apskaiCiuojamas polielektrolito
jonizacijos laipsnis (o) kiekvienam potenciometrinés kreivés taSkui. Susitarta,
kad visiSko neutralizavimo taske polirtigsties a = 1, o pradiniame tirpale a = 0.
Be to, daroma prielaida, kad a yra tiesiog proporcingas titravimui sunaudoto
Sarmo kiekiui. Sistemos, susidedancios 1§ skystis-kietas kiinas, tarpfazinés
ribos neutralizacijai apibiidinti naudojama modifikuota Hendersono-

Hasselbalcho pasitilyta lygtis [237, 239]:

pH=pK 6+ nlg[ﬁj (2.4)
¢ia pK, - polirigsSties jonizacijos konstanta, n - koeficientas,
priklausantis nuo polirtigsties struktiiros [237], a - jonizacijos laipsnis.

IS gauty duomeny bréziama priklausomybé Hendersono-Hasselbalcho
lygties koordinatése, t. y. tirpalo pH priklausomybé nuo Ig[o/(1-a)] ir i§ Cia
nustatoma pK, ir n. Cia n gali biiti laikomas kaip jony prieinamumo prie
protony mainy viety (funkciniy grupiy) indeksas protony mainy reakcijose

[240]:

[S]-CO,H + OH «<5[S]-CO, + H,0 (2.8)
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Kai n > 1 yra apsunkintas OH  jony pri¢jimas prie rigStiniy sriciy.
Didesnés n vertés dazniausiai siejamos su labiau iSreikSta elektrostatine stiima
tarp kaimyniniy funkciniy grupiy [241].

Pasinaudodami (2.5) lygtimi, kiekvienam potenciometrinés kreivés taskui
apskai¢iuojama pK, vert¢ ir nubréziama grafiné pK, priklausomybé nuo a

[235].
pH=pK, + 1;,{%) (2.5)

Cia pK, - savitoji jonzacijos konstanta apskai¢iuota kiekvienai pH vertei,
a - jonizacijos laipsnis.

Dangy pavirSiaus kontaktinio kampo matavimai ir savybiy
jvertinimas riagsciy/baziy (van Oss) metodu (placiau aprasyta [243]).
Suformuoty dangy pavirSiaus savybés buvo jvertintos pritaikius rigsciy/baziy
(van Oss) metoda [244-246]. Ant kiekvienos lygaus pavirSiaus angliniy
struktiiry dangos Svirkstu buvo lasinami skirtingo poliSkumo tirpikliai (vanduo,
glicerolis, 1-bromonaftalenas) ir goniometru buvo iSmatuojamas 6, kuri sudaro
liestin¢ iSvesta per trijy faziy (kieta-skysta-dujin¢) susikirtimo taSka su kietu

pavir§iumi. Matavimai buvo kartojami 23 kartus.

2.4 lentelé. Tirpikliy bendrosios pavirSiaus energijos, laisvosios energijos

komponenty ir subkomponenty reik§més (mJ/m?)

Tirpiklis YL yLLW }/LAB 7/L+ 7/[ Poliskumas
Vanduo 72,8 21,8 51 25,5 25,5 Polinis
Glicerolis 64 34 30 3,92 57,4 Polinis
1-bromonaftalenas 44.4 444 0 0 0 Nepolinis

Remiantis gautomis & ir Zinant CAM naudojamuy tirpikliy pavirSiaus y;,
laisvosios energijos komponenty y,*” ir y,** bei 3, komponento
subkomponenty y,” ir y, reik§mes (2.4 lentelé), apskai¢iuojamos kiekvienos
anglinés dangos pavirsiaus ys, laisvosios energijos komponenty ys"” ir y5** bei

AB — . + 1w . v v .o
ys ~ komponento subkomponenty ys ir ys reikSmeés (Zr. sk. ,,zyméjimai ir
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sutrumpinimai®). Dangy pavirSiaus laisvosios energijos komponenty ir
subkomponenty reikSmeés apskai¢iuojamos sprendziant trijy lygciy sistema
(2.6), sudaryta 1§ modifikuotos Young-Diupre lygties, kuri yra Zinoma kaip van
Oss-Chaudhury-Good (vOCG) kieto pavirSiaus laisvosios —energijos

komponenty termodinaminis nustatymo biidas:

Lw LW

7LA 1+COS‘9 2( Vs Via +\/7;7;A+\/7§7ZA)

V15 (1+cos6,) 2( Yy iy +W;723) (2.6)

Lw LW

Vic(l+cos6.) =2( Yy 4y +\/75_7/Zc)

¢ia kontaktinio kampo ir tirpiklio pavirSiaus energijos komponenty bei
subkomponenty reikSmés pazymétos indeksais 4, B ir C, kurie atitinka vanden;,
glicerolj ir 1-bromonaftalena.
Dangy pavirsiaus yg apskai€iuojama remiantis vOCG teorija, pagal kuria

kietos biisenos medziagos pavirSiaus bendroji energija gali biiti iSreikSta kaip

s ir y¢*® komponenty suma:
ys=rs" +yi (2.7)

&ia ys™® komponentas isreiskiamas kaip y, ir 7, saveikos rezultatas:

78t =2rsvs (2.8)

Remiantis gautais rezultatais charakterizuojame dangy pavirsiu.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Angliniy nanovamzdeliy ir grafito oksido tyrimas

3.1.1. Angliniy nanovamzdeliy tyrimas

3.1.1.1. Susintetinty angliniy nanovamzdeliy tyrimas

Atliekant sintez¢ kCVD metodu, skirtingomis salygomis nusodinto
produkto morfologija buvo jvertinta nagrin¢jant SEM nuotraukas. Yra Zinoma,
kad ANV susidarymui ir ju skersmens pasiskirstymui CVD sintezés metu
didziausia jtaka daro katalizatoriaus daleliy dydis, kuris savo ruoztu priklauso
nuo katalizatoriaus paruoSimo ir jvedimo i reakcijos zona. Kuo maZesnés
katalizatoriaus dalelés panaudojamos ar pasigamina sintezé€s metu, tuo
mazesnio skersmens ANV susiformuoja [64]. Siekiant nuodugniau istirti
susintetinta produkta, buvo pritaikyti EDS ir GA tyrimy metodai bei matavimai

magnetinémis svarstyklémis.

3.1. pav. Produkto, nusodinto ant karbonilinés gelezies, SEM nuotraukos: a) atvirais

galais DANYV; b) priemaiSos — grafeno ploksteliy sankaupos ir sferiniai dariniai

ANV sintezé ant karbonilinés gelezies. PaprasCiausia ir nereikalaujanti
papildomo katalizatoriaus paruoSimo yra sintezé¢ ant karbonilinés gelezies (Zr.
2.3.1. sk.). Ant karbonilinés gelezies nusodintg milteliy pavidalo produkta (m =
3,0 g) sudaro: vir§ 4 um ilgio ir 160—190 nm skersmens, atvirais galais DANV
(3.1 a pav.); anglinés priemaiSos (iki keliy pm skersmens grafeno ploksteliy

sankaupos ir pavienés iki 1 pm skersmens sferinés dalelés (3.1 b pav.)); bei
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neanglinés priemaiSos — Fe katalizatoriaus dalelés (nustatyta XRD, EDS, GA
metodais ir sveriant magnetinémis svarstyklémis: placiau aprasyta 3.1.1.2. sk.).
EDS metodu buvo nustatyta kCVD sintez¢je ant karbonilinés gelezies
nusédusio produkto elementin¢ sudétis. Pastebéta, kad produkto didziaja dali
sudaro C (53,41 %) ir Fe (42,00 %), o O sudaro 4,59 %. XRD analizes
duomenimis buvo nustatyta, kad Fe priemaiSos aptinkamos Fe;C, Fe3(CO)y, ir
kubinés Fe pavidalu. Manoma, kad EDS metodu nustatytas O jeina i hidroksi-
funkciniy grupiy (nustatyta Boehm'o titravimo metodu) ir priemaiSy sudéti,
randamy Fe;(CO);;, pavidalu (placiau XRD analiz¢ aprasSyta 3.1.1.2. sk.).

ANV sintezé panaudojant Kkatalizatoriaus pirmtaka ferocena.
Sudétingiausias paruoSimas ir jvedimas ] reakcijos zona yra katalizatoriaus
pirmtako feroceno (zr. 2.3.1. sk.). Jo panaudojimas sintezéje yra optimalus
btdas nusodinti auksto kristaliSkumo, mazai struktiiriniy defekty ir angliniy
priemaisy turincius (buvo nustatyta Raman'o sklaidos spektroskopijos ir XRD
metodais bei placiau aprasyta 3.1.1.2. sk.) iki 100 nm skersmens DANV.
Priklausomai nuo temperatiros pasiskirstymo reaktoriuje (buvo iSmatuotas
sintezés metu ir pateiktas 3.2 pav.), pirolizés biidu pasigamina skirtingo dydzio
nanodispersinés Fe dalelés, ant kuriy uzauga jvairaus skersmens DANV [185,
212-216]. Nuo kvarcinio vamzdzio vidiniy sieneliy surinkto produkto

morfologija buvo vertinta tiriant SEM nuotraukas.

900 4
850 4
800 -

750 H

T,°C

700 -

650 -

600

550 -

500

3.2 pav. Temperatiiros pasiskirstymas reakcijos zonoje, priklausantis nuo atstumo

nuo duju ileidimo vamzdelio (d)
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Produkto, surinkto nuo kvarcinio vamzdzio vidiniy sieneliy, masé¢ yra
0,6 g. Reakcijos zonoje esant d = 4,0-9,0 cm ir T = 650-850 °C (3.2 pav.), ant
kvarcinio vamzdzio vidiniy sieneliy nusédo juoda, matiné plévele, kuria sudaro
tarpusavyje susipyng¢ 30-70 nm skersmens DANV (3.3 a pav.). Reakcijos
zonos centre (d = 9,0-11,0 cm ir T = 900 °C), nusédusia kieta, poréta plévele
sudaro iki 0,5 um skersmens anglinés koraliSkosios struktiiros, sudarytos is$
vienas ant kito sukrauty grafeno lakSty (3.3 b pav.). 70 nm skersmens
susipynusiy DANYV juoda matin¢é plévelé nusédo 650-850 °C temperatiiroje ir

buvo paimta 18 reakcijos zonos d = 11,0-16,0 cm (3.2 ir 3.3 ¢ pav.).

3.3 pav. Produkto, nusodinto panaudojus Fe katalizatoriaus pirmtaka ferocena, SEM

nuotraukos. Pavyzdziai buvo surinkti nuo kvarcinio vamzdzio vidiniy sieneliy,

atstumais: a) d = 4,0-9,0 cm; b) d =9,0-11,0 cm; ¢) d = 11,0-16,0 cm.

Fe katalizatoriaus pirmtaku panaudojus ferocena, ant kvarcinio vamzdzio
vidiniy sieneliy nusédusio produkto elementiné sudétis pateikta 3.4 pav. EDS
analizés metodu buvo nustatyta, kad ant kvarcinio vamzdzio vidiniy sieneliy
reaktoriaus karStosios zonos centre (T = 900 °C, d = 9,0-11,0 cm) nusédusias
koraliSkasias struktiiras sudaro apie 88 % C. Iki 70 nm skersmens DANV,
nusodintus atstumu d = 4,0-9,0 ir 11,0-16,0 cm (T = 650-850 °C), sudaro
atitinkamai 89 ir 91 masés % C. Méginio sudétyje esantis O sudaro nuo ~4 iki
7 %. EDS metodu registruojamas O, gali jeiti i DANV adsorbuoto CO, ar H,0O
sudét] (nustatyta FT-IR spektroskopijos metodu ir placiau aprasyta 3.1.1.2. sk.).
Daugiausiai Fe yra méginyje, kuri sudaro anglinés koraliSkosios strukttiros
(~8 %), o maziausiai (1,4 %) meginyje, kuri sudaro ~70 nm skersmens DANV
(d = 4,0-9,0 cm) (3.4 pav.). XRD analizés metodu buvo nustatyta, kad

katalizatoriaus priemaiSos méginyje yra Fe;C, Fe,C ir elementinés Fe pavidale.
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Raman'o sklaidos spektroskopijos metodu buvo nustatyta, kad dalis priemaisy

yra ir Fe,O; pavidale (placiau aprasyta 3.1.1.2. sk.).

100 =c
89.21 o 64 91,26 mo
' OFe
80 -
60 -
D
£
5 40
20 -
O _
4,0-9,0 9,0-11,0 11,0-16,0
d, cm

3.4 pav. kCVD metodu, panaudojant katalizatoriaus pirmtaka ferocena, susintetinto
produkto elementiné sudétis priklausanti nuo padéties reaktoriuje (produktas buvo

surinktas nuo kvarcinio vamzdzio vidinio pavir$iaus)

ANV sintezé, panaudojant katalizatoriaus pirmtakus Fe, Co ir Ni
oksalatus. kCVD metodu, panaudojant katalizatoriaus pirmtakus MeC,O,,
susintetintos anglinés struktiiros buvo surinktos i§ keraminio laivelio ir nuo
kvarcinio vamzdZzio pavirSiaus (sintezé aprasyta 2.3.1. sk.). IStyrus susintetinta
produkta buvo nustatyta, kad sintezéje panaudojant FeC,0,4 anglinés
struktiiros nesusiformuoja. Ant Co ir Ni katalizatoriaus, kCVD metodu buvo
susintetinta juoda, milteliy pavidalo medziaga. Sintezés salygos ir produkto
i1Seiga (pagal katalizatoriy) pateiktos 3.1 lentel¢je. Nagrinédami lentelg¢ matome,
kad didziausia produkto iSeiga gauta sintezéje panaudojant katalizatoriaus
pirmtaka CoC,0,4. Maziausia iSeiga gautas produktas — sintez¢je panaudojant
NiC,0, (sintezés temperatira 760 °C). Be to, pastebime, kad ant Ni
susintetinto produkto iSeiga did¢ja, kylant sintezés temperatiirai.

3.5 pav. pateiktos angliniy struktiiry, susintetinty ant Co ir Ni
katalizatorius, SEM nuotraukos. Nagrinédami nuotraukas matome, kad
sintezéje panaudojant Co katalizatoriy, 800 °C temperatiiroje susiformuoja

pavienés, ivairaus ilgio, apie 20 um skersmens vamzdelinés struktiiros (3.5 a
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pav.). Ant Ni katalizatoriaus (780 °C temperatiiroje) uzauga iki 100 nm
skersmens, ivairaus ilgio DANV (3.5 b pav.). PanaSios morfologijos produktas

buvo susintetintas ant Ni 760 ir 800 °C temperatiiroje.

3.1 lentelé. Angliniy struktiry sintezés salygos ir gauto produkto iSeiga

Sintezés Katglizatoriaus VCH4., T, °C th 7 %
Nr. pirmtakas ml/min

1 FeC,04 60 800 4 Nenustatyta
2 FeC,04 60 850 4 Nenustatyta
3 CoC,04 60 800 4 71,83
4 NiC,04 60 760 4 45,07
5 NiC,04 60 780 4 48,33
6 NiC,04 60 800 4 57,30

3.5 pav. Méginiy SEM nuotraukos. Sintez¢je buvo panaudoti katalizatoriaus

pirmtakai: a) CoC,04; b) NiC,04.

Apibendrindami ANV sintezés rezultatus galime teigti, kad DANV
susidaryma labiausiai veikia pasirinktas katalizatoriaus pirmtakas, jo ivedimas
1 reakcijos zona (daleliy dydis) ir sintezés temperatiira. Sintezé¢je panaudojant
smulkiadispersing karboniling gelezi (daleliu dydis 4,5-5,2 pum), 900 °C
temperatiroje uzauga >100 nm skersmens angliniai vamzdeliai, turintys daug
angliniy ir katalizatoriaus priemaiSuy (nustatyta SEM, EDS, GA, sveriant
magnetinémis svarstyklémis bei XRD metodais). Katalizatoriaus pirmtaky
(feroceno ir NiC,04) pirolizés metu pasigamina nano-dispersinés Me dalelés,
veikiancios kaip aktyvis nukleacijos centrai ANV augimui. Optimalios salygos
susintetinti iki 100 nm skersmens, mazai defekty, angliniy bei katalizatoriaus

priemaiSy turinius DANV yra: katalizatoriaus pirmtako feroceno
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panaudojimas (0,269 mol/l koncentracijos feroceno tirpalas o-ksilene) ir 650—
850 °C sintezés temperatira (d = 4,0-9,0 ir 11,0-16,0 cm) (buvo nustatyta
SEM, EDS, GA, sveriant magnetinémis svarstyklémis, XRD ir Raman'o
sklaidos spektroskopijos metodais). Sintez¢je panaudojant katalizatoriaus
pirmtakus MeC,0,, iki 100 nm skersmens DANV susiformuoja tik ant Ni,
760-800 °C temperatiiroje (buvo nustatyta SEM metodu).

3.1.1.2. ISvalyty angliniy nanovamzdeliy tyrimas

Siekiant panaudoti susintetintus DANV dangy gamyboje ir tolimesniuose
pritaikymuose, svarbu juos iSvalyti nuo didelio Fe katalizatoriaus priemaisy
kiekio. DANYV buvo valomi panaudojant oksidacija dujy fazéje (CCly garais) ir
oksidacija skystoje fazéje (konc. H,SO4:HNO; riigs€iy miSiniu) [54, 75].
Medziagos valymo efektyvumas buvo iStirtas sveriant magnetinémis
svarstyklemis, GA, EDS, FT-IR spektroskopijos, XRD, Raman'o sklaidos
spektroskopijos ir titrimetriniais metodais (Boehm'o titravimas ir prisijungusio
Cl padéties nustatymas Eschkos metodu).

ANV susintetinti ant karbonilinés gelezies. Tiriant ant karbonilinés
gelezies kCVD metodu susintetinta produkta buvo nustatyta, kad Fe priemaiSy
kiekis siekia 38,00 %, GA duomenimis. Matavimai magnetinémis
svarstyklémis sutampa su GA ir parodo méginyje esant 39,00 % elementinés
Fe. EDS elementin¢ analizé parodé meginyje esant 42,00 % Fe. ISvalius
medziaga CCly garais, apskaiCiuota maseés netektis yra apie 30 % (iSvalomos
Fe priemaiSos). Nustatytas Fe katalizatoriaus priemaiSy sumazéjimas iki
1,20 % GA duomenimis ir iki 0,85 % sveriant magnetinémis svarstyklémis.
EDS metodu nustatyta, kad Fe sumaz¢ja iki 1,48 %. Be to, tiriant iSvalyta
medziaga EDS metodu, buvo aptikta 4,19 % CI. ISvalytame produkte C dalis
padidéja nuo ~53 iki 92 % (zr. 3.2 lentelg).

kCVD sintezéje panaudojant katalizatoriaus pirmtaka karboniling gelezi,
susintetintas ir nuo Fe katalizatoriaus priemaiSy CCl, garais iSvalytas
produktas buvo istirtas XRD metodu. Difraktogramos pateiktos 3.6 pav. Tiek

susintetintos (pazymeéta juoda spalva), tiek iSvalytos (pazyméta raudona
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spalva) medziagos difraktogramose ties 20 = 26,5° yra intensyviausia
heksagoning grafiting fazg (002) atitinkanti smailé. Gardelés parametrai
(a=2,461 A ir ¢ = 6,724 A) siek tiek skiriasi nuo pateikiamy duomeny bazéje
grafito fazés parametry (a = 2,470 A ir ¢ = 6,724 A). Manoma, kad $is
skirtumas galéjo atsirasti dél grafeno pavirSiaus iSgaubtumo, susidarant
ivairioms struktliroms, tokioms kaip vamzdeliai, sferiniai dariniai ir pan.
(nustatyta i§ SEM nuotrauky). ApskaiCiuotas tarplokStuminis atstumas yra
doo2 = 3,362 A ir sutampa su difrakciniy duomeny bazéje pateiktu heksagoninio
grafito tarpplokStuminiu atstumu (PDF 41-1487). Palyginus susintetinto ir
iSvalyto produkto kristalografines plokStumas (002) atitinkancias smailes
galima teigti, kad paveikus medziaga CCl, garais, jos struktiira beveik
nepakinta (a = 2,470 A ir ¢ = 6,724 A). Ties 20 = 42,0, 44,5, 50,5 ir 53,5°
stebimos mazo intensyvumo smailés atitinka grafito kristalografines

plokStumas (100), (101), (102) ir (004), atitinkamai.
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3.6 pav. kCVD metodu ant karbonilinés gelezies susintetinto (juoda spalva) ir

iSvalyto (raudona spalva) produkto difraktogramos

Kaip matyti 1§ 3.6 pav. pateikty difraktogramuy, susintetintas produktas
turi didelj katalizatoriaus priemaisy kieki Fe;C (smailés pazymeétos ruda ir zalia
spalvomis, PDF 35-772 ir 3-411), Fe;(CO);, (paZymeéta violetine spalva, PDF
30-647) ir kubinés Fe (intensyvi smailé ties 20 = 44,7°, PDF 6-696) pavidalu.
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Nuo katalizatoriaus priemaiSy iSvalytos medziagos difraktogramoje (raudona
linija) Fe;C, Fe;(CO)y, ir kubinei Fe biidingos smailés iSnyksta.

Ant karbonilinés gelezies susintetintas produktas buvo paveiktas konc.
H,SO4:HNO; (turiy santykis 3:1) rags¢iy miSiniu. Nustatyta medziagos masés
netektis siekia ~44 %. Paveikus oksiduojanciomis rigstimis CCl, garais
iSvalyta medziaga — masés netektis ~9 %. Medziagos masés netektis ragsciy
poveikyje siejama su Fe pasalinimu ir chemiskai aktyvesniy angliniy priemaisy
oksidacija iki CO,. GA matavimais ir sveriant magnetinémis svarstyklémis
buvo nustatyta, kad funkcionalizuojant (veikiant rtig$ciy miSiniu) susintetinta
nevalyta produkta, Fe priemaiSy sumazéja: iki 1,67 %, GA matavimy
duomenimis, ir 1,52 %, sveriant magnetinémis svarstyklémis. Atlieckant EDS
analiz¢ nustatyta, kad meéginyje Fe sumaz¢ja iki 2,59 %. Be to, funkciniy
grupiy prisijungima ANV pavirSiuje, parodo padidéjes O kiekis (nuo 4,59 iki
7,33 %). Taip pat atlickant EDS analizg, méginyje buvo nustatytas nedidelis S
kiekis. Paveikus produkta CCl, garais ir rugs¢iy miSiniu, likes Fe kiekis
nesiekia 1 % (nustatyta sveriant magnetinémis svarstyklémis, GA ir EDS
metodais). Taciau pastebime, kad paveikti CCly; garais DANV tampa
chemiSkai aktyvesni; juos funkcionalizuojant pavirSiuje prisijungia didesnis
deguoniniy funkciniy grupiy kiekis (parodo iki 10,42 % padidéjusi O dalis)
(3.2 lentele).

3.2 lentelé. Ant karbonilinés gelezies nusodinto, iSvalyto ir funkcionalizuoto

produkto elementiné sudétis ir Fe pasiskirstymas (%)

Matavimai
Produktas EDS GA magnetins':m.is
svarstyklémis
C ) Cl S Fe Fe Fe
S 53,41 | 4,59 0,00 0,00 | 42,00 | 38,00 39,00
\Y 91,87 | 2,46 4,19 0,00 1,48 1,20 0,85
NF 89,76 | 7,33 0,04 0,27 2,59 1,67 1,52
VF 88,00 | 10,42 | 0,49 0,53 0,55 0,00 0,65

Deguoninéms funkcinéms grupéms ANV pavirSiuje nustatyti buvo atlikta

FT-IR spektroskopiné meéginio analizé. Kad biity galima palyginti skirtingais
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analizés metodais gautus rezultatus, 3.7 pav. pateikti funkcionalizuoty pirktiniy
VANV ir laboratorijoje funkcionalizuoty DANV FT-IR spektrai (atitinkamai
3.7bir apav.).

N
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3.7 pav. FT-IR spektrai: a) funkcionalizuoti DANV; b) funkcionalizuoti VANV

Funkcionalizuoty VANV FT-IR spektre stebima plati absorbcijos juosta
3650-3250 cm’' srityje, kuri priskiriama medZiagos adsorbuotai drégmei.
Laboratorijoje funkcionalizuoty DANV spektre, Siu dazniy srityje stebimos
mazo intensyvumo siauros absorbcijos juostos, kurios buvo priskirtos laisvai
—OH grupei (valentiniai O—H rySio virpesiai) [247, 248]. Funkcionalizuoty
VANV spektre esanti smailé ties 2914 cm™ priskiriama aromatinio Ziedo
valentiniams C—H virpesiams. Smailés esandios ties 2362 cm™ spektruose
atsiranda dél adsorbuoto ar matavimo metu ore esancio CO, [20], o ties 1652,
1559, 1458 ir 1452 cm’™' esan&ios absorbcijos juostos priskiriamos
dvigubiesiems cikliniams ir konjuguotiesiems C=C rySiams [51, 68, 248].
Absorbcijos juostos, esandios ties 1705 cm™ ir 1706 cm™ (funkcionalizuoty
VANV ir DANV, atitinkamai), priskiriamos —COOH grupei (C=0 rysio

valentiniai virpesiai) [247, 248]. C—O rySio deformaciniai virpesiai stebimi ties
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1087 ir 1000 cm™ (funkcionalizuoty VANV) ir 1103 c¢m™ (funkcionalizuoty
DANV). Siauros absorbcijos juostos maZesniy bangos skaiCiy puséje (ties
669 cm” VANV ir 685 cm™ DANV) atitinka Ziedo C=C rysio deformacinius
virpesius [248]. FT-IR spektroskopinés analizés metodu buvo nustatyta, kad
veikiant medziaga riigS8ciy miSiniu, ANV pavirSiuje prisijungia deguoninés
funkcinés grupés: hidroksi- ir karboksi-. FT-IR spektroskopinés analizés
tyrimy rezultatai buvo patvirtinti ir papildyti pritaikant Boehm'o titravimo
metoda.

3.3 lenteléje pateikti susintetinty, iSvalyty ir funkcionalizuoty DANV
Boehm'o titravimo rezultatai. Nagrinéjant juos pastebime, kad ant karbonilinés
geleZies nusodinty angliniy struktiiry pavirSiuje yra nedidelé¢ koncentracija
(0,28 mmol/g) hidroksi- funkciniy grupiu, kuri dar labiau sumazéja paveikus
medziaga CCly garais (0,22 mmol/g) ar oksiduojanciy rugsciy misiniu
(0,16 mmol/g). ISvalytoje medziagoje be hidroksi- funkciniy grupiy, buvo
nustatyta labai maza laktono funkciniy grupiu koncentracija (0,002 mmol/g).
Boehm'o titravimo rezultatai parodé, kad funkcionalizuojant DANYV, ju
pavirSiuje prisijungia 0,08 mmol/g karboksi- ir 0,02 mmol/g laktono funkciniy
grupiu. Funkcionalizuojant iSvalytus DANV, vamzdeliy pavirSiuje Zymiai
padidéja bendras funkciniy grupiy skaicius. Boehm'o titravimo metodas jrodo
(patvirtina EDS analizés rezultatai), kad iSvalyta CCl, garais medziaga tampa
chemiSkai aktyvesné (prisijunge Cl— funkcinés grupés pagreitina reakcija,
paveikdamos elektrony tankio pasiskirstyma junginyje) ir rugsciy poveikyje
vamzdeliy pavirSiuje prisijungia didesnis deguoniniy riigStiniy funkciniy
grupiy skai¢ius. Norint jvertinti rig8¢iy poveikj valytam su CCly produktui, po
valymo jis buvo veikiamas oksiduojanc¢iu riig§ciy misiniu 1 arba 2 kartus. 1
karta paveikty DANV pavirS§iuje buvo nustatyta 0,13 mmol/g karboksi-,
0,01 mmol/g laktono ir 0,78 mmol/g hidroksi- grupiy. 2 kartus paveikty DANV
pavirSiuje riigStiniy funkciniy grupiu koncentracija sumazéja, 1§ ju didZiausia
dali 57,89 % sudaro hidroksi-, o likusia dali sudaro laktono funkcinés grupés.
Manoma, kad 2 kartus funkcionalizuojami ANV sukarpomi i8siskiriant CO,,

taip sumaz¢ja deguoniniy funkciniy grupiy skaicius vamzdeliy pavirSiuje.

76



3.3 lentelé. Boehm'o titravimo metodu nustatytos DANV pavirSiuje esancios

rugstinés funkcinés grupés ir ju koncentracijos

Riigstiniy grupiy kiekis

DANV Bendras Karboksi- Laktono Hidroksi-
mmol/g % mmol/g | % | mmol/lg | % mmol/g %
S? 0,28 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28 100,00
Vv? 0,22 100,00 0,00 0,00 0,002 0,91 0,22 99,09

NF* 0,26 100,00 0,08 30,77 0,02 7,69 0,16 61,54

VF* 1 0,92 100,00 0,13 14,13 0,01 1,09 0,78 84,78

VF*2 0,38 100,00 0,00 0,00 0,16 42,11 0,22 57,89

VE’ 2 0,47 100,00 0,14 30,46 0,04 8,71 0,29 60,83

a

Medziaga buvo susintetinta panaudojant: * - karboniling gelezj; ° - ferocena. 1 ar 2 paZymeétas

medziagos funkcionalizavimo karty skaicius.

ANV, susintetinti panaudojant katalizatoriaus pirmtaka ferocena.
kCVD sintez¢je panaudojant Fe katalizatoriaus pirmtaka ferocena, nuo
kvarcinio vamzdzio vidiniy sieneliy surinktas produktas buvo sumaiSytas ir
iSvalytas nuo katalizatoriaus priemaiSy oksiduojant dujy ir skystoje fazéje.
Skirtingy valymo btidy efektyvumas buvo palygintas sveriant magnetinémis
svarstyklémis, GA, ir EDS metodais. Nagrin¢jant 3.4 lentel¢je pateiktus
rezultatus matome, kad susintetinti DANV turi nedideli Fe priemaisu kieki
(3,40 % GA ir 3,59 % EDS matavimy duomenimis bei 1,80 % nustatyta
sveriant magnetinémis svarstyklémis). XRD metodu buvo nustatyta, kad
méginyje esancios katalizatoriaus priemaisos yra Fe;C, Fe,C ir elementinés Fe
pavidalu (Zr. 3.10 pav.). Palyginus 3.4 lenteléje pateiktus duomenis galime
teigti, kad efektyvesnis medziagos valymo budas yra oksidacija dujy fazéje
(CCly garais). Valant Siuo metodu, nustatyta medziagos masés netektis apie
3 %; taip pat dar lieka Fe priemaiSy (1,40 % GA ir 1,61 % EDS tyrimo metody
duomenimis bei 0,40 % buvo nustatyta sveriant magnetinémis svarstyklémis).
CCl, garais iSvalytame meéginyje, EDS metodu buvo nustatyta 6,55 % CIl.
Manoma, kad jis prisijungia DANV galuose ir defekty vietose. Buvo pastebéta,
kad iSvalytoje medziagoje O sumaz¢ja apie 2 k. Toks O kiekio sumazéjimas
gali biiti susiejamas su sintezés metu vamzdeliy pavirSiuje susidariusiomis
deguoninémis funkcinémis grupémis, kurios valant pasiSalina COCI, pavidale

[49]. Medziaga valant riig§ciy miSiniu, Fe katalizatoriaus priemaisuy lieka apie
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1,25 karto daugiau, negu valant CCl, garais. Funkcionalizuota medziaga tiriant
XRD metodu, buvo nustatytas nedidelis katalizatoriaus priemaiSy buvimas
Fe;C pavidale (zr. 3.10 pav.). Pastebéta, kad funkcionalizuojant medziaga, jos
mas¢ padidéja apie 0,4 %. Be to, EDS analizé parod¢, kad O kiekis padidéja iki
20,34 %. Manoma, kad tokiems rezultatams jtakos tur¢jo DANV pavirSiuje

prisijungusios deguoninés funkcinés grupés.

3.4 lentelé. kCVD metodu, panaudojant katalizatoriaus pirmtaka ferocena,
susintetinto, iSvalyto ir funkcionalizuoto produkto elementin¢ sudétis ir Fe

pasiskirstymas (%)

Matavimai
Produktas EDS GA magnetin.ém'is
svarstyklémis
C O Cl S Fe Fe Fe
S 89,65 | 6,76 0,00 0,00 3,59 3,40 1,80
\Y 88,23 | 3,61 6,55 0,00 1,61 1,40 0,40
F 77,49 | 20,34 | 0,06 0,26 1,85 1,70 0,75

Cl prisijungimas ANV pavirSiuje buvo nustatytas tiriant medziaga FT-IR
spektroskopinés analizés metodu. Naudojant §; metoda, buvo palyginti
susintetintos ir iSvalytos CCl,y garais medziagos spektrai (3.8 pav.). Kity
meéginiy FT-IR spektry uZraSyti nepavyko dél mazo prisijungusio Cl kiekio
ANV pavirsiuje.

Susintetinty ir iSvalyty DANV spektruose esanti plati absorbcijos juosta
3600-3300 cm’ srityje priskiriama adsorbuotos drégmés —OH grupei [247,
248]. Palyginus 3600-3300 cm™' srities juostas matome kad CCl, garais
paveiktoje medziagoje (3.8 a pav.) yra didesné dalis adsorbuotos drégmes,
negu susintetintoje medZiagoje (3.8 b pav.). Manoma, kad smailé ties
2365 cm™ spektre atsiranda dél adsorbuoto ar matavimo metu ore esan¢io CO,
[20]. Absorbcijos juostos ties 1699 ir 1654 cm™ (asimetriniai virpesiai) ir
1560 cm™ (simetriniai virpesiai) priskiriamos dvigubiesiems konjuguotiesiems
C=C rysiams [248]. ISvalytuy DANYV spektre atsiranda absorbcijos juosta ties
670 cm™ ir ji priskiriama C—Cl grupés valentiniams virpesiams (3.8 a pav.)

[248]. Remiantis FT-IR spektroskopinés analizés duomenimis galima teigti,
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kad valant medZziaga CCl; garais, ivyksta {vairaus laipsnio ANV
funkcionalizavimas. Sintezéje katalizatoriaus pirmtaku naudojant ferocena,
susidaro mazesnio skersmens vamzdeliai (chemiskai aktyvesni), palyginti su
ant karbonilinés gelezies susintetinta medziaga (nustatyta SEM metodu). Todél

valant CCly garais, ANV pavirSiuje prisijungia daugiau Cl- funkciniy grupiu.

Pralaidumas, s.v.
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3.8 pav. FT-IR spektrai: a) iSvalyti CCly garais ANV; b) susintetinti ANV. Produktas

buvo susintetintas kCVD metodu, panaudojant katalizatoriaus pirmtaka ferocena.

DANV  pavir§iuje  prisijungusiy  deguoniniy  funkciniy  grupiy
identifikavimas buvo atliktas pritaikius Boehm'o titravimo metoda (rezultatai
pateikti 3.3 lentel¢je). Buvo nustatyta, kad vamzdeliy pavirSiuje prisijungia
0,47 mmol/g rugstiniy funkciniy grupiy, 18 kuriy didziaja dalj (60,83 %) sudaro
hidroksi- ir maziausia dali (8,71 %) sudaro laktono funkcinés grupés.
Karboksi- funkciniy grupiy koncentracija DANV pavirSiuje yra 0,14 mmol/g.
Manoma, kad pavirSiuje prisijungusiy rigstiniy grupiy koncentracija priklauso
nuo DANV defekty ir riigs¢iy poveikiui prieinamy viety koncentracijos.

Susintetinty ir i§valyty DANV méginiai buvo iStirti panaudojant Raman'o
sklaidos spektroskopijos metoda. 3.9 pav. pavaizduotame susintetinty DANV

Raman'o sklaidos spektre yra trys bidingos juostos ties 1300 cm™ (D-juosta),
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~1600 cm™ (G-juosta) ir ~2700 cm™ (G'-juosta). Intensyviausia G-juosta
priskiriama aukS$to kristaliSkumo laipsnio grafito gardelés gretimy anglies
atomy C—C rySio virpesiams [249]. Palyginti su literatiiroje pateikta atitinkama
grafito juostos padétimi matome, kad DANV biidingos Raman'o juostos daznis
apie 20 cm™' pasislinkes  maZesniy bangos skai¢iy puse. Sis poslinkis siejamas
su iSlenkta vamzdelio struktiira. Stebimas G-juostos iSplitimas susij¢s su
dideliu vamzdeliy skersmens ir ilgio pasiskirstymu méginyje (SEM nustatytas
DANYV skersmens pasiskirstymas 30-70 nm) [217]. D-juostos padétis ir
intensyvumas siejami su vamzdelio strukttiriniy defekty koncentracija ar keleto
nanometry dydzio priemaiSiniy daleliy buvimu meéginyje. Susintetinty DANV
spektre registruojama mazo intensyvumo D-juosta reiskia, kad susintetinta
produkta sudaro mazai struktiriniy defekty ir angliniy priemaisy turintys
DANYV [185, 217]. D ir G-juosty intensyvumuy santykis Ig/Ip suteikia
informacijos apie medziagos kristaliSkumo laipsni. Nustatytas susintetinty
DANYV Ig/Ip = 4,6 s. v. rodo, kad sintezés metu susiformuoja auksto
kristaliSkumo laipsnio produktas [185, 215, 216]. G-juostos petys (D'-juosta),
esantis ties ~1620 cm™ siejamas su grafito kristalinés gardelés deformacija
[227]. G'-juosta ties ~2700 cm™ (D-juostos obertonai) priskiriama tvarkiosios
struktiiros grafitui [216]. Zemo daZnio srityje stebimos juostos ties 200—
400 cm™ yra budingos VANV ir retai registruojamos DANV spektruose.
Manoma, kad méginio pavirSiuje susidaro VANV vietiskai veikiant lazerio
spinduliu, taiau likusi spektro dalis nepakinta ir iSlieka biidinga DANV [45,
216, 217]. Zemo daznio smailés apie 500 cm™ srityje gali bati priskirtos Fe
katalizatoriaus priemaiSoms Fe,O; pavidalu [216, 227].

Palyginus susintetinty ir iSvalyty DANV Raman'o sklaidos spektrus,
stebimi tik minimaliis pasikeitimai DANV struktiiroje, kurie siejami su
prisijungusiomis —Cl funkcinémis grupémis vamzdeliy galuose ir ANV
kristalinés struktiiros atstatymu (manoma, kad 700 °C temperatiiroje pasiSalina
defektai). ISvalytos medZziagos spektre registruojama G-juosta pakeicia forma,
iSplinta D-juosta ir sumaZzéja jos intensyvumas. Ig/Ip smailiy santykis iSlieka

panasus abiejuose méginiuose. Remiantis §iais duomenimis galime teigti, kad
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medziaga valant CCly garais, susidaro maziau defekty turintys ir aukStesnio

kristaliSkumo DANV.
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3.9 pav. Susintetinty ir iSvalyty DANV Raman'o sklaidos spektrai. Méginiai,
susintetinti kKCVD metodu, katalizatoriaus pirmtaku panaudojant ferocena, buvo

surinkti nuo kvarcinio vamzdzio vidinio pavirSiaus.

kCVD sintez¢je panaudojant Fe katalizatoriaus pirmtaka ferocena,
susintetinto, nuo katalizatoriaus priemaiSy iSvalyto ir funkcionalizuoto
produkto difraktogramos pateiktos 3.10 pav. Analizuojant difraktogramas
matome, kad susintetinta produkta sudaro anglinés grafito struktiiros (3.10 pav.
S ir S pad. pazymétos difraktogramos). Intensyviausia smailé ties 20 = 25,9°
priskiriama heksagoniniam grafitui (kristalografiné plokStuma (002)).
Susintetintos medziagos grafitinés fazés tarpsluoksniniai atstumai dog, = 3,438
ir doo, = 3,433 A (atitinkamai produkto, surinkto nuo §lifuoto kvarco padéklo ir
kvarcinio vamzdzio sieneliy) yra didesni uz tarpsluoksninius atstumus esancius
heksagoniniame grafite dop, = 3,362 A (PDF 41-1487). Manoma, kad &is
skirtumas atsiranda dél grafeno sluoksnio iSgaubtumo. Nustatytas DANV
kristality dydis yra 79 ir 67 A (atitinkamai produkto, surinkto nuo $lifuoto
kvarco padéklo ir kvarcinio vamzdzio sieneliy). ISvalytose ir
funkcionalizuotose anglinése struktiirose tarpsluoksniniai atstumai padidéja,
atitinkamai dgo, = 3,439 A ir dop, = 3,466 A (3.10 pav. V ir F pazymétos
difraktogramos). Manoma, kad iSvalytame produkte iSplitimas atsiranda dél

tarp plokstumy jsiterpusiy Cl atomy (kovolentinis spindulys 0,99 A), o
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funkcionalizuotame produkte — dél ANV galuose ar defekty vietose
prisijungusiy funkciniy grupiy (nustatyta EDS, FT-IR spektroskopija ir
Boehm'o titravimo metodais). Be to, funkcionalizuoty DANV heksagoniniam
grafitui priskiriama smailé¢ yra pasislinkusi 1 mazesniy difrakcijos kampy sriti
20 = 25,7°, kas leidZia spresti apie defekty koncentracijos padidéjima DANV
(3.10 pav. F pazymeéta difraktograma). Nustatytas funkcionalizuoty DANV
kristality dydis yra 38 A. Vamzdeliy defekty koncentracijos padidéjimas ir
kristality dydzio sumaz¢jimas paaiSkinamas tuo, kad ANV, veikiami konc.
H,SO,HNO; rugsciy misiniu, yra oksiduojami, pazeidziama ju struktiira ir yra
sukarpomi 1 trumpesnius fragmentus. ISvalytos medziagos difraktogramoje
esanti heksagoniniam grafitui biidinga smailé ir jos padétis mazai skiriasi nuo
susintetintos medziagos atitinkamos smailés (20 = 25,9°, kristality dydis
56,9A) (3.10 pav. V pazyméta difraktograma). I§ to sprendZiama, kad DANV
valymas CCly; garais beveik nepaveikia vamzdelio struktiiros. Mazo
intensyvumo smailés ties 20 = 425, 44,5, 50,5 ir 53,5° atitinka grafito
kristalografines plokStumas (100), (101), (102) ir (004).
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3.10 pav. kCVD metodu, panaudojant Fe katalizatoriaus pirmtaku ferocena, ant
kvarcinio vamzdzio sieneliy nusédusio produkto difraktogramos: S - susintetintas; V -
iSvalytas; F - funkcionalizuotas; S pad. - ant 3 numeriu pazymeéto Slifuoto kvarco

padéklo susintetinta DANV (skersmuo iki ~80 nm, ilgis iki keliy mm) danga
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Nagrin¢jant difraktogramas matome, kad susintetintame produkte yra
katalizatoriaus priemaiSy gelezies karbidu pavidalu (Fe;C ir Fe,C), o ties
20 = 44,7° esanti nedidel¢ difrakciné smailé gali biiti priskirta elementinei Fe
(3.10 pav. difraktogramos pazymétos S ir S pad.). Tiriant funkcionalizuota
produkta yra pastebimi tik Fe;C fazés likuciai (3.10 pav. F difraktograma), o
nuo Fe katalizatoriaus priemaiSy iSvalytos medziagos difraktogramoje gelezies
karbidui biidingos smailés iSnyksta (3.10 pav. V difraktograma).

Buvo palygintas skirtingomis sintezés salygomis gauty, iSvalyty ir
funkcionalizuoty DANV vandeniniy suspensiju stabilumas. Pastebéta, kad
susintetinta medziaga yra hidrofobin¢ ir norint suspenduoti tirpale, ji turi biiti
para purtoma ir veéliau 30 min veikiama ultragarsu. Pra¢jus 2-3 paroms,
stebimas suspensijos iSsédimas. Manoma, kad katalizatoriaus daleliy agregatai
nuséda veikiami sunkio jégu. ISvalyta medziaga yra maziau hidrofobiné ir
pagaminta suspensija iSlieka stabili 1 savait¢. Matyt, tam turi itakos DANV
pavirSiuje prisijungusios —Cl funkcinés grupés. Funkcionalizuoti DANV yra
hidrofiliniai, gerai disperguojasi vandenyje ir gauta suspensija iSlieka stabili
vir§ 2 ménesiy.

Cl prisijungimo padéties nustatymas angliniuose nanovamzdeliuose.
Buvo nustatyta, kad valant medziaga CCl, garais, ANV pavirSiuje prisijungia

chloras.

+ nKClk

3.11 pav. ANV, isvalyty CCly garais, reakcijos su KOH tirpale ir lydant
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Prisijungimo padéciai nustatyti, susintetinti ir iSvalyti DANV buvo
paveikti KOH. Yra Zinoma, kad KOH tirpalu veikiant medziaga, Cl prisijunggs
prie Soninés grandinés o anglies atomo gali biiti lengvai pakei¢iamas —OH
funkcinémis grupémis. Lydant DANV su KOH, —OH funkcinémis grupémis
pakei¢iami Cl atomai, prisijunge prie Soninés grandinés o anglies atomo ir
tiesiogiai prie ziedo (halogenarenuose halogeno atomo rysys su anglies atomu
yra stipresnis, todél su nukleofiliniais reagentais jprastomis salygomis
nereaguoja, reikalingos grieztesnés salygos — vir§ 200 °C temperatiira) [66,
236]. Vyksta reakcijos pavaizduotos 3.11 pav.

Pagal 2.6. sk. apraSyta metodika, buvo nustatytas prisijungusio prie
Soninés grandinés a anglies atomo ir tiesiogiai prie Ziedo Cl kiekis bei bendras
ClI kiekis medziagoje (3.5 lentele). IS lenteléje pateikty duomeny matome, kad
sintez¢je panaudojant karboniling geleZj, ant katalizatoriaus pavirSiaus uZauge
DANV (atitinkamai pazyméti V) valymo metu pavirSiuje prisijungia didesni
Cl kieki, palyginti su DANV, susintetintais panaudojant katalizatoriaus
pirmtaka ferocena (atitinkamai pazyméti V°). V* medziagoje didesnis Cl kiekis
prisijungia prie $oninés grandinés a anglies atomo (5,19 %), kai tuo tarpu V"
medZiagoje — tiesiogiai prie ziedo (4,69 %). 3.5 lenteléje matyti, kad nustatytas
bendras Cl kiekis méginyje yra didesnis uz suminj prisijungusio vamzdelio
pavirsiuje Cl kieki. Sis Cl kiekio skirtumas yra 0,93 V* ir 1,75 % V°
pazymétuose méginiuose. Manoma, kad §is nustatytas nedidelis Cl kiekis gali

leiti  méginio priemaiSy sudeti FeCl; pavidalu.

3.5 lentelé. DANV pavirSiuje prisijungusio Cl padétis ir kiekis (masés %)

ClI padeétis Cal kiekis. %b
\% \Y
Prie Soninés grandinés a anglies atomo 5,19 1,99
Tiesiogiai prie Ziedo 2,90 4,69
Bendras kiekis 9,02 8,43
FeCls 0,93 1,75

* - medziaga susintetinta panaudojant karboniline geleZ{; ° - ferocena

[Svalyty ANV tyrimy rezultatai parodé¢, kad valymas CCly garais yra daug
efektyvesnis, palyginti su valymu konc. H,SO,/HNOj; riig§¢iy miSiniu. EDS,
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GA, XRD metodais ir sveriant magnetinémis svarstyklémis buvo nustatyta,
kad meégini oksiduojant dujy faz¢je (CCl, garais), gerai paSalinamos Fe
katalizatoriaus priemaiSos (lieka = 1 %) ir atstatoma vamzdeliy kristalin¢
struktlira (nustatyta Raman'o sklaidos spektroskopijos metodu). Be to, CCl,
garais iSvalyty ANV pavirSiuje prisijungia nedaug —Cl funkciniy grupiy
(nustatyta FT-IR spektroskopinés analizés ir EDS metodais, o Cl prisijungimo
padétis buvo nustatyta Eschkos metodu), kurios padidina ANV cheminj
aktyvuma (parod¢ Boehm'o titravimo rezultatai) ir ju vandeniniy suspensiju
stabilumg. Dar vienas §io metodo privalumas — CCl, garais gali biiti iSvaloma
ne tik milteliy pavidalo medziaga, bet ir dangos nusodintos ant $lifuoto kvarco
padekly (zr. 3.2.1. sk.). Valymas uZima nedaug laiko ir prarandamas tik labai
nedidelis medziagos kiekis. ANV valant konc. H,SO,/HNOj; riig§¢iu miSiniu
(oksidacija skystoje fazéje) paSalinamos anglinés priemaiSos, taCiau Fe
katalizatorius paSalinamas blogiau (Fe licka >1 %), palyginti su oksidacija dujy
faz¢je (nustatyta EDS, GA, XRD metodais ir sveriant magnetinémis
svarstyklémis). Taip pat buvo nustatyta, kad oksiduojanciy riig§¢iu poveikyje
pazeidziama ANV struktiira: vamzdeliai sukarpomi | mazesnius fragmentus ir
Jju pavirSiuje padaugeja defekty (nustatyta XRD metodu). Vienintelis Sio
metodo privalumas — modifikuojamas vamzdeliy pavirSius prisijungiant
dideliam kiekiui karboksi-, hidroksi- ir laktono funkciniy grupiy (nustatyta FT-
IR spektroskopinés analizés ir Boehm'o titravimo metodais, ta patvirtina EDS
ir XRD analizés rezultatai), dél to pageréja ANV suspensijy stabilumas. Taciau
didZiausias valymo oksiduojanciomis riig§timis trikumas — valymas uZima
daug laiko ir prarandamas didelis medziagos kiekis. Taip pat buvo nustatyta,
kad CCl, garais iSvalyta medziaga paveikus H,SO,/HNOj; riig§¢iy miSiniu,
vamzdeliy pavirSiuje prisijungia didesnis deguoniniy rigstiniy funkciniy
grupiy skaicius (buvo nustatyta Boehm'o titravimo metodu) ir paSalinamos
likusios Fe katalizatoriaus priemaiSos (nustatyta EDS, GA, XRD metodais ir

sveriant magnetinémis svarstyklémis).
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3.1.2. Grafito oksido tyrimas

Oksiduojant pilkos spalvos, metalinio blizgesio, hidrofobinémis
savybémis pasizymincius grafito miltelius H,SO,4, NaNO; ir KMnO, miSinyje
(Hummers‘o metodu), buvo gautas rudos spalvos, neturintis blizgesio,
hidrofilinémis savybémis pasiZzymintis GO. Milteliy pavidalo grafito

oksidacijos produktas buvo iStirtas XRD metodu.
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3.12 pav. Difraktogramos: a) GO ir b) grafito

3.12 pav. pavaizduotos GO (a) ir grafito (b) difraktogramos. Grafito
difraktogramoje stebima intensyvi, siaura smailé ties 20 = 26,5° yra budinga
auksto kristaliSkumo laipsnio heksagoniniam grafitui (002), kurio kristalinés
gardelés parametrai: a = 2,458 A ir ¢ = 6,724 A (PDF 41-1487). Nagrinédami
GO difraktograma matome, kad oksiduoto grafito kristaliSkumo laipsnis

Zymial sumazeja, taciau koréta struktiira iSlieka. Tai parodo plati, mazo
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intensyvumo difrakciné smailé, pasislinkusi { mazesniy kampy sritj (20 =
11,04°). Si smailé atitinka grafito kristalografing plok$tuma (001). Nustatyti
GO kristalinés gardelés parametrai: a = 2,458 A ir ¢ = 8,009 A. Palyginus
grafito ir GO difraktogramas matome, kad grafito oksidacijos metu padidéja
tarpsluoksniniai atstumai iki 8,009 A. Sie duomenys atitinka kituose literatiiros
Saltiniuose pateiktus XRD tyrimo rezultaty duomenis [250, 251]. Manoma, kad
oksiduoto grafito tarpsluoksning erdve iSplecia kristality briaunose prisijunge
funkcinés grupés ir interkaliuotos H,O molekulés. Grafito difraktogramoje
registruojamos mazo intensyvumo smailés ties 20 = 42,5, 44,5, 50,5, 54,5 ir
60,0° atitinka heksagoninio grafito kristalografines plokStumas (100), (101),
(102), (004) 1r (103). GO difraktogramoje paminétos smailés neregistruojamos,
iSskyrus placia, mazo intensyvumo smail¢ atitinkan¢ia grafito (100)
kristalografing plokStuma, kuri nusako defekty buvima GO struktiiroje.
Remiantis XRD duomenimis, nustatytas GO vidutinis kristality dydis yra
79,7 A.

Taip pat buvo palyginti GO ir grafito Raman'o sklaidos spektrai (3.13
pav.). GO spektre, pagrindiniy virpesiy srityje, smailés, esangios ties 1338 cm™
(D-juosta) ir ties 1599 cm™ (G-juosta), yra iSplitusios ir pasislinkusios i
didesniy bangos skaiciy srit] (mélynasis poslinkis), palyginti su grafito spektre
registruojamonmis atitinkamomis juostomis (1336 ir 1586 cm™). D-juostos (Egg
virpesiai plokStumoje) padétis ir intensyvumas susiejams su defekty
koncentracija, o G-juosta (A, kvépuojamieji virpesiai) susijusi su sp”
hibridizacijos biisenoje esanCiais anglies atomais dvimaciame heksagoninio
grafito sluoksnyje [37, 45, 160, 252]. Raman'o sklaidos spektre stebimas GO
budingy smailiy iSplitimas ir poslinkis parodo, kad oksiduojant grafita
sumazéja kristality dydis ir suardoma m-konjuguotu rySiy sistema (dél
oksidacijos metu prisijungusiy funkciniy grupiy susidaro sp’ hibridizuotos ir
alifatinés sritys) [37, 160, 252]. Be to, G ir D-juosty intensyvumu santykis
(Ig/Ip) parodo, kad oksiduoto produkto struktiiroje yra didelé¢ defekty
koncentracija (grafito Ig/Ip = 2,39 ir GO Ig/Ip = 0,75 s.v.) [160, 252]. Grafito ir

GO spektruose juostos ties 2700 cm™ (D-juostos obertonai ir vadinamos G'
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arba 2D-juostos), yra buidingos tik struktiiriniy defekty turian¢iam grafitui [45,
252]. Kitame literatiiros Saltinyje §i juosta susiejama su dispersijos efektu, jos
padétis ir intensyvumas priklauso nuo lazerinés spinduliuotés energijos [45].
Grafito spektre stebima mazo intensyvumo D'-juosta ties ~1620 cm™,
oksiduojant medZziaga iSnyksta [37, 45]. Oksiduoto grafito spektre papildomai
atsiranda plati juosta ties ~1900 cm” (nebuvo identifikuota) ir mazo
intensyvumo, i$plitusi juosta ties 2950 cm™ (D+G-juosta), kuri susijusi su
suardyta medziagos kristaline struktiira. Dél mazo intensyvumo spektro D+G-

juosta nenagrin¢jama [136].
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3.13 pav. GO ir grafito Raman'o sklaidos spektrai

FT-IR spektroskopinés analizés metodu buvo nustatyta, kad grafito
oksidacijos metu kristality pavirSiaus plokStumose ir briaunose prisijungia
didelis kiekis deguoniniy (hidroksi-, karboksi- ir epoksi-) funkciniy grupiy, o
taip pat lieka neoksiduoty sri¢iy. Plac¢iau FT-IR spektroskopinés analizés
tyrimy rezultatai aprasyti 3.2.2.2. sk. Siuos duomenis papildé méginio UV-Vis
spektriné analiz¢, kuri yra pateikta Zemiau.

Susintetintas GO pasizymi hidrofilinémis savybémis ir yra lengvai
suspenduojamas vandenyje. Jo vandeninés suspensijos islieka patvarios apie 2
paras, tuo tarpu grafitas vandenyje nesuspenduojamas. UV-Vis
spektroskopiniams tyrimams GO vandeniné suspensija buvo pagaminta pagal

2.4.2. sk. apraSyta metodika ir atskiesta tiriy santykiu 1:5 (iSmatuotas
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suspensijos pH = 4,3). GO UV-Vis spektre (pateiktas 3.14 pav.) stebime dvi
GO budingas sugerties juostas: vidutinio intensyvumo ties 240 nm (priskiriama
aromatiniy C=C rySiy n—7 elektroniniams Suoliams) ir mazo intensyvumo
ties 305 nm (priskiriama C=O ry§io n—mn elektroniniams 3uoliams). D¢l
konjugacijos tarp m elektrony ir funkciniy grupiy laisvy elektronuy poruy,
sugerties juosta biidinga aromatiniy C=C ry§iy n—n_ elektroniniams §uoliams
dalinai uzdengia ilgabange maZo intensyvumo n—m sugerti [253, 254].
Remdamiesi Siais duomenimis galime teigti, kad GO strukttiroje yra oksiduoty

ir sp2 sri¢iy, kurios susijungia 1 bendra konjuguota sistema.
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3.14 pav. GO vandeninés suspensijos UV-Vis spektras

pH-potenciometrinio titravimo Hendersono-Hasselbalcho metodu buvo
nustatyta, kad GO tirpale elgiasi kaip daugiafunkcin¢ silpna rigStis
(pK,= 6,22). Tarp GO pavirSiuje esaniy funkciniy grupiy veikia stiprios
elektrostatinés stlimos jégos, todél GO suspensija iSlieka stabili 1lgg laiko tarpa.
Tirpale vykstant jonizacijai, galimi nezymis laksty konformaciniai per¢jimai.
Placiau GO suspensijos pH-potenciometrinio titravimo tyrimo rezultatai
aprasyti 3.2.2.1. sk.

Apibendrindami GO tyrimy rezultatus galime teigti, kad oksidacijos metu
grafito pavirSiuje prisijungia deguoningés riigStinés funkcinés grupés susidarant
sp> hibridizuotoms sritims ir dalinai suyrant n-konjuguoty ry$iy sistemai (buvo
nustatyta XRD, Raman'o sklaidos, UV-Vis ir FT-IR spektroskopinés analizés
metodais (GO FT-IR spektras pateiktas 3.2.2.2. sk.)). XRD tyrimy rezultatai
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parod¢ ir Raman'o sklaidos spektriné analizé patvirtino, kad produkte susidaro
daugybe struktiiriniy defekty ir taip sumazé¢ja jo kristaliSkumo laipsnis. Be to,
GO sudaro interkaliatus su H,O molekulémis (parodée GO1 meginio FT-IR
spektroskopiné analizé), kurios padidina tarpsluoksninius atstumus iki 8,009 A
(parodé XRD tyrimas). Remiantis Raman'o sklaidos spektroskopinés analizés
duomenimis buvo nustatyta, kad oksiduojant grafita sumazéja kristality dydis,
o XRD analizé parodé, kad susidaro 79,7 A GO kristalitai. Tiriant GO
vandenines suspensijas buvo nustatyta, kad jis tirpale elgiasi kaip
daugiafunkciné silpna riig§tis, o vandeniniy suspensiju stabilumas
paaiSkinamas stipria elektrostatine stima tarp funkciniy grupiy (nustatyta

pritaikius pH-potenciometrinj titravima Hendersono-Hasselbalcho metodu).
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3.2. Angliniy nanostruktiiriniy dangy tyrimai

3.2.1. Angliniy nanovamzdeliy dangy tyrimas

Siekiant pritaikyti anglines dangas ir pléveles {vairiose srityse, svarbu
Zinoti ju pavirSiaus savybes ir tuo remiantis kontroliuoti pavirSiaus parametrus.
Siame darbe DANV dangos buvo pagamintos 2 biadais: kCVD metodu
nusodintos ant Slifuoto kvarco ar MgO pagrindo ir suformuotos 1§ DANV
vandeniniy suspensiju ant EP ar MgO/PVA pagrindo (zr. 2.5.1. sk.).
Skirtingomis salygomis pagaminty dangy morfologija buvo {vertinta
nagrin¢jant SEM nuotraukas, o pavirSiaus savybés buvo jvertintos netiesiogiai
— atlikus CAM ir pritaikius rigs¢iw/baziy (van Oss) metoda. Toliau ant
skirtingy pagrindy susintetinty ir suformuoty dangy analizé yra suskirstyta ir
aprasyta pagal DANV sintez¢je naudojama katalizatoriaus pirmtaka.

ANV dangy sintezéje ir formavime naudojami pagrindai. Pirmiausiai
buvo jvertintos ir palygintos dangy formavimui naudojamy pagrindy pavirSiaus
savybés, kurios buvo istirtos pritaikius CAM ir rigs¢iy/baziy (van Oss) metoda.
3.6 lentel¢je pateiktos EP ir kvarco pagrindo pavirSiaus 6O, ys, laisvosios
energijos komponenty (5" ir ys*”) ir komponento ys*® subkomponenty (ys ir

+ 1w o
ys ) reikSmes.

3.6 lentelé. DANV dangy formavime naudojamy pagrindy @ (°), bendrosios
pavirSiaus energijos ir pavirSiaus laisvosios energijos komponenty bei

subkomponenty reikimés (mJ/m?)

Padéklas O, Op Oc o | oW oW %t 7
EP 26,98 | 59,84 | 9,64 | 60,08 | 43,78 | 16,30 | 71,83 | 0,92
Kvarcas | 18,36 | 38,73 | 37,71 | 49,92 | 35,61 | 14,31 | 57,59 | 0,89

Palyging gautus duomenis matome, kad EP pagrindas yra hidrofilinis (0,
~ 27°), taip pat gerai vilgomas nepoliniu tirpikliu 1-bromonaftalenu (&¢ = 10°)
ir §iek tiek blogiau vilgomas gliceroliu (@5 ~ 60°). Sio pagrindo bendroji
pavirsiaus energija % ~ 60 mJ/m’. Laisvosios energijos komponenty reik§més

yra 7" > y¢'®, o polinio komponento ys*® subkomponenty reikimés yra
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7 >y . Tai reiskia, EP pavir§ius yra nepolinis su ypa¢ dideliu riigstiniy sri¢iy
kiekiu (3" = 72 mJ/m?). Slifuoto kvarco padéklas gerai drékinamas vandeniu ir
blogiau vilgomas gliceroliu ir 1-bromonaftalenu. Pagrindo bendroji pavirSiaus
energija 7 ~ 50 mJ/m’. Pavir§iaus laisvosios energijos komponenty ir
subkomponenty reik§més parodo, kad Slifuoto kvarco padeklo pavirSius yra
nepolinis su vyraujandiomis rigstinémis sritimis (55~ > y5"> ir %" > ys).

MgO/PVA pagrindo pavir$ius Siuo metodu nebuvo tiriamas, nes jis gerai
sugeria skys¢ius. Sio pagrindo nustatytas drégnis — 63,45 %, mirklumas —
61,18 % (zr. 2.5.1. sk.).

Ant karbonilinés geleZies susintetintas produktas. kCVD metodu ant
karbonilinés gelezies susintetintas produktas buvo iSvalytas nuo Fe
katalizatoriaus priemaisy ir funkcionalizuotas. Susintetinty ir chemiskai
paveikty DANV dangos buvo suformuotos ant EP ir MgO/PVA pagrindo
(placiau dangy gamyba apraSyta 2.5.1. sk.). Atlikus CAM ir pritaikius
rugsciy/baziy (van Oss) metoda, buvo jvertintos ir palygintos suformuoty

DANYV dangy pavirsiaus savybés (3.7 ir 3.8 lentelés).

3.7 lentelé. DANV dangu, suformuoty ant EP pagrindo, @ (°), bendrosios pavirSiaus
energijos ir pavirSiaus laisvosios energijos komponenty ir subkomponenty reikSmeés

(mJ/m?). Dangy Zaliava buvo susintetinta kCVD metodu ant karbonilinés geleZies.

iy?jé?j%r(;sas 1 | O | Oc wo| W W s | s
S 51,66 | 52,32 | 11,10 | 47,35 | 43,58 | 3,77 | 27,18 | 0,13
v 60,74 | 65,56 | 2,66 | 49,14 | 4436 | 4,78 | 2547 | 0,22
NF 51,92 | 66,42 | 12,24 | 53,97 | 43,40 | 10,56 | 40,82 | 0,68
VF 73,08 | 67,57 | 10,97 | 4434 | 43,60 | 0,74 | 10,97 | 0,01

[Snagrinéjus 3.7 lentel¢je pateiktus duomenimis matyti, kad susintetinty
DANYV danga, suformuota ant EP pagrindo, yra gerai vilgoma nepoliniu ir
blogiau vilgoma poliniais tirpikliais (&¢ = 11,10°, @, ir @y = 52°). Chemiskai
paveikty DANV danguy pavirSiaus vilgymas poliniais tirpikliais sumazéja, o
vilgymas nepoliniu tirpikliu iSlieka geras ir svyruoja ~3—12° ribose. Ant EP

pagrindo suformuotos susintetinty DANV dangos ys = 47,35 mJ/m® ir ji
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padidéja medziaga paveikus CCl, garais ar oksiduojanciy riigsciy miSiniu.
I§valyty ir funkcionalizuoty DANV dangos ys verté sumazéja iki ~ 44 mJ/m’.
Visy tirty dangy pavirsiaus komponento %" reikimés svyruoja 43-44 mJ/m?
ribose ir yra didesnés uz y"® komponento reik§mes. Palygine y*® komponento
subkomponenty reik§mes pastebime, kad y vertés nesiekia 0,7 mJ/m” ir yra
daug maZesnés uz ' vertes. Sie duomenys parodo, kad ant EP pagrindo
suformuoty DANV dangy pavirSius yra nepolinis su vyraujanciomis
rugStinémis  sritimis. Daugiausiai  riigStiniy  sri¢iy  yra  susintetinty

funkcionalizuoty DANV dangos pavirsiuje.

3.8 lentelé. DANV dangy, suformuoty ant MgO/PVA pagrindo, @ (°), pavirSiaus
bendrosios energijos ir pavirSiaus laisvosios energijos komponenty ir subkomponenty

reik§més (mJ/m?). Dangy Zaliava buvo susintetinta kCVD metodu ant karbonilinés

gelezies.
y Dap‘gos 0,4 Os Oc 75 W " % s
Zymé&jimas
S 136,12 | 55,37 | 6,14 | 97,69 | 44,15 | 53,54 | 58,31 | 12,29
\% 42,82 | 24,72 | 5,62 | 60,23 | 44,19 | 16,04 | 21,23 | 3,03
NF 20,50 | 30,63 | 2,62 | 57,24 | 44,36 | 12,89 | 47,10 | 0,88
VF 11,86 | 28,06 | 9,58 | 57,92 | 43,79 | 14,13 | 51,21 | 0,97

[styrus DANYV dangas, suformuotas ant MgO/PV A pagrindo (3.8 lentel¢),
matyti, kad iSmatuotos @ reikSmeés labai skiriasi nuo dangy, suformuoty ant EP
pagrindo @ reikSmiy. 3.8 lentel¢je pateikti duomenys rodo, kad susintetinty
DANYV danga yra hidrofobin¢ (@, = 136,12°), geriau vilgoma gliceroliu ir
gerai vilgoma I-bromonaftalenu (@3 = 55,37° ir O = 6,14°). I8valyty ir
funkcionalizuoty DANV dangos tampa hidrofilinémis (parodo sumazgjusios
O, reikSmes), del angliniy nanostruktiry pavirSiuje prisijungusiy funkciniy
grupiy (buvo nustatyta EDS, FT-IR spektroskopijos ir Boehm'o titravimo
metodais). Susintetinty DANV dangos, suformuotos ant MgO/PVA pagrindo,
ys verté yra didziausia (~98 mJ/m?) palyginus su dangomis, suformuotomis i3
chemiskai paveikty DANV (57-60 mJ/m?). Dangy pavirsiaus 7" komponento

reikimés beveik nekinta (~44 mJ/m?). Palyginus %" ir 7" reik§mes matyti,
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kad susintetintos medziagos dangos pavirsius yra polinis (5%~ < %), o

" > »'). Visoms ant

chemiskai paveikty dangy pavir§ius — nepolinis ("
MgO/PVA pagrindo suformuotoms dangoms biidinga tai, kad ju pavirSiuje
vyrauja ragstinés sritys (%' > y ). Manoma, kad MgO/PVA pagrindas CAM
rezultatams itakos neturi, tac¢iau susintetinty DANV dangos pavirSiaus savybiy
netikslumai galéjo atsirasti dé¢l didelio Fe katalizatoriaus priemaiSuy kiekio
buvimo meéginyje (GA, EDS duomenimis ir sveriant magnetinémis
svarstyklémis buvo nustatyta, kad Fe sudaro apie 40 %).

ANV dangos ant Slifuoto kvarco padékly, susintetintos panaudojant
katalizatoriaus pirmtakg feroceng. DANV dangos ant S§lifuoto kvarco
padékly buvo nusodintos kCVD metodu, sintezéje panaudojant katalizatoriaus
pirmtaka ferocena (sintezés salygos apraSytos 2.3.1. sk.). Dangy morfologija
buvo jvertinta tiriant SEM nuotraukas (3.15 pav.).

Nagrin¢jant SEM nuotraukas matome, kad ANV nepasidenge 1 ir 7
numeriu pazyméti Slifuoto kvarco padeklai, kurie sintezés metu buvo i8déstyti
reaktoriuje uz kaitinimo zonos riby, <600 °C temperatiiroje. Manoma, kad ant
Siy Slifuoto kvarco padékly nusédo plonas amorfinés anglies ir Fe daleliy
sluoksnis (3.15 g pav.). 2 Slifuoto kvarco padéklas (d = 4,0 cm, T = 650—
750 °C) pasidengé juoda, matine, 40—100 nm skersmens susipynusiy DANV
danga (3.15 a ir g pav.). Ant 3 Slifuoto kvarco padéklo (d = 6,0 cm,
T = 850 °C) nusedusia juoda, mating danga sudaro iki 80 nm skersmens DANV
pynés, kuriy skersmuo siekia nuo 8 iki 26 um, o ilgis — iki keliy mm (3.15 b ir
g pav.). Manoma, kad Sie ANV yra padengti storu amorfinés anglies sluoksniu,
kuris apsunkino vamzdeliy skersmens nustatyma (3.15 ¢ pav.). Reaktoriaus
centre (d = 9,0 cm, T = 900 °C) ant padéklo susiformavo kieta, pilka, mating,
apie 1 um skersmens angliniy koraliskyjy struktiry danga (3.15 d ir g pav.). 5
numeriu pazymeétos juodos, matinés dangos (d = 12,5 cm, T = 800 °C)
morfologija labai panasi { 2 numeriu paZymétos dangos morfologija, ja sudaro
tarpusavyje susipyng apie 90 nm skersmens DANV (3.15 e ir g pav.). 6 §lifuoto
kvarco padéeklas (d = 14,5 cm, T = 600-700 °C) pasidenge lygia, blizgiu

pavirSiumi danga (3.15 g pav.). SEM nuotraukoje matoma, kad ja sudaro
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sintez¢je susiformave Fe katalizatoriaus aglomeratai (3.15 f pav.). SEM ir
temperatiiros pasiskirstymo reaktoriuje tyrimy duomenys apibendrinti 3.9
lentel¢je. Ja i8nagrinéjus galima teigti, jog eksperimento salygomis DANV
susidaro nuo ~700 iki 850 °C temperatiiroje. Pastebéta, kad palaipsniui

didéjant temperatiirai, didéja vidutinis vamzdeliy skersmuo.

3.15 pav. Produkto, nusodinto panaudojus katalizatoriaus pirmtaku ferocena, SEM

nuotraukos. Tirti pavyzdziai nusodinti ant §lifuoto kvarco padékly, kurie buvo

iSdéstyti reaktoriuje skirtingais atstumais: a) d = 4,0 cm; b) ir ¢) d = 6,0 cm;

d)d =9,0 cm; e) d =12,5 cm ir f) d =14,5 cm. Skaitmeniné€je nuotraukoje g)

pavaizduotos dangos, nusodintos ant Slifuoto kvarco padékly, kurie buvo iSdéstyti

reaktoriuje atstumu: 1) d = 2,0 cm; 2) d = 4,0 cm; 3) d = 6,0 cm; 4) d = 9,0 cm;
5)d=12,5cm; 6)d=14,5cmir 7) d = 16,0 cm.

95



3.9 lentelé. Slifuoto kvarco padékly iSdéstymas reaktoriuje ir danga sudarandiuy

DANYV skersmuo

D?\IIIEOS d, cm T, °C DANYV skersmuo, nm

1 2,0 <600 nenusédo

2 4,0 650-750 40-100

3 6,0 850 iki 80

4 9,0 900 ~1um grafenas

5 12,5 800 ~90

6 14,5 600-700 nenusédo

7 16,0 <600 nenusédo

Sintez¢je Fe katalizatoriaus pirmtaku panaudojus ferocena, ant slifuoto

kvarco padékly nusédusio produkto elementiné sudétis pateikta 3.16 pav.

100 - mC
87.91 90,29

85,75 mO

w, masés %

3.16 pav. kCVD metodu, panaudojant Fe katalizatoriaus pirmtaka ferocena, ant
Slifuoto kvarco padékly susintetinty angliniy dangy elementiné sudétis (w),

priklausanti nuo padéties reaktoriuje (d)

2—6 numeriais pazymety danguy (Zr. 3.9 lentelg), nusodinty ant Slifuoto
kvarco padékly, EDS analizés duomenys rodo, kad produkto didziaja dali
sudaro C. Jos dalis produkte didé¢ja, didéjant produkta sudaranciy angliniy
nanostruktiiry vidutiniam skersmeniui. Méginiuose (pazyméti 2, 3 ir 5
numeriais, zr. 3.9 lentelg), kuriuos sudaro 40—100 nm skersmens DANV, C yra

~69-88 %, anglines koraliskasias struktiiras sudaro ~90 % C, o dangoje, kuria
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sudaro tik Fe kristaly agregatai bei amorfin¢ anglis, C nustatyta tik ~52 %. Fe
pasiskirstymas meéginiuose mazé¢ja, did¢jant atstumui d. Daugiausia Fe
(13,51 %) aptikta dangoje, nusodintoje ant 2 numeriu pazymeto Slifuoto kvarco
padéklo (d = 4,0 cm, T = 650-750 °C), o maziausia — 6 numeriu pazymeétoje
dangoje (0,21 %). Nagrin¢jant susintetinto produkto difraktogramas matome,
kad katalizatoriaus priemaisos aptinkamos Fe;C, Fe,C ir elementinés Fe
pavidalu (3.10 pav. S pad. pazyméta difraktograma). O pasiskirstymas maz¢ja,
did¢jant d nuo 4,0 iki 6,0 cm ir toliau did¢jant nuo 6,0 iki 14,5 cm paSoka net
iki 47,5 %. Méginiuose EDS metodu registruojamas O, taip pat gali jeiti |
DANYV adsorbuoto CO, ar H,O sudét;.

kCVD metodu, sintezéje katalizatoriaus pirmtaku panaudojant ferocena,
ant 1-7 Slifuoto kvarco padékly nusédusiy ir nuo Fe katalizatoriaus priemaiSy
iSvalyty DANV dangy pavirSiaus savybés buvo ivertintos nagrin¢jant 3.17 pav.
pateiktus duomenis. Buvo nustatyta, kad ant Slifuoto kvarco padé¢kly,
susintetinty 40—100 nm skersmens DANV dangy (pazymeétos 2, 3 ir 5, d = 4,0,
6,0 ir 12,5 cm, atitinkamai), pavir§ius yra hidrofobinis (@, = 147-154°) ir
atitinka kituose literatiiros Saltiniuose pateiktus duomenis [68, 255, 256].
Danguy, kurias sudaro anglinés koraliSkosios struktiros (d = 9,0 cm), ir
amorfinés anglies bei Fe katalizatoriaus daleliy miSinys (d = 2,0 ir 16,0 cm)
pavirSius yra Siek tiek geriau vilgomas vandeniu. 6 numeriu pazymétos dangos
(sudaro amorfiné anglis ir Fe katalizatoriaus aglomeratai, d = 14,5 cm)
pavirSius ypac blogai drékinamos vandeniu @4 =~ 154°. Anglinés dangos geriau
vilgomos gliceroliu (@ = 73—160°) ir puikiai vilgomos 1-bromonaftalenu
(Oc = 7-22°). Paveikus Sias dangas CCly garais, iSmatuotos @, ir @ reikSmes
sumaz¢ja, o O¢ reikSmeés padidéja. Manoma, kad dangy pavirSius tampa labiau
hidrofiliniu dél valymo metu prie DANV ir koraliSkyjy struktiry pavirSiaus
prisijungusio Cl. 2 ir 5 numeriais pazymeéty pléveliy pavirsius, kurias sudaro
40—-100 nm skersmens DANYV, i§lieka hidrofobinis.

Susintetinty dangy (iSdéstytu reaktoriuje d = 2,0-16,0 cm) ys svyruoja
~41-56 mJ/m” ribose (3.17 a pav.). Dangy, kurias sudaro DANV, ys vertés yra

didesnés (48-56 mJ/m?) ir atitinka kituose literatiiros $altiniuose pateiktus
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duomenis [255]. Taip pat buvo pastebéta, kad didesnés ys vertés biidingos
dangoms, kurias sudaro mazesnio vidutinio skersmens DANV. Dangu, kurias
sudaro koraliskosios struktiiros, paviriaus ys ~ 47 mJ/m* (d = 9,0 cm) (3.17 a
pav.). Paveikus dangas CCl, garais, DANV pléveliy (pazymétos numeriais 2, 3
ir 5, d = 4,0, 6,0 ir 12,5 cm, atitinkamai) pavirSiaus ygs vertés padidé¢ja ir
svyruoja 75-183 mJ/m’ ribose. Koralidkyjy struktiry dangy pavirsiaus vs
padidéja iki =~ 105 mJ/m* (d = 9,0 cm), o amorfinés anglies dangy pavirsiaus
vs <61 mJ/m* (d = 2,0, 14,5 ir 16,0 cm) (3.17 b pav.). Visoms dangoms bendra
tai, kad apskaiGiuotos ys"” reik§més yra panasios ir kinta 40-44 mJ/m? ribose
(3.17 a ir b pav.). Susintetinty dangy ys"” reik§més yra didesnés uz yg'”
reikSmes (3.17 a pav.). Remdamiesi Siais duomenimis galime teigti, kad dangy
pavirSius yra nepolinis. ISvalius DANV ir koraliskyju struktiry dangas
(pazymétos numeriais 2-5, d = 4,0-12,5 cm) nuo Fe katalizatoriaus priemaisuy,
ys'C reik§meés zymiai padidéja (3.17 b pav.). Tai rodo, kad Cl prisijungia
angliniy nanostruktiiry pavirSiuje pakeisdamas danguy pavirsiy i§ nepolinio {
polini. 1, 6 ir 7 numeriais pazymety dangy pavirSius lieka nepolinis. Palyginus
7 ir 7 subkomponenty reik§mes matoma, kad susintetinty 90 ir 40—-100 nm
skersmens DANV ir angliniy koraliSkyjy struktiiry dangy pavirSiuje (paZymeéta
2,4ir5,d=4,0,9,0ir 12,5 cm) vyrauja rugstinés sritys (% > % ), o dangos,
kurig sudaro iki 80 nm skersmens ANV (pazyméta 3*, d = 6,0 cm), pavirSiuje
vyrauja bazinés sritys (% < 7 ) (3.17 a pav.). | ir 7 numeriais paZzyméty dangy
pavirS§iuje yra nedidel¢ dalis ragStiniy, o 6 numeriu paZymétos dangos
pavirSiuje yra baziniy sri¢iy. ISvalius dangas nuo Fe katalizatoriaus priemaisy,
pavirSiaus riigStiniy sri¢iy kiekis padidéja (iSskyrus 6 numeriu pazyméta
danga). Dangos, kuria sudaro iki 80 nm skersmens ANV (pazyméta 3%,
d = 6,0 cm) pavirSiuje yra didziausias riig§tiniy sri¢iy skaiius (35" =

148,82 mJ/m?) (3.17 b pav.).
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3.17 pav. ANV dangy, nusodinty ant $lifuoto kvarco padékly, sintezéje panaudojant
Fe katalizatoriaus pirmtaka ferocena, pavirSiaus energijos priklausomybé nuo dangos

padéties reaktoriuje: a) susintetintos; b) i§valytos CCly garais

ANV, susintetinti panaudojant katalizatoriaus pirmtaka feroceng.
kCVD sintezéje panaudojant Fe katalizatoriaus pirmtaka ferocena, susintetintas
produktas buvo surinktas nuo kvarcinio vamzdzio vidiniy sieneliy, iSvalytas,
funkcionalizuotas ir panaudotas dangy gamyboje ant EP ir MgO/PV A pagrindo.
SEM analizés duomenimis, nuo kvarcinio vamzdzio sieneliy surinkta produkta
sudaro 30-70 nm skersmens DANV ir apie 0,5 um skersmens grafeno
ploksteliy sankaupos. Gauty dangy iSmatuotos @ ir apskaiciuotos bendrosios
energijos, laisvosios energijos komponenty ir 7> komponento subkomponenty

reikSmes pateiktos 3.10 ir 3.11 lentelése.
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3.10 lentelé. DANV dangy ant EP pagrindo @ (°), bendrosios pavirSiaus energijos ir
paviriaus laisvosios energijos komponenty ir subkomponenty reikmés (mJ/m?).
DANYV buvo gauti kCVD sintez¢je panaudojant ferocena ir surinkti nuo kvarcinio

vamzdzio vidiniy sieneliy.

Z}]’)n?élj%gfas O | O | O | s | x| K| K| w
S 4847 | 5849 | 14,81 | 4563 | 42,94 | 2,69 | 37,79 | 0,05
v 49,69 | 61,38 | 18,50 | 46,94 | 42,14 | 4,79 | 39,09 | 0,15
VF 5325 | 69,47 | 20,83 | 54,08 | 41,55 | 12,53 | 42,54 | 0,92

3.11 lentelé. DANV dangu ant MgO/PVA pagrindo @ (°), bendrosios pavirSiaus
energijos ir pavirSiaus laisvosios energijos komponenty ir subkomponenty reikSmeés
(mJ/m*). DANV buvo gauti kCVD sintezéje panaudojant ferocena ir surinkti nuo

kvarcinio vamzdzio vidiniy sieneliy.

2}]’)rr?2jgir?1sas 4 Os Oc Vs Wl w” ¥ 7
S 147,85 1 119,83 | 8,41 55,80 | 43,93 | 11,87 | 6,63 5,31
\% 86,90 | 36,40 | 16,14 | 50,99 | 42,67 | 8,32 1,97 8,78
VF 12,63 | 19,40 | 11,05 | 61,95 | 43,59 | 18,36 | 46,02 | 1,83

Gauti rezultatai rodo, kad ant EP pagrindo suformuoty DANV dangy
vilgumas {jvairiais tirpikliais mazéja, priklausomai nuo cheminio poveikio
stiprumo (3.10 lentel¢). Ant MgO/PVA pagrindo suformuoty dangy vilgumas
poliniais tirpikliais didéja, o vilgant nepoliniu tirpikliu @¢ reikSmés kinta
netolygiai, ANV valant ir funkcionalizuojant. Susintetintuy ANV danga yra
hidrofobiné. Paveikus danga sudarancius ANV CCly garais, ji tampa maziau
hidrofobiné, o papildomai funkcionalizavus, danga tampa hidrofiliné. Tai1 irodo,
kad ANV pavirsiuje prisijungia funkcinés grupés (3.11 lentel¢). Palyginus su
ant Slifuoto kvarco padékly susintetinty ir iSvalyty dangy CAM duomenimis,
galime teigti jog MgO/PVA pagrindas neturi itakos dangos pavirSiaus
savybéms.

Susintetinty, iSvalyty ir iSvalyty funkcionalizuoty DANV dangy,
suformuoty ant MgO/PVA pagrindo, 7%, ys-" ir ys™> vertés yra didesnés nei
dangy, suformuoty ant EP pagrindo. Dangos, suformuotos i§ susintetinty

DANV ant EP pagrindo bendroji paviriaus energija 7 ~ 46 mJ/m” ir padidéja
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veikiant medziaga tiek CCly garais, tiek konc. H,SO4,/HNO3; miSiniu. Nepolinio
komponento ys-” reik§més mazéja, o polinio komponento ys*® reikimés didéja
valant ir funkcionalizuojant DANV (3.10 lentel¢). Dangy, suformuoty ant
MgO/PVA pagrindo, » ir ys"® reik§més kinta netolygiai, valant ir
funkcionalizuojant medziaga (% =~ 51-62 ml/m” ir y¢® = 8-18 ml/m?).
Komponento ys"” reik§més kinta nezymiai — 43—44 mJ/m” ribose (3.11 lentelé).
Palyginus ant skirtingo pagrindo suformuoty dangy pavirSiaus laisvosios
energijos komponenty reik§mes galime teigti, jog jis yra nepolinis (ys"" > y5™%).
Palyginus y5" ir 5 subkomponenty santyki matoma, kad visy dangy paviriuje
vyrauja riugstinés sritys, iSskyrus iSvalyty DANV dangos, suformuotos ant
MgO/PVA pagrindo pavir$iy, kuriame vyrauja bazinés sritys. Daugiausiai
rugstiniy sri¢iy yra dangos pavirsiuje, kuri buvo suformuota panaudojant
iSvalyta funkcionalizuota medziaga (angliniy nanodariniy pavirSiuje
prisijungusios rigstinés funkcinés grupés buvo nustatytos tiriant medziaga FT-
IR spektroskopijos bei Boehm'o titravimo metodais). Nepaisant to, suformuoty
dangy pavirsius iSlieka nepolinis.

DANYV dangy pavirSiaus savybiy kitimas paaiSkinamas tuo, kad valant
nuo katalizatoriaus priemaisy, kartu vyksta angliniy nanodariniy chlorinimas,
priklausantis nuo chloro poveikiui atviry viety skaiCiaus. ANV galuose,
grafeno plokSteliy briaunose bei defekty vietose prisijungg —Cl funkcinés
grupés pasizymi neigiama indukcija (-I) ir teigiama mezomerija (+M). Esant
abiems efektams skirtingos krypties, suminj efekta nulemia indukcinis efektas,
todéel —Cl grupés suminis efektas yra elektrony akceptorinis. Si funkciné grupé
pritraukia konjuguotos sistemos m elektronus ir taip C-Cl rySys igyja
poliSkumo [66, 236]. Vamzdeliu pavirSiuje padaugéja riigStiniy ir baziniy
sri¢iy (tai parodo padidéjusios ys ir ys' reikSmés).

Funkcionalizuojant DANV, didelis kiekis funkciniy grupiy (karboksi-,
hidroksi- ir laktono grupés buvo nustatytos FT-IR ir Boehm'o titravimo
metodais) prisijungia ANV atviruose galuose ir defekty vietose pakeisdamos
suformuoty dangy pavirSiaus savybes. Konjuguotose (aromatinése) sistemose

hidroksi- funkcinés grupés pasizymi +M > —I, tod¢l jos yra elektrony donorai.
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Laktono ir karboksi- funkcinés grupés turi -M ir -I efekta, t. y. pritraukia
konjuguotos sistemos 7 elektronus. Konjuguotos sistemos m elektroninis
debesis tampa nesimetriSkas [66], dangy pavirSiuje atsiranda rtgStinés ir
bazinés sritys. Tai parodo nustatytos pavirSiaus laisvosios energijos ir jos
komponenty reikSmés. Taciau dangy pavirSius iSlieka nepolinis su
vyraujanciomis riig§tinémis sritimis.

ANYV dangos, susintetintos panaudojant katalizatoriaus pirmtaka
pentakarbonilgelezj. Nesudétingas, taciau reikalaujantis papildomo Fe
katalizatoriaus pirmtako paruo$imo, yra kCVD metodas, sintezéje panaudojant
Fe katalizatoriaus pirmtaka pentakarbonilgelezj (zr. 2.3.1. sk.). Siuo metodu
ANV dangos ant Slifuoto kvarco padékly buvo nusodintos 800-990 °C
temperatiiroje. Gautas produktas buvo iStirtas SEM ir EDS metodais. Sintezés
salygos, dangas sudaranCiy ANV morfologija ir elementiné sudétis pateikta

3.12 lentelgje.

3.12 lentelé. ANV dangy, gauty sintezéje panaudojant Fe katalizatoriaus pirmtaka

pentakarbonilgelezi, sintezés salygos, morfologija ir elementiné sudétis

Eil. ANV EDS, %
Nr. | % T Ve L Vi skersmuo, | PriemaiSos
mol/l | °C | j1/min | min | ml am ’ C (0] Fe

1 2,5 | 800 60 120 | 1,6 20-90 grafenas | 79,61 | 6,09 | 14,30
2 1,5 | 800 60 60 | 0,8 20-90 grafenas | 59,94 | 3,00 | 37,06
3 7,6 | 900 60 60 | 0,8 <80 néra 77,08 | 2,12 | 20,81
4 3,8 | 900 60 60 | 0,8 <180 néra 82,69 | 2,99 | 14,32
5 0,8 | 920 60 60 | 0,8 165 néra 7825 (2,49 | 18,81
6 7,6 | 920 60 30 | 0,4 | pavieniai grafenas | 78,56 | 4,95 | 16,49
7 1,1 | 970 80 30 | 0,4 | 40-210 néra 70,07 | 6,72 | 23,21
8 7,6 | 970 60 30 | 04 40/140 néra 66,92 | 1,99 | 31,09
9 1,1 | 990 80 30 | 04 20 néra 88,11 | 5,35 | 6,54

Ant Slifuoto kvarco padéekly suformuoty dangy SEM nuotraukos pateiktos
3.18-3.22 pav. Nagrinédami jas pastebime, kad nepriklausomai nuo panaudoto
pentakarbonilgelezies tirpalo toluene koncentracijos, 800 °C temperatiiroje
susiformuoja dangos, sudarytos i§ iki 0,5 um skersmens jvairiy angliniy
strukttiry miSinio (3.18 pav.). 3.18 pav. iklijoje matomi pavieniai, jvairiy formuy,

20-90 nm skersmens DANYV ir grafeno plokstelés.
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3.18 pav. Dangos, nusodintos 800 °C temperatiiroje, panaudojant Fe katalizatoriaus

pirmtaka pentakarbonilgelezi, SEM nuotrauka (iklijoje matomas padidintas vaizdas)

Vykdant kCVD sintezg 900 °C temperatiiroje ir panaudojus 7,6 mol/l
koncentracijos katalizatoriaus pirmtako tirpala, ant §lifuoto kvarco padékly
nusédo juoda, mating, ilgy 60-80 nm skersmens DANYV plévelé (3.19 a pav.).
SEM nuotraukoje gerai matomi DANYV iSlinkiai ir sustor¢jimai (3.19 a pav.
iklija). Tomis paciomis salygomis atliekant sintez¢ ir panaudojus 3,8 mol/l
koncentracijos pentakarbonilgelezies toluene tirpala, ant Slifuoto kvarco
padéklo susiformuoja danga, kurios pavir§iuje matomi ANV augimo zidiniai ir
pavienés susipynusiy iki 180 nm skersmens angliniy vamzdeliy salos (3.19 b

pav.).

3.19 pav. Dangu, nusodinty 900 °C temperatiiroje, panaudojant Fe katalizatoriaus
pirmtaka pentakarbonilgelezi, SEM nuotraukos. Pentakarbonilgelezies koncentracija

toluene: a) 7,6 mol/l; b) 3,8 mol/l.

920 °C temperatiiroje, kCVD sintez¢je panaudojus 0,8 mol/l

koncentracijos katalizatoriaus pirmtako tirpala, ant Slifuoto kvarco padéklo
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susiformuoja danga, sudaryta i§ susipynusiy vienodo skersmens (165 nm)
angliniy vamzdeliy (3.20 a pav.). Padidinus pentakarbonilgelezies toluene
tirpalo koncentracija iki 7,6 mol/l, ant Slifuoto kvarco padéklo susiformuoja
juoda danga, kuria sudaro iki 4 pm skersmens ivairiy formy grafeno ploksteliy

sankaupos (3.20 b pav.).

3.20 pav. Dangu, nusodinty 920 °C temperatiiroje, panaudojus Fe katalizatoriaus
pirmtaka pentakarbonilgelezi, SEM nuotraukos. Pentakarbonilgelezies koncentracija

toluene: a) 0,8 mol/l; b) 7,6 mol/l.

Padidinus sintezés temperatiira iki 970 °C ir panaudojus 1,1 mol/l
koncentracijos pentakarbonilgelezZies toluene tirpala, Slifuoto kvarco padéklas
pasidengia trapia, juoda danga, sudaryta i§ trumpy, 40-210 nm skersmens

DANYV miSinio (3.21 a pav.).

3.21 pav. Danguy, nusodinty 970 °C temperatiiroje, panaudojant Fe katalizatoriaus
pirmtaka pentakarbonilgelezi, SEM nuotraukos. Pentakarbonilgelezies toluene tirpalo

koncentracija: b) 1,1 mol/l; d) 7,6 mol/l.

Tomis paciomis sintezés salygomis, didesnés koncentracijos (7,6 mol/l)

katalizatoriaus pirmtako tirpalo panaudojimas, paskatina ilgy ir plony ANV
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susidaryma. 3.21 b pav. SEM nuotraukoje matoma, kad danga sudarantys
vamzdeliai turi sustor¢jimy, dél kuriy ju skersmuo svyruoja nuo 40 iki 140 nm.

Atliekant sintezg 990 °C temperatiiroje ir panaudojant 1,1 mol/l
koncentracijos pentakarbonilgelezies toluene tirpala, Slifuoto kvarco padéklas

pasidengia iki 20 nm skersmens, turin¢iy sustoréjimuy ANV plévele (3.22 pav.).

3.22 pav. Dangos, nusodintos 990 °C temperatiiroje, panaudojus Fe katalizatoriaus
pirmtaka pentakarbonilgelezi, SEM nuotrauka. PentakarbonilgeleZies toluene

koncentracija 1,1 mol/l.

Palyginus SEM duomenis galima pasakyti, kad nepriklausomai nuo
katalizatoriaus tirpalo koncentracijos, 800 °C temperatiiroje susidaro jvairiy
angliniy nanostruktiiry miSinys. Keliant sintezés temperatiira, produkte daugéja
angliniy vamzdeliniy struktiiry ir mazéja grafeno ploksteliy kiekis. DANV
vidutinis skersmuo did¢ja, keliant sintezés temperatiira iki 970 °C ir toliau
didinant iki 990 °C — sumaz¢ja. Pastebéta, kad esant didesnei
pentakarbonilgelezies tirpalo koncentracijai toluene, sintezéje uZauga mazesnio
skersmens DANV. Manoma, kad didesnio skersmens DANV susidarymui
itakos turi didesnis tolueno kiekio jvedimas j reaktoriy sintezés metu.

Sintezéje, panaudojant katalizatoriaus pirmtaka pentakarbonilgelezi, ant
Slifuoto kvarco padékly nusodinty dangy meéginiai buvo istirti EDS metodu
(duomenys pateikti 3.12 lentel¢je). Elementiné analizé parodé, kad didziaja
produkto dali sudaro C (~60-88 %). Jos pasiskirstymas priklauso nuo dangas

sudaranc¢iy ANV vidutinio skersmens. Buvo pastebéta, kad did¢jant vidutiniam
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vamzdeliy skersmeniui C kiekis padidéja (iSskyrus 20 nm skersmens DANV
danga, ¢ia C sudaro 88 %). EDS analizés duomenimis O méginiuose
pasiskirsto nevienodai. Priklausomai nuo sintez¢je naudojamo CH, duju srauto
grei¢io, dangas sudarantys DANV O sudétyje turi ~2—7 %. Mazesnis O kiekis

buvo nustatytas méginiuose, susintetintuose esant v, = 60 ml/min (apie 2—
5 %), o didesnis — v, = 80 ml/min (5-7 %). Manoma, kad EDS analiz¢je

registruojamas O gali jeiti 1 adsorbuoto H,O ar CO, sudéti. Nagrin¢jant 3.12
lenteléje pateiktus duomenis buvo nustatyta, kad tiriamuosiuose méginiuose Fe
sudaro 6-37 %. Jos kiekis priklauso nuo danga sudaranciy angliniy vamzdeliuy
skersmens pasiskirstymo. Buvo pastebéta, kad kuo platesnis angliniy
vamzdeliy skersmens pasiskirstymas dangoje, tuo daugiau Fe registruojama.
Remiantis gautais dangy tyrimy rezultatais galima teigti, kad sintezéje
panaudojant Fe katalizatoriaus pirmtaka pentakarbonilgelezi, optimaliausios
salygos ant Slifuoty kvarco padékly nusodinti nedaug angliniy ir katalizatoriaus
priemaisy turincias, iki 100 nm skersmens DANV dangas yra: ¢, = 1,1 mol/l,

T =990 °C, v, = 80 ml/min, t = 30 min, V, = 0,4 ml ir ¢, = 7,6 mol/l,
T=900°C, v, =60 ml/min, t= 60 min, Vi = 0,8 ml.

ANV dangos ant MgO pagrindo susintetintos panaudojant
katalizatoriy pirmtakus Fe, Co ir Ni ftalatus ir miristatus. Angliniy dangy,
susintetinty ant MgO  pagrindo, isotinto = MeC¢Hyu(COO), ir
Me(CH;(CH,),CO,),, morfologija buvo iStirta nagrinéjant SEM nuotraukas.
Placiau sintezés salygos apraSytos 2.3.1. sk.

Buvo pastebéta, kad sintezé¢je kCVD metodu, panaudojus Fe katalizatoriy,
susidariusiy dangu morfologija labai priklauso nuo jo pirmtako ir papildomai
naudojamo (NH4)¢Mo0,0,4 priedo (3.23 pav.). Isotinus MgO pagrinda
FeCcH4(COO),, sintezéje susiformuoja angliné danga, sudaryta 1§ trumpy ANV,
padengty storu amorfinés anglies sluoksniu, kuris apsunkina vamzdeliy
skersmens nustatyma (3.23 a pav.). Buvo pastebéta, kad pagrinda papildomai
isotinus (NH4)¢Mo070,4 priedu, sintezéje ANV nesusidaro. Manoma, kad MgO

pavirsius padengiamas anglinémis koraliSkosiomis strukttiromis (3.23 b pav.).
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3.23 pav. SEM nuotraukos angliniy dangu, susintetinty ant MgO pagrindo, isotinto
Fe katalizatoriaus pirmtakais: a) FeCsH4(COO);; b) FeCsH4(COO), su (NH4)6M07024
priedu; ¢) Fe(CH3(CH,)12COz),; d) Fe(CH3(CH2)12CO3), su (NH4)sMo07024 priedu

Sintezéje panaudojant katalizatoriaus pirmtaka Fe(CH;(CH,;),CO,),,
susiformuoja danga, kuria sudaro grafeno plokstelés ir amorfiné anglis.
Nagrinéjant 3.23 ¢ pav. pateikta SEM nuotrauka, matome ~10-30 nm
skersmens ir vir§ 3 pum ilgio pavienius ANV. (NH4)¢Mo,0,4 priedas sumazina
ANV kieki meéginyje. Be to, sumazeja ANV skersmuo iki ~10 nm (3.23 d pav.).

Co katalizatoriaus pirmtaky prigimtis ir (NH4)¢Mo,0,4 priedas taip pat
veikia angliniy struktiiry formavimasi (3.24 pav.). Sintezéje panaudojant MgO
pagrinda isotinta CoCgH4(COOQO),, susiformavusia danga sudaro ~5-10 nm
skersmens ir keliy $imty nm ilgio, vietomis tankiai susipynusiy ANV tinklas
(3.24 a pav.). Sintez¢je naudojant Co(CH3(CH,),CO,), isotinta MgO pagrinda,
susidaro smulkiastruktiirinés amorfinés anglies danga (3.24 ¢ pav.).
(NH4)¢Mo0,0,4 priedas tiek miristatiniuose, tiek ftalatiniuose Co junginiuose
stabdo ANV susidaryma (3.24 b ir ¢ pav.). 3.24 b pav. SEM nuotraukoje

matome danga, sudaryta i§ ~200 nm skersmens angliniy strukttiry misinio.
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3.24 pav. SEM nuotraukos angliniy dangu, susintetinty ant MgO pagrindo, isotinto
Co katalizatoriaus pirmtakais: a) CoC¢H4(COO),; b) CoCsHs(COO), su
(NH4)sMo070,4 priedu; ¢) Co(CH3(CH2)12C0O3)2; d) Co(CH3(CH,)12CO2), su
(NH4)6M070,4 priedu

3.25 pav. pavaizduotos dangos, susidariusios ant MgO pagrindo, isotinto
Ni katalizatoriaus pirmtakais. Jy morfologija panas$i | dangu, susintetinty
panaudojant Co  katalizatoriaus  pirmtakus.  Sintezéje  panaudojant
NiC¢H4(COO), pirmtaka, susiformuoja padengty amorfine anglimi, tankiai
susipynusiy, ~10 nm skersmens ANV danga (3.25 a pav.). Sintezéje
panaudojant katalizatoriaus pirmtaka Ni(CH3(CH;);,CO,), (3.25 ¢ pav.) bei Ni
junginius su (NH4)sM0,0,4 priedu (3.25 b ir d pav.) — skatinamas koraliSkuyjy
strukttiry ir amorfinés anglies susidarymas.

Apibendrinant gautus duomenis galima pasakyti, kad MeCcH4(COO), yra
palankesni katalizatoriaus pirmtakai ANV susidarymui, palyginti su
Me(CH3(CH,),CO5),. Eksperimento salygomis, dangy ant MgO susidarymui
optimaliausias yra CoCgHs(COO), ir NiCsH4(COO), panaudojimas. Verta
pastebéti, kad sintezéje naudojamas (NH,;)sMo-,0,4 priedas, stabdo ANV
formavimasi, nepriklausomai nuo naudojamo katalizatoriaus pirmtako. Visoms
susidariusioms ANV dangoms biudingas didelis angliniy priemaiSy kiekis

(SEM), kuris gali apsunkinti jy pritaikyma ivairiose srityse.
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Ni katalizatoriaus pirmtakais: a) NiC¢H4(COO),; b) NiCcHs(COO), su (NH4)sM07024
priedu; C) Ni(CH3(CH2)12COz)2; d) Ni(CH3(CH2)12COz)2 Su (NH4)6M07024 priedu

ANV sintezéje naudojami Kkatalizatoriaus pirmtakai CoC,0, ir
NiC,04. kCVD metodu, sintezéje panaudojant katalizatoriaus pirmtakus
CoC,04 ir NiC,0,, susintetintas produktas buvo panaudotas dangy ant
MgO/PVA pagrindo gamyboje. Siekiant iStirti dangy pavirSiaus savybes, jos
buvo perkeltos ant EP pagrindo (sintez¢ ir dangy gamyba pladiau apraSyta
2.3.1. ir 2.5.1. sk.). Atlikus CAM ir pritaikius riigsciu/baziy (van Oss) metoda
buvo nustatytos dangy @, bendrosios pavirSiaus energijos ir laisvosios
pavirSiaus energijos komponenty ir subkomponenty reikSmes. Jos pateiktos
3.13 lentel¢je.

Nagrinédami lentel¢je pateiktus duomenis matome, kad ant Co
katalizatoriaus (3 sintezé) uzaugusiy angliniy struktiry danguy pavirSius yra
gerai drékinamos vandeniu ir 1-bromonaftalenu, blogiau vilgomos gliceroliu.
Sios dangos pavir§ius yra hidrofilinis. Ant Ni katalizatoriaus 760 °C
temperatiiroje (4 sintez¢) susintetinty angliniy struktiiry dangos pavirSius yra
hidrofobinis (©, = 72,49°), Siek tiek geriau vilgomas gliceroliu ir gerai
vilgomas 1-bromonaftalenu. Buvo pastebéta, kad didéjant sintezés

temperatiirai, ant Ni susintetinty angliniy struktiiry (4-6 sintez¢) dangu
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pavir$ius tampa labiau hidrofiliniu. Sios dangos blogai vilgomos gliceroliu, kai

tuo tarpu vilgymas nepoliniu tirpikliu ilieka puikus.

3.13 lentelé. Angliniy dangy ant EP pagrindo @ (°), bendrosios pavirSiaus energijos ir
paviriaus laisvosios energijos komponenty ir subkomponenty reikmés (mJ/m?).

Anglinés struktiiros buvo susintetintos CVD metodu panaudojant MeC,04.

Sintezés -
Nr. O, Op Oc 7s VSLW 7SAB 7s+ 7s
3 27,61 74,20 34,86 74,27 36,77 37,50 3,58 98,20
4 72,49 65,68 25,56 41,54 40,07 1,46 0,05 10,86
5 57,14 71,35 39,46 42,20 34,77 7,43 0,35 38,97
6 42,79 57,54 33,83 37,66 37,17 0,00 0,00 46,20

1 ir 2 méginiuose angliniy struktiiry nesusidaré.

3 sintezéje gauty angliniy struktiry dangos bendroji pavirSiaus energija
yra auksta (5 = 74,27 mlJ/m?®) palyginti su 4-6 dangy y, kuriy reikimés
svyruoja ~38-42 mJ/m’® ribose. Palyginus 5" ir »"® reik§mes matyti, kad
angliniy struktiiry, susintetinty ant Ni katalizatoriaus, dangu pavirSius yra
nepolinis (46 sintezé). y5' < 55 reik§més parodo, kad dangy pavir§iuje vyrauja
elektrony-donorinés sritys. Dangy, suformuoty i§ angliniy dariniy susintetinty
ant Co katalizatoriaus, pavirsius yra polinis (""" < %) su vyraujan¢iomis
bazinémis sritimis (5 = 98,20 mJ/m”). Remiantis gautais rezultatais galime
teigti, kad sintezéje panaudojant katalizatoriaus pirmtakus MeC,0,, gauty
angliniy struktury pavirSius valant su konc. HNO; yra chemiskai
modifikuojamas. Manoma, kad DANV pavirSiuje prisijungia nedidelis kiekis
deguoniniy funkciniy grupiy (sprendziama remiantis literatiiros Saltiniais [60,
90-92]). Sios funkcinés grupés, pasizymédamos elektrony donorinémis ar
akceptorinémis savybémis, paduoda ar pritraukia konjuguotos sistemos =
elektronus [66]. Taip konjuguotos sistemos m elektroninis debesis tampa
nesimetriSkas. Dangy pavirSiuje atsiranda riigstinés ir bazinés sritys. Manoma,
kad dideléms js reikSméms ir 3 dangos pavirSiaus poliSkumui itakos turéjo
SDS priemaisos.

Apibendrinant angliniy dangy tyrimy rezultatus, galima pasakyti, kad
DANYV dangos buvo pagamintos kCVD metodu (ant $lifuoto kvarco ir MgO
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padékly) ir suformuotos panaudojant medziagos vandenines suspensijas ant
skirtingomis savybémis pasizyminciy pagrindy (MgO/PVA ir EP). Nagrinéjant
SEM nuotraukas, buvo istirta ant §lifuoto kvarco padékly nusédusiy angliniy
dangy morfologija ir nustatyta, kad DANV dangy susidarymas priklauso nuo
kCVD sintezés parametry. Tyrimas atskleidé, kad DANV ant §lifuoto kvarco
padékly uzauga ~700-850 °C temperatiiroje (d = 4,0, 6,0 ir 12,5 cm), sintezéje
panaudojant katalizatoriaus pirmtaka ferocena. Taip pat buvo pastebéta, kad
palaipsniui did¢jant sintezés temperatirai, didéja vidutinis nanometriniy
struktiiry skersmuo. CAM parodé¢, kad susintetinty ant Slifuoto kvarco padékly
DANV danguy pavirSius yra hidrofobinis, o iSvalius CCl, garais igyja
poliskumo. Ant S§lifuoto kvarco padékly susintetinty DANV dangy, kCVD
sintez¢je panaudojant katalizatoriaus pirmtaka ferocena, pavirSius yra nepolinis
su vyraujanCiomis rigstinémis sritimis. PavirSiaus bendrosios energijos
reik§més svyruoja 48—56 mJ/m’ ribose. I§valius gautas dangas CCl, garais,
padidéja pavirSiaus bendroji energija, pavirSiaus poliSkumas ir riigStiniy sri¢iy
kiekis. kCVD sintez¢je panaudojant Fe katalizatoriaus pirmtaka
pentakarbonilgelezi, DANV dangos ant Slifuoto kvarco padékly susiformuoja
800-990 °C temperatiiroje. Nagriné¢jant SEM nuotraukas buvo nustatyta, kad
didéjant sintezés temperatiirai, produkte daugéja angliniy vamzdeliniy
strukttiry ir maz¢ja angliniy priemaisy kiekis. DANYV vidutinis skersmuo didéja
keliant sintezés temperattra iki 970 °C ir toliau didinant iki 990 °C — sumaz¢ja.
Atlikti tyrimai parodé, kad didesnio skersmens DANV susidaryma veikia
didesnis tolueno kiekio jvedimas | reaktoriy sintezés metu. SEM metodu buvo
nustatyta, kad DANV dangos susiformuoja ant MgO pagrindo isotinto Fe, Co
ir Ni katalizatoriaus pirmtakais MeCgHy4(COO),. Pastebéta, kad kCVD
sintezé¢je naudojamas molibdeno priedas stabdo ANV formavimasi. DANV
dangos, suformuotos ant MgO/PVA ir EP pagrindo i§ vandeniniy suspensiju,
pasiZzymi hidrofobinémis savybémis. Ju pavir§ius yra nepolinis su nedideliu
rigstiniy sriciy kiekiu (nustatyta CAM ir pritaikius van Oss metoda). Paveikus
ANV CCl, garais, dangy pavirsiuje rugstiniy sri¢iy padaugéja, taciau jis iSlieka

nepolinis. Funkcionalizuoty ANV dangy pavirsius taip pat nepolinis, tac¢iau déel
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vamzdeliy pavirS$iuje prisijungusiy deguoniniy funkciniy grupiu (hidroksi-,
karboksi- ir laktono) tampa hidrofiliniu su dideliu rtgstiniy sri¢iy kiekiu.
IStyrus DANV dangy (medziaga buvo susintetinta kCVD sintez¢je panaudojant
Ni katalizatoriaus pirmtaka NiC,0,) ant EP pagrindo pavir§iy buvo nustatyta,
kad jis yra nepolinis su vyraujan¢iomis bazinémis sritimis. Dangy, suformuoty
i$ angliniy nanostruktiiry susintetinty panaudojant CoC,04, pavirSius yra
hidrofilinis, polinis su ypa¢ dideliu baziniy sri¢iy kiekiu. Manoma, kad Siems

tyrimy rezultatams jtakos tur¢jo SDS priemaiSos.

3.2.2. Grafito oksido ir Kongo raudonojo molekuliy sgveikos bei
nanokompozitiniy dangy tyrimas

3.2.2.1. Grafito oksido ir Kongo raudonojo molekuliy saveikos tyrimas

CR yra azo dazy grupés atstovas, turintis dvi chromoforines —N=N-
grupes, jungiancias benzeno ir naftaleno ziedus, bei auksochromus —NH, ir

—SO5 (tirpale).
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3.26 pav. CR molekulés struktiira ir galimi tautomerai
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Esant pH > 5,2 tirpale dominuoja I struktiiros dazo molekulés (raudonas
tirpalas), o esant pH < 3 pagrindiné forma tirpale yra II (mélynas tirpalas) (3.26
pav.). D¢l amonio-azonio tautomerijos, riigStiniame tirpale atsiranda I1I-VI
pazyméti dazo tautomerai [258]. Esant didelei CR koncentracijai arba mazam
pH vandeniniame tirpale, susidaro ivairios formos ir dydzio molekuliy
agregatai, sutvirtinti nekovolentine =n-m saveika tarp aromatiniu zieduy.
Gaminant GO/CR/PC dangas ir GO/CR pléveles tikimasi, kad saveikaujant GO
ir CR molekuléms susidarys ,,sumustinio tipo* struktiiros, stabilizuotos
aromatiniy ziedy n-n elektrony saveikos. Manoma, kad CR dazo priedas turéty
padidinti GO pléveliy patvaruma [257].

600 ir 1200 nm storio dangy ant PC membraninio filtro gamybai buvo
paruoStos GO ir CR vandeninés suspensijos pagal 2.4.2. sk. apraSyta metodika
(2.1 lentelé). Ju nuotraukos pateiktos 3.27 pav.

3.27 pav. Vandeniniy GO—CR suspensijy spalvos poky¢iai: virSuje (a—d) — nepaveikti
ultragarsu méginiai; apacioje (e-h) — 1 h veikti ultragarsu méginiai. GO koncentracija
1,5x10™ g/ml, CR koncentracija: a) ir €) 5x10 mol/I; b) ir f) 1x10™ mol/l; ¢) ir g)
5x10” mol/l; d) ir h) 1x10™* mol/l.

VirSuje (a—d) matome ipylus atitinkama kieki CR daZo nepaveikty
ultragarsu, o apacioje (e-h) — 1 h veikty ultragarsu méginiy nuotraukas.
Tiesioginés saveikos tarp GO ir CR irodymas yra vandeninés suspensijos
spalvos pasikeitimas. Priklausomai nuo medZziagy santykio (zr. 2.1 lentele),
ipylus CR dazo, nepaveikty ultragarsu suspensijy spalva varijuoja nuo Sviesiai
rudos iki vy$ninés (3.27 a—d pav.). Paveikus 1 h ultragarsu, miSiniy spalva
varijuoja nuo zaliai rudos, per mélyna iki tamsiai vySninés (3.27 e-h pav.).

Spalvos pasikeitimas jvyksta apie 50-ta veikimo ultragarsu minutg. Pastebéta,
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kad lygiai taip pat pasikeicia suspensijuy spalva, jei ipylus atitinkama kieki CR
daZo paliekame stovéti 2 paroms. Remiantis Siais pastebé¢jimais galime teigti,
kad poveikis ultragarsu paspartina GO ir CR saveika.

pH potenciometrinis titravimas Hendersono-Hasselbalcho metodu.
Dangy ant PC membraninio filtro gamybai paruostos vandeninés suspensijos
buvo istirtos potenciometriskai titruojant Hendersono-Hasselbalcho metodu
(metodika aprasyta 2.6. sk.). Nusistoveéjus jonizacijos pusiausvyrai GO ir
GO-CR vandeniniuose miSiniuose, buvo uzraSyti pH-metro rodmenys ir
nubrézta potenciometrinio titravimo kreivé — pH priklausomybé nuo jvesto
Sarmo kiekio (3.28 a pav.). Remiantis 3.28 a pav. pavaizduotais grafikais buvo
nustatytas kiekvieno méginio visiSko neutralizavimo (ekvivalentinis) taskas,
apskaiciuoti poliriigsties a kiekvienam potenciometrinés kreivés taSkui ir
nubréztos priklausomybés Hendersono ir Hasselbalcho lygties koordinatése
(3.28 b pav.) [235]. ISnagrin¢jus grafikus buvo nustatyta kiekvieno poliriigSties

meéginio pK, (taSkas, kuriame ties¢ kerta ordinaciy asi) ir Hendersono-

Hasselbalcho lygties koeficientas (n) (apskaiciavus tiesés polinkio kampo
tangenta). Gauti rezultatai pateikti 3.14 lenteléje. Remiantis pK, reikSmémis
buvo sprendziama apie rugsties stipruma [237]. IS gauty duomeny matome, kad
visi méginiai yra silpnos riigstys. pK, reikSmés palaipsniui neZymiai padidéja,
did¢jant CR kiekiui miSinyje (iSskyrus GOS5-CR* meégini, kuris nebuvo
paveiktas ultragarsu), kas reiSkia, kad jonizacija yra apsunkinama. Ultragarsu
nepaveikto meéginio nedidelis pK, vertés sumazé¢jimas gali vykti del

tiesioginés OH ™ jony ir neadsorbuoty CR molekuliy saveikos tirpale.

3.14 lentelé. GO ir GO-CR miSiniy n ir pK, vertés

Misinio Zyméjimas n PK,
GOl 3,44 6,22
GO2-CR 3,84 0,49
GO3-CR 3,83 6,65
GO4-CR 2,78 0,601
GO5-CR 2,04 6,77
GO5-CR* 1,74 6,51
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3.28 pav. Pavaizduotos: a) potenciometrinio titravimo kreivés; b) potenciometrinio
titravimo duomenys Hendersono-Hasselbalcho lygties koordinatése pH—Ig[o/(1-a)];

¢) poliragsties pK, priklausomybé nuo a

Jei meéginiy pK, reikSmeés skiriasi neZymiai, tai koeficientas n,
apibudinantis GO pavirSiuje esan¢iy gretimy funkciniy grupiu elektrostating
saveika, kinta intervale nuo 3,84 iki 1,74. GO ir GO-CR miSinio vandeniniame
tirpale n reikSmeés yra didesnés uz vieneta, ir tai parodo esant GO pavirSiaus
funkciniy grupiy didele elektrostating stiima [241]. GO1 suspensijos n verte

yra 3,44, kuri atspindi gana sudétinga junginio, turin¢io sunkiai prieinamose

115



vietose funkciniy grupiy, struktiira. Nedidelis CR kiekis (GO2-CR ir GO3-CR
meéginiuose) dar labiau sumazina OH pri¢jima prie aktyviy sri¢iy. Didesni CR
kiekiai (GO4-CR, GOS5-CR ir GOS5-CR* méginiuose) sumaZzina n vertes.
Manoma, kad §is sumaz¢jimas susijgs su tiesiogine saveika tarp OH™ jony ir
neadsorbuoty CR molekuliy tirpale.

Pasinaudojus duomenimis apskaiCiuotais i§ 2.5 lygties, buvo nubrézta

grafiné pK, priklausomybé nuo o (3.28 c pav.). Sios kreivés suteikia

papildomos informacijos apie koloidiniy daleliy struktiira. Nukrypimas nuo
tiesies tradiciSkai interpretuojamas kaip konformacijy peréjimai jonizacijos
metu [242]. GO1 méginio pK, priklausomybés nuo a kreivés forma gali buti
paaiskinta GO lakSty mazais konformaciniais peréjimais vykstant jonizacijai.
Pagal kreiviy pobiudi, galime spresti, kad mazi CR dazo kiekiai suspensijoje §i
procesa paveikia neZymiai. Zymis pasikeitimai matomi jau jonizacijos proceso
pradzioje, meéginiuose su didesniu CR kiekiu (GO4-CR, GO5-CR ir GO5-CR¥*).
Didziausi nukrypimai nuo tiesés nustatyti miSinyje su didziausiu CR kiekiu.
Vadinasi, jonizacijos metu vyksta didZiausi koloidiniy daleliy struktiiriniai
poky¢iai.

Remiantis $iais duomenimis, galima daryti iSvada, kad CR molekulés
adsorbuotos ant GO pavirSiaus apsunkina OH™ jonu pri¢jima prie riagstiniy
funkciniy grupiy, esanc¢iu GO laksty viduje. Funkciniy grupiu elektrostating
stima yra pakankamai auksSta. GO daleliy su adsorbuotomis CR molekulémis
jonizacija sukelia zymiuy pasikeitimu juy konformacijoje. Potenciometrinis
titravimas neleidzia detaliau iStirti rugStiniy funkciniy grupiuy prigimties.
Siekiant gauti tikslesnés informacijos apie GO struktiira ir saveika su CR
molekulémis buvo naudojami papildomi analizés metodai.

UV-Vis spektroskopija. UV-Vis spektroskopijos metodas suteikia
informacijos apie GO saveika su CR molekulémis. GO, CR ir GO-CR
vandeniniy misiniy UV-Vis spektrai pateikti 3.29 pav. (GO-CR vandeniniy
miSiniy sudétis pateikta 2.1 lenteléje). Nagringjant nepaveikty ultragarsu
meginiy UV-Vis spektrus (3.29 a pav.) matome, kad GO1* UV-Vis spektre yra

budingos dvi sugerties juostos ties: 240 nm (priskiriama aromatiniy C=C rySiy
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n—n elektroniniams $uoliams) ir 305 nm (priskiriama C=0 ry§io n—n
elektroniniams Suoliams). D¢l konjugacijos tarp m elektrony ir laisvy elektrony
pory, sugerties juosta bidinga aromatiniy C=C ry$iy n—n elektroniniams
Suoliams dalinai uzdengia ilgabange mazo intensyvumo n—m sugerti [36, 253,
254]. CR bazinio vandeninio tirpalo UV-Vis spektre, UV srityje ties 240 ir
335 nm, stebimos dvi asocijuotos sugerties juostos ir dazo molekulei budinga
sugerties juosta ties 493 nm. Trumpuyju bangos ilgiy srityje esancios sugerties
juostos atitinka T aromatiniy ziedy Suolius (benzeno ir naftaleno,
atitinkamai), o juosta ties 493 nm atitinka —-N=N- grupés N atomy laisvyjy
elektrony pory n—n Suolius [36, 248]. Remiantis $iais duomenimis buvo
nustatyta, kad baziniame tirpale CR molekulés struktiira atitinka 3.26 pav.
pavaizduota I struktira. RiigStingje terpéje vyksta CR molekulés protonizacija,
nebelicka laisvos elektrony poros prie azoto atomo ir ji nebedalyvauja
konjugacijoje su aromatiniu ziedu. Todé¢l stebimas CR molekulei biidingos
smailés ties 493 nm batochrominis poslinkis { 610 nm sriti. Taip pat matomas
nedidelis batochrominis poslinkis 7—n elektroniniams $uoliams. Tai siejama
su CR molekulés transformacija 18 I 1 II struktiira (3.26 pav.).

Pagaminty ultragarsu nepaveikty GO-CR vandeniniy miSiniy UV-Vis
spektrai yra panaSiis { CR tirpalo bazin¢je terpéje spektra. Pastebima, kad
did¢jant misinyje CR kiekiui, didéja bidingy sugerties juosty intensyvumas.
Esant miSinyje nedideliam CR kiekiui (GO2-CR* ir GO3-CR*) mazy bangos
ilgiy srityje (apie 300 nm) registruojamas platus maksimumas, kuri kaip
manoma sudaro persidenge GO ir CR budingos smailés. GO2-CR* ir
GO3-CR* meginiy sugerties juosta esanti ties 493 nm yra maZesnio
intensyvumo, palyginus su CR (bazingje terpéje) sugerties juosta. GO4-CR* ir
GO5-CR* méginiams biidingi smailiy maksimumai didéja, didéjant CR kiekiui
miSiniuose. Remiantis Siais duomenimis galime teigti, jog tarp GO ir CR
molekuliy vandeniniuose tirpaluose néra tiesioginés saveikos. Kambario
temperatiiroje ir nenaudojant poveikio ultragarsu tai yra létas procesas, kuris
trunka apie 2 paras (buvo nustatyta stebint paveikty ir nepaveikty ultragarsu

GO-CR vandeniniy miSiniy spalvy pasikeitima).
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3.29 pav. UV-Vis spektrai: a) ultragarsu nepaveikty GO, GO-CR vandeniniy mi$iniy
ir CR vandeniniy tirpaly; b) paveikty ultragarsu GO-CR vandeniniy miSiniy; c)
skirtingai paveikto GO4-CR meéginio spektras (min paZymetas veikimo ultragarsu

laikas, h - laikymo laikas)

Nagrinédami ultragarsu paveikty GO-CR vandeniniy miSiniy UV-Vis
spektrus matome, kad spektrai pasikeicia i§ esmés (3.29 b pav.). GO2-CR ir
GO3-CR méginiy spektruose apie 300 nm srityje buvusi plati sugerties juosta,
meéginius paveikus ultragarsu, iSsiskiria | du asocijuotus maksimumus ties 240

ir 305 nm, kurie priskiriami elektrony per¢jimui GO struktiiroje. Tokie
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pokyciai susiejami su tiesiogine saveika tarp GO ir CR molekuliy, suardant GO
molekuléje konjugacija tarp m elektrony ir laisvy elektrony pory. GO4-CR ir
GO5-CR meéginiy, Salia sugerties juosty, esanciy ties 240 ir 305 nm, atsiranda
sugerties juostos, atitinkantios m—n aromatiniy Ziedy elektroninius $uolius,
taiau juy intensyvumas yra mazesnis, palyginus su nepaveiktais ultragarsu
méginiais. Sonikuotuose GO2-CR, GO3-CR ir GO4-CR meéginiy spektruose
iSnyksta ties 493 nm (priskiriama —N=N- grupés elektronu Suoliams) buvusi
smailé. GO5-CR méginio spektre sugerties juostos ties 493 nm iSlieka, taciau
veikiant megin] ultragarsu jos intensyvumas sumazéja. Tai galéty buti
susiejama su stipresne saveika tarp GO ir CR molekuliy, susidarant GO-CR
nanokompozitams. Paveiktuose ultragarsu meéginiuose su dideliu CR kiekiu
(GO4-CR ir GO5-CR), srityje vir§ 650 nm, atsiranda papildomos intensyvios
sugerties juostos. Dalis autoriy Siuos pakitimus susieja su riugstingje terpéje
vykstan¢ia CR molekulés amonio-azonio tautomerija [202, 259]. Manoma, kad

susidaro III-VI tautomerai, pavaizduoti 3.26 pav.

3.15 lentelé. Vandeninio GO4-CR miSinio poveikis ir stebimi pokyciai

— Poveikio lgikas - Méginio pH Meéginio spalva
Veikimas ultragarsu, min | Laikymas, h
30 - 5,87 rausva
45 - 6,23 raudonai violetiné
60 - 6,22 meélynai violeting
60 24 6,10 mélyna
- 48 6,23 mélyna

Siekiant nuodugniau iStirti ultragarso poveiki GO ir CR molekuliy
saveikai, pagamintas GO4-CR vandeninis miSinys buvo laikomas arba
veikiamas ultragarsu skirtinga laiko tarpa ir stebimi jo spalvos, pH ir UV-Vis
spektro sugerties juosty pokyciai (3.29 ¢ pav. ir 3.15 lentel¢). Pirmiausia
ultragarso poveikis GO4-CR vandeniniam miSiniui buvo jvertintas vizualiai.
Vandeninis miSinys pradeda keisti spalva 45-ta veikimo ultragarsu minutg.
GO4-CR vandenini miSini paveikus ultragarsu 1 h, jo spalva tampa mélynai

violeting, o papildomai palaikius 1 para pasikeicia 1 mélyng. Nesonikuota
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miSinj laikant 2 paras, jo spalva taip pat pasikeiCia { mélyna. IS to galime
spresti, kad veikimas ultragarsu paspartina GO ir CR saveika vandeniniame
tirpale. Paveikus tirpala ultragarsu, jo pH pakinta nezZymiai — padidéja ir iSlieka
apie 6. Paveikto ultragarsu 1 h ir 2 paras laikyto tirpalo pH verté yra panasi ir
lygi ~6,2 (3.15 lentel¢).

Skirtingai paveikto GO4-CR méginio UV-Vis sugerties spektras pateiktas
3.29 ¢ pav. Mégini veikiant ultragarsu 30 min, juosty forma ir padétis sutampa
su nepaveikto ultragarsu méginio juosty forma bei padétimi. Ilginant veikimo
ultragarsu laika iki 60 min pastebime, kad palaipsniui iSryskéja nauja sugerties
juosta apie 640 nm srityje. Palaikius sonikuota megini 24 h, stebimas Sios
smailés nedidelis batochrominis poslinkis. Juostos apie 640 nm srityje
intensyvumas padidé¢ja nesonikuota mégini laikant 2 paras. Intensyvi juosta,
esanti ties 493 nm, veikiant mégini ultragarsu nuo 30 iki 60 min palaipsniui
sumazeja, o mégini papildomai palaikius 24 h iSnyksta. 48 h laikyto méginio
spektre Sio bangos ilgio srityje smailé taip pat neregistruojama. Tai gali buti
susiejama su (vairiomis CR molekulés tautomerinémis struktiiromis. CR
molekuleir saveikaujant su GO, jos struktiiriniai poky¢iai gali vykti keliomis
pakopomis. Pirmoje pakopoje CR struktiira su likusiomis -N=N- grupémis yra
vyraujancioji (3.26 pav., VI struktiira), antroje pakopoje vyksta struktiiriniai
persitvarkymai, kurie padidina sugerti vir§ 640 nm srityje (labiausiai tikétinos
yra 3.26 pav. pavaizduotos II1I-V struktiiros). Struktiiriniai poky¢iai, vykstantys
saveikaujant GO ir CR molekuléms ilga laiko tarpa yra panaSus 1 pokycius,
vykstancius GO-CR vandenini mi$inj veikiant ultragarsu.

Remiantis pH potenciometrinio titravimo Hendersono-Hasselbalcho
metodu ir UV-Vis spektroskopijos tyrimais galima pasakyti, kad pagamintuose
vandeniniuose miSiniuose, GO elgiasi kaip daugiafunkcin¢ silpna rigstis,
turinti sunkiai prieinamose vietose funkciniy grupiy, tarp kuriy veikia didele
elektrostatiné stima. CR molekulés atitinka 3.26 pav. pavaizduota I struktiira.
Tiesioginé saveika tarp GO ir CR molekuliy atsiranda tik po ilgo laiko tarpo (2
pary), arba ja paskatina vandeninio miSinio veikimas ultragarsu. Veikiant 1 h

ultragarsu, CR molekulés prasiskverbia pro GO hidratacini apvalkala, iSplésia
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GO pavirsiuje esanciy funkciniy grupiy protonus (protonizuojasi pakeisdamos
struktiira 1§ I 1 II) ir adsorbuojasi GO pavirSiuje. Esant didesnei CR
koncentracijai tirpale, susidaro I1I-VI daZzo tautomerai. GO ir CR molekuliy
saveikos metu suardoma GO  elektrony ir laisvy elektrony pory konjugacija
bei pakinta laksty konformacija. Zymis koloidiniy daleliy poky¢iai stebimi

esant dideléms CR koncentracijoms tirpale.

3.2.2.2. Grafito oksido ir Kongo raudonojo nanokompozitiniy dangy ir
pléveliy tyrimas

Buvo pagamintos GO ir GO/CR 600 ir 1200 nm storio nanokompozitinés
dangos ant PC membraninio filtro (3.30 pav.) ir laisvos 10 um storio GO/CR
nanokompozitings plévelés (dangy ir pléveliy Zyméjimai pateikti 2.5.2. sk., 2.3
lentel¢je). Visy dangy ir pléveliu pavirSius yra lygus ir blizgus, o spalva
priklauso nuo CR dazo kiekio joje. Kompozite nesant CR, dangos spalva yra
ruda. Didéjant CR daZo kiekiui, danga palaipsniui igyja raudona atspalvi.
GOS5/CR*/PC dangos ar GOS/CR* plévelés raudonas atspalvis néra toks
intensyvus, palyginus su GO5/CR/PC ar GO5/CR atspalviu. 600 ir 1200 nm
storio GO/CR/PC dangos yra lankscios ir linkusios susisukti, kai tuo tarpu
GO/CR plévelés yra trapesnés ir maziau lankscios. Juy trapumas ir patvarumas
plévelé sutrupa. Patvariausios ir pasiZyminCios lankstumu yra plévelés,
sudetyje turincios nedideli CR dazo kieki (2,27 ir 4,44 %), o maksimalus CR
kiekis kompozite (31,75 %) Siek tiek susilpnina pagaminty pléveliy patvaruma.

3.30 pav. 1200 nm storio nanokompozitiniy dangy skaitmeninés nuotraukos:

a) GO2/CR/PC; b) GO3/CR/PC; ¢) GO4/CR/PC; d) GOS5/CR/PC; ) GO5/CR*/PC
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SEM analizé. 10 um storio nanokompozitiniy pléveliy SEM nuotraukose
matomi pasikeitimai morfologijoje, priklausantys nuo CR kiekio. Visy pléveliy

pavirSiaus struktiira panasi | popieriaus struktura (3.31 a, c, e, g, 1 ir k pav.).

3.31 pav. GO/CR nanokompozitiniy pléveliy SEM nuotraukos: a), b) GO1; c), d)
GO2/CR; e), f) GO3/CR; g), h) GO4/CR; 1), j) GO5/CR; k), 1) GO5/CR*. Pléveliy

pavirSiaus nuotraukos - a), ¢), €), g), 1) ir k); pléveliy lizio nuotraukos - b), d), 1), h),

irl).

3.31 a pav. nuotraukoje aiSkiai matomi GO1 plévelés pavirSiaus
nelygumai, kuriuos manoma sudaro netvarkingai iSsidést¢ GO nanolakstai.
Pleveliy, sudétyje turin€iy CR, pavirSius sudarytas i§ suguldyty GO nanolaksty.
Buvo pastebéta, kad didéjant CR kiekiui pléveléje (2,27-31,75 %), jos
pavirSius tampa vis labiau banguotas (3.31 c, e, g ir 1 pav.). Manoma, kad
banguotumas yra sukibimo tarp gretimy GO lak$ty padarinys. Pjivio SEM
nuotraukose geriau matoma pléveliy struktira. Pastebéta, kad GOI1 plévelé
(3.31 b pav.) sudaryta i§ suguldyty GO laksty tarp kuriy yra dideli atstumai, o
plévelés turinCios sudétyje CR dazo pasizymi tankesniu laksty sukrovimu. GO
lakSty sukrovimas tankéja did¢jant CR kiekiui pléveléje (3.31 f, h ir j pav.).
Manoma, kad stebimi pokyc¢iai morfologijoje parodo gily CR molekulés
isiskverbima | GO sankaupa. GOS5/CR* plévelés meéginio morfologija skiriasi

nuo kity pléveliy morfologijos (3.31 k ir | pav.). SEM nuotraukose matome,
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kad GOS/CR* plévelés liuzio krastas yra nelygus, o pavirSius — stambiai
banguotas. Remdamiesi tuo galime teigti, jog GO-CR vandeniniy suspensiju
veikimas ultragarsu padeda susijungti CR molekuléms su GO lakstais. Tai
patvirtina ir sgveikos tarp GO ir CR molekuliy vandeniniuose tirpaluose tyrimo
rezultatai.

FT-IR spektroskopiné analizé. Grafito oksidacijos metu, pavirSiuje
susidar¢ deguoninés funkcinés grupés buvo identifikuotos FT-IR
spektroskopinés analizés metodu. Taip pat, Sis metodas suteiké informacijos
apie GO ir CR molekuliy saveika nanokompozitinése dangose ir plévelése.
Tyrimams buvo paimti GO/CR/PC dangy meéginiai. GO ir GO/CR
nanokopozitiniy bei CR dazo milteliniy méginiu FT-IR spektrai pateikti
3.32 pav. GO1 meéginio spektras atitinka spektrus, pateiktus kituose literatiiros
Saltiniuose [26, 36, 146, 260]. Cia fiksuojama intensyvi, plati absorbcijos
juosta ties 3400 cm™ atitinka valentinius O—H rySio virpesius ir priskiriama
hidroksi- grupei, kuri dalyvauja tarpmolekulinio vandenilinio rySio sudaryme.
Apie karboksi- grupés buvima GO pavirSiuje sprendziama 1S vidutinio
intensyvumo absorbcijos juostos, esan&ios ties 1730 cm’ (C=O rysio
valentiniai virpesiai). Absorbcijos juosta, esanti 1615 cm™ srityje, priskiriama
GO neoksiduoty sri¢iy dvigubiesiems konjuguotiesiems C=C rySiams
(simetriniai virpesiai). Juostos, esan¢ios ties 1226 ir 1055 cm, atitinka C—-OH
ir C—O—C valentinius virpesius [248]. FT-IR spektroskopinés analizés metodu
buvo nustatyta, kad GO pavirSiuje yra hidroksi-, karboksi- ir epoksi- funkciniy
grupiy bei neoksiduoty sriiy.

CR miltelinio méginio FT-IR spektre stebima plati sugerties juosta ties
3450 cm™, atitinkanti -NH, grupés N—H rysio valentinius svyravimus [36, 202,
261]. Sugerties juosta ties 1611 cm™ atitinka —N=N— ry§io valentinius
virpesius. Greta aromatinio ziedo, esan¢io =C-N= rySio, valentiniams
virpesiams biidinga absorbcijos juosta yra ties 1227 cm’. Sulfonato- grupei
bidinga vidutinio intensyvumo absorbcijos juosta aptinkama ties 1364 cm™ ir
intensyvi juosta ties 1047 cm™ (atitinkamai S=O rysio valentiniai asimetriniai

ir valentiniai simetriniai svyravimai) [36, 248, 261, 262].
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3.32 pav. GO, CR ir GO/CR nanokompozitiniy méginiy FT-IR spektrai

GO/CR kompozite didéjant CR kiekiui, FT-IR spektre stebimi atitinkami
pokyciai. Sulfonato- grupe¢ atitinkancios sugerties juostos ties 1047 ir
1364 cm’' islaiko savo padétj nepakitusia, tadiau intensyvéja didéjant CR
kiekiui GO/CR miSinyje. IS to galima teigti, kad vykstant adsorbcijai sulfonato-
funkcinés grupés nesaveikauja su GO nanodalelémis. Skirtingo tipo poslinkiai
stebimi azoto atomy virpesius atstovaujan¢iy absorbcijos juosty srityse.

Signalas ties 1611 cm™

Siek tiek pasislenka i didesniuy dazniy sriti, esant
nedideliam CR kiekiui miSinyje (2,27 ir 4,44 %) ir esant dideliam CR kiekiui
miSinyje (18,87 ir 31,75 %) — pasislenka | maZesniy dazniy sritj bei pakeicia
forma. Manoma, kad Siuo atveju susilieja absorbcijos juostos, biidingos GO
konjuguotiems C=C ir CR molekulés -N=N- ryiams. Signalas ties 1227 cm’
yra maziau intensyvus, palyginus su gryno CR spektro signalu, taciau jo forma
kinta. Palyginus su gryno CR FT-IR absorbcijos spektru, kituose méginiuose
ties 1420 cm™ atsiranda nauja absorbcijos juosta, parodanti vykstandius

pasikeitimus CR struktiiroje (gali buti priskirta ArN=NAr trans izomerui). CR

spektre stebima plati absorbcijos juosta ties 3450 cm™ ir priskiriama N-H
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valentiniams virpesiams GO/CR miSiniuose pasislenka | mazesniy dazniy srity
(3400 cm™) ir sutampa su GO méginio absorbcijos juosta, esanéia ties
3400 cm™'. Manoma, kad tokie pasikeitimai vyksta dél CR molekulés —NH,
grupés saveikos su GO. C-O-C virpesiams biidinga absorbcijos juosta ties
1055 cm™ isnyksta esant dideliam CR kiekiui miginyje (31,75 %). GO
absorbcijos juosta ties 1226 cm™ (C—OH valentiniai virpesiai) yra lyg
uzdengiama CR absorbcijos juostos, esandios ties 1227 cm’ (=C-N=
valentiniai virpesiai). Signalas ties 1730 cm™ (C=O valentiniai virpesiai)
palaipsniui iSnyko GO/CR miSiniuose didéjant CR kiekiui, iSskyrus GO2/CR
mégini. Manoma, kad Sie poky¢iai susije su GO karboksi- ir dazo molekuliy
amino- grupiy saveika.

XRD analizé. GO/CR/PC nanokompozitiniy dangy XRD tyrimuy
rezultatai pateikti 3.33 pav. ir apibendrinti 3.16 lentel¢je. GO (001) fazei
charakteringa smail¢, esanti ties 20 =~ 11°, detaliau pavaizduota 3.33 pav.
iklijoje. GO milteliy difraktograma pateikta 3.12 a pav. ir placiau iSnagrinéta
3.1.2. sk. GO milteliy difraktogramoje matomos GO bidingos smailés:
intensyvi ties 20 = 11,04° ir mazo intensyvumo smailé ties 20 = 42,5°. Jos
atitinka heksagoninj grafita, kurio kristalografinés plokStumos yra (001) ir
(100), atitinkamai. Nustatyti GO tarpsluoksniniai atstumai yra 8,009 A, o
susidariusiy kristality dydis — 79,7 A.

Nagrin¢jant 3.33 pav. pateiktas difraktogramas buvo pastebéta, kad
didéjant CR kiekiui nanokompozituose, GO biidingos smailés forma keiciasi ir
ji pasislenka | mazesniy atspindzio kampu pusg. Tai leidzia daryti prielaida,
kad priklausomai nuo CR daZzo kiekio meéginiuose, kinta GO/CR
nanokompozitiniy méginiy struktiiros savybés. Taip pat buvo pastebéta, kad
did¢jant CR kiekiui nanokompozite (iki 18,87 %), palaipsniui did¢ja GO
tarpsluoksniniai atstumai (méginiai pazyméti GO2/CR—GO4/CR). Manoma,
kad CR molekulés pakeicia vandens molekules, isiterpusias GO laksSty
tarpsluoksniuose. Palyginus paveikto ultragarsu GOS5/CR ir nepaveikto
ultragarsu GO5*/CR meéginiy nustatytus tarpsluoksninius atstumus (8,112 ir

8,202 A, atitinkamai) matome, kad poveikis ultragarsu paskatina tiesioging
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saveika tarp GO pavirSiuje esanciy funkciniy grupiy ir CR molekuliy. Tai
patvirtina ir GO-CR vandeniniy miSiniy tyrimy rezultatai, bei FT-IR

spektroskopiné analize.

Intensyvumas, s.v.

10 20 30 40 50
20, laipsniai

3.33 pav. GO/CR nanokompozitiniy dangy difraktogramos

Didé¢jant CR kiekiui meéginiuose iki 4,44 %, kristality dydis did¢ja ir
toliau did¢jant iki 31,75 % — sumazéja. IS to sprendziama, kad nedidelis CR
kiekis meéginiuose (2,27 ir 4,44 %) skatina didesniy kristality susidaryma, kai
tuo tarpu didesnis CR kiekis (18,87 ir 31,75 %) veikia prieSingai. Manoma, kad
CR molekulés, saveikaudamos su funkcinémis grupémis esan¢iomis GO laksty
briaunose, sujungia juos i didesnius vienetus. Remiantis gautais duomenimis

galima teigti, jog optimaliausias CR kiekis yra GO3/CR méginyje (4,44 %).

3.16 lentelé. GO/CR nanokompozitiniy dangy, XRD tyrimo duomenys

Méginys 20,° door, A D, A
GO 11,038 8,009 79,7
GO2/CR 11,033 8,013 95,7
GO3/CR 10,996 8,040 114,9
GO4/CR 10,862 8,139 97,8
GOS5/CR 10,899 8,112 76,4
GO5*/CR 10,779 8,202 86,8

26-atspindzio kampas, dyo;-tarpsluoksniniai atstumai, D-kristality dydis
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Raman'o sklaidos spektroskopija. Siuo metodu buvo istirtas CR
miltelinis méginys bei 600 nm storio GO ir GO/CR nanokompozitinés dangos
(3.34 pav.). GO1 spektre registruojamos GO biidingos smailés esancios ties
1310 cm™ (D-juosta) ir ties 1580 cm™ (G-juosta). D-juostos (Eyg virpesiai)
padétis ir intensyvumas susiejams su defekty koncentracija, o G-juosta (A,
virpesiai) susijusi su sp” hibridizacijos bisenoje esan¢iais anglies atomais
heksagoninio grafito sluoksnyje. Remiantis GO budingy smailiy iSplitimu,
poslinkiu bei D ir G-juosty intensyvumy santykiu Ig/Ip galima teigti, kad GO1
danga sudaro mazi, daug defekty turintys kristalitai [136, 160, 252].
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3.34 pav. GO, CR ir GO/CR nanokompozitiniy dangy Raman'o sklaidos spektrai

Dvi pagrindines G ir D-juostos registruojamos ir GO/CR
nanokompozitiniuose meéginiuose. Did¢jant CR kiekiui nanokompozite,
Raman'o sklaidos spektre 2500-3000 cm™ srityje isryskéja papildomos 2D ir
D+G-juostos. 2D-juosta (D-juostos obertonai) ties ~2700 cm™ priskiriama
tvarkiosios struktiros grafitui ir susiejama su m rySiy sistema grafitin¢je
elektroningje struktiiroje. D+G-juostos atsiradima sukelia netvarkiosios
strukttiros. Nagrinéjant GO/CR nanokompozitiniy dangy Raman'o spektrus

pastebime, kad 2D-juostos intensyvumas padid¢ja, pridéjus CR dazo iki
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18,87 % (GO2/CR—-GO4/CR). Remiantis tuo galima spresti, kad GO/CR
nanokompozituose padaugéja sp® sri¢iy. Taip pat galima spéti, kad tarp CR
molekuliy ir GO lak$ty atsiranda stipri saveika (vandeniliniai rysSiai,
elektrostatinés Coulomb'o jégos ir m-saveika). Nagrinéjant Raman'o spektrus
buvo nustatyta, kad CR daZzo perteklius (31,75 %) GOS5/CR ir GO5/CR*
méginiuose, sumazina 2D ir D+G-juosty intensyvuma, silpnindamas saveika
tarp GO ir CR molekuliy. Siuos duomenis patvirtina méginiy XRD ir FT-IR

spektroskopiné analize.

3.17 lentelé. [vairiy biiviy CR Raman'o juosty (cm™) palyginimas ir priskirimas

CR _kig:tas Protonizgota Oksidu(;ta GO/CR® Priskirimas®
biivis forma forma
1156 1180 1176 1176 v(fenil-N)
1280 1289 1287 1286 v(fenil—fenil)
1353 1372 1373 1368 v(naftil)
1405 - - - v(N=N)
1452 1455 1456 1454 v(N=N)

- 1562 1562 1560

1592 1593 1593 1590 v(fenil)

“_i§ [263] nuorodos; ” - i§ méginio spektro; © - i§ [263-265] nuorody

Analizuojant CR Raman'o sklaidos spektra buvo méginama nustatyti
dazo, esanfio GO/CR nanokompozito sudétyje, molekulés struktiira. 3.17
lenteléje yra pateiktos charakteringos juostos ir remiantis ankstesniais tyrimais
[263—265] jos buvo priskirtos jvairioms CR molekulés formoms. CR
molekulés virpesiy daznis kietame biivyje ir nanokompozite skiriasi — visoms
juostoms budingas poslinkis 1 didesniy bangos skaiCiy sriti — meélynasis
poslinkis. Didziausias yra virpesiy daznio v(fenil-N) poslinkis (nuo 1156 iki
1176 cm™), kuris reiskia fenil-N rysio sustipréjima. Toks rysio pasikeitimas
tarp fenil- ir azo- dalies buvo priskirtas protonizuotos CR molekulés amonio
(chinoidinei) formai (3.35 a pav.). Kiti CR, esanc¢io GO/CR nanokompozite,
budingy virpesiy dazniai taip pat priskiriami protonizuotai dazo formai (3.17
lentelé). Protonizuoto biivio CR molekulés svyravimy spektras (amonio

rezonansiné struktiira) yra labai panasus { oksiduota CR forma (3.35 b pav.),
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todel negalima vienareikSmiSkai atskirti naudojant Raman'o spektroskopija

[263].
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3.35 pav. CR molekulés strukttiros: a) protonizuotos CR molekulés rezonansinés
struktiiros (azonio ir amonio); b) CR molekulés 2e” oksidacijos produkto chinoidiné

struktiira [263]

Dangy CAM ir pavirSiaus savybiy jvertinimas riig§c¢iy/baziy (van
Oss) metodu. Siekiant jvertinti GO ir GO/CR nanokompozity pavir§iaus
savybes, kiekviena 10 pm storio plévelé buvo priklijuota dvipuse lipnia juosta
prie stiklinés plokSteles ir atlikti CAM (metodika apraSyta 2.6. sk.). Buvo
nustatyta, kad visos nanokompozitin¢s plévelés yra liofilinés (gerai vilgomos
vandeniu bei 1-bromonaftalenu ir Siek tiek blogiau — gliceroliu). Pritaikius
rigsciy/baziy (van Oss) metoda, buvo nustatyta GO ir GO/CR
nanokompozitiniy pléveliy pavirSiaus energijos priklausomybé nuo CR kiekio
jose (3.36 pav.).

Nustatyta GO plévelés y ~ 63 mJ/m” atitinka kituose literatiiros
Saltiniuose pateiktus duomenis [266]. Pastebéta, kad didéjant CR kiekiui
GO/CR nanokompozitinése plévelése, mazéja ys vertés. Tai gali biiti susiejama
su struktiiriniais pakitimais susidarant GO/CR nanokompozitui. Komponento

7" vertés svyruoja 41-42 mJ/m® ribose ir yra didesnés palyginus su 5
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vertémis. Remiantis $iais duomenimis sprendziama, kad tiriamy pléveliy
pavir§ius yra nepolinis. Komponento y5*? subkomponenty reik§meés yra
7 >y, vadinasi nanokompozitiniy pléveliy pavirSiuje yra daug riigstiniy
sriCly. GO pavirSiuje riigStinés ir bazinés sritys susidaro de¢l prisijungusiy
funkciniy  grupiy (buvo nustatytos potenciometrinio titravimo  ir
spektroskopiniais tyrimy metodais ir patvirtintas remiantis XRD tyrimo
duomenimis), kurios paduoda ar pritraukia konjuguotos sistemos elektronus,
susidarant riig§tinéms ir bazinéms sritims. Subkomponento y5 vertés GO/CR
nanokompozituose mazéja didéjant CR kiekiui juose (nuo ~73 iki 40 mJ/m?),
kai tuo tarpu GO dangos »'® = 70 mJ/m’. Manoma, kad tam turi jtakos CR
molekuliy adsorbcija ant GO pavirSiaus ir tarp plokStumy. Adsorbuojantis CR
molekulei (atsiranda saveika tarp GO ir CR funkciniy grupiy, iSskyrus
sulfonato- grupes, kurios saveikoje nedalyvauja) ' vertés sumaZzinamos,

padidinant elektrony tanki GO laksStuose.
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3.36 pav. GO ir GO/CR nanokompozitiniy pléveliy pavirSiaus energijos
priklausomybé nuo CR kiekio

Apibendrindami nanokompozitiniy dangy ir pléveliy tyrimy rezultatus
galime teigti, kad juy savybés tiesiogiai priklauso nuo CR priedo. Mazi CR
kiekiai (2,27 ir 4,44 %) stiprina dangy ir pléveliy patvaruma ir lankstuma, kai
tuo tarpu dideli CR kiekiai silpnina (31,75 %). Tiriant pléveliy morfologija

(SEM metodu) buvo pastebéta, kad patvaresni nanokompozitai yra tie, kurie
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pasizymi tankesniu GO lakSty sukrovimu. Tokie kompaktiSkesni
nanokompozitai susidaro d¢l GO ir CR molekuliy saveikos, kuria paspartina ju
vandeniniy miSiniy veikimas ultragarsu (nustatyta Raman'o sklaidos
spektroskopijos metodu ir GO-CR vandeniniy miSiniy tyrimy rezultatais).
Remiantis gautais FT-IR spektroskopijos ir GO-CR vandeniniuy suspensiju
tyrimy rezultatais buvo nustatyta, kad GO briaunose ir plokStumose esancios
funkcinés grupés (karboksi-) saveikauja su adsorbuoty pavirsiuje ir isiterpusiuy
tarpsluoksniuvose =~ CR  molekuliy  amino-  funkcinémis  grupémis.
KompaktiSkesné¢ nanokompozito struktiira susidaro dél GO funkciniy grupiy,
esanCiy pagrindinése plokStumose, saveikos su dazo molekulémis. GO
briaunose esancios funkcinés grupés saveikaudamos su dazo molekulémis GO
lakStus sujungia i didesnius vienetus ir tokiu biidu susidaro didesni kristalitai
(nustatyta XRD, FT-IR spektroskopijos ir Raman'o sklaidos spektroskopijos
metodais). GO ir GO/CR nanokompozitines pléveles iStyrus CAM ir pritaikius
rugsciy/baziy (van Oss) metoda buvo nustatyta, kad ju pavirSius yra liofilinis,
nepolinis su dideliu riigstiniy sri¢iy kiekiu. Buvo pastebéta, kad CR kiekio
did¢jimas nanokompozite sumazina bendraja pavirSiaus energija, jos
komponenty ir subkomponenty reikSmes. Tokie pokyciai susiejami su

struktiiriniais pakitimais susidarant GO/CR nanokompozitui [267].
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ISvados

1. DANV buvo susintetinti kCVD metodu. IStyrus produkta nustatyta, kad
mazo skersmens vamzdeliy susidaryma labiausiai jtakoja katalizatoriaus
pirmtako panaudojimas ir sintezés temperatiira. Sintezéje panaudojant
karboniling gelezi (daleliy dydis 4,5-5,2 um), 900 °C temperatiiroje buvo
susintetinti 160—-190 nm skersmens angliniai vamzdeliai, turintys didelj
kieki angliniy ir ~40 % Fe katalizatoriaus priemaisy (nustatyta SEM, GA,
EDS metodais ir sveriant magnetinémis svarstyklémis). Sintezeje
panaudojant katalizatoriaus pirmtakus Fe, Co ir Ni oksalatus, iki 100 nm
skersmens DANV wuzaugo tik 760-800 °C temperatiiroje ant Ni
katalizatoriaus (nustatyta SEM metodu). Auksto kristaliSkumo, mazai
strukttiriniy defekty, angliniy ir katalizatoriaus priemaisuy (~3 %) turintys
DANYV (nustatyta tiriant SEM, XRD, Raman'o sklaidos spektroskopijos,
GA, EDS metodais ir sveriant magnetinémis svarstyklémis) susiformuoja
sintez¢je panaudojant katalizatoriaus pirmtaka ferocena. 30-70 nm
skersmens DANYV buvo susintetinti 650—850 °C temperatiiroje.

2. DANV buvo isvalyti CCl, garais ir H,SO4#/HNO; riig8€¢iy misiniu. Buvo
palygintas valymo metody efektyvumas ir nustatyta, kad valymas CCly
garais yra nesudétingas ir uzima nedaug laiko. Valant CCl, garais efektyviai
pasalinamos Fe katalizatoriaus priemaiSos (GA, EDS ir sveriant
magnetinémis svarstyklémis nustatyta, kad méginiuose lieka <1 % Fe). Be
to, valymo metu atstatoma ANV kristaliné struktiira (nustatyta Raman'o
sklaidos spektroskopijos metodu) ir vamzdeliy pavirSiuje prisijungia 8,43—
9,02 % Cl- funkciniy grupiy (nustatyta FT-IR spektroskopinés analizés ir
titruojant Eschkos metodu). Sios funkcinés grupés padidina vamzdeliu
hidrofiliSkuma, suspensijy stabiluma bei chemini reaktyvuma. Siuo metodu
taip pat efektyviai yra valomos DANV dangos, nusodintos ant Slifuoto
kvarco padékly kCVD sintezés eigoje. Medziagos valymas konc.

H,SO,/HNO; riigs¢iy misiniu uZima daugiau laiko, vamzdeliai sukarpomi {
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smulkesnius fragmentus, ju struktiiroje susidaro daugiau defekty (nustatyta
XRD metodu), lyginant su valymu CCl, garais. Be to, ANV valant riig8¢iy
miSiniu, Fe katalizatoriaus priemaiSy meéginyje lieka iki 1,2 k daugiau,
palyginti su valymu CCl, garais (nustatyta GA, EDS metodais ir sveriant
magnetinémis  svarstyklémis). Valymo riig§¢iy miSiniu vienintelis
privalumas — vamzdeliy pavirSiuje prisijungia 0,26—0,92 mmol/g karboksi-,
hidroksi- ir laktono funkciniy grupiu (nustatyta FT-IR spektroskopinés
analizés ir Boehm'o titravimo metodais), dél kuriy medziagos vandeninés
suspensijos i8lieka stabilios ilga laiko tarpa.

. GO gaunamas oksiduojant grafita Hummers'o metodu. IStyrus medziaga
XRD, Raman'o sklaidos spektroskopijos, FT-IR spektroskopijos ir UV-Vis
spektroskopijos metodais buvo nustatyta, kad oksiduojant grafita sumazéja
kristality dydis nuo >50 um iki ~8 nm, struktiiroje susidaro didelis defekty
kiekis, pavirSiuje prisijungia hidroksi-, karboksi- ir epoksi- funkciniy grupiy
bei iSlicka neoksiduoty sri¢iy. Tiriant GO struktira XRD metodu buvo
nustatyta, kad jis sudaro interkaliatus su H,O molekulémis, kurios iSplecia
tarpsluoksning erdve iki 8,009 A. Medziagos pH-potenciometrinis
titravimas Hendersono-Hasselbalcho metodu parod¢, kad vandeninés GO
suspensijos yra stabilios dél elektrostatinés stimos jégu, veikianciy tarp
pavirSiuje prisijungusiy funkciniy grupiy. Palyginti su kituose literattiros
Saltiniuose pateiktais duomenimis, susintetintas produktas atitinka tipiska
GO struktura.

. DANV dangos buvo pagamintos kCVD metodu ir suformuotos i
vandeniniy suspensiju. kCVD metodu DANV dangos buvo nusodintos ant
Slifuoto kvarco ir MgO padékly. Dangos 1§ DANV vandeniniy suspensiju
buvo suformuotos ant MgO/PVA ir EP pagrindo. Dangy SEM analize¢
parode, kad ju morfologija priklauso nuo DANV sintezés parametry. Buvo
nustatyta, kad iki 100 nm skersmens DANV sintetinami panaudojant
katalizatoriaus pirmtakus: ferocena, pentakarbonilgelezi, NiC,0, bei Fe, Co
ir Ni ftalatus. Sintez¢je panaudojus ferocena, 40-100 nm skersmens DANV

susiformuoja  700-850 °C  temperatiroje. Sintez¢je panaudojant
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katalizatoriaus pirmtaka pentakarbonilgelezi, DANV dangos ant §lifuoto
kvarco padéekly susiformuoja 900-990 °C temperatiiroje. Buvo nustatyta,
kad didéjant sintezés temperaturai (iki 970 °C) susidaro didesnio skersmens
ANV. Be to, kylant sintezés temperatirai, dangose daugé¢ja angliniy
vamzdeliniy struktiry ir mazé¢ja kity angliniy struktiiry kiekis. Sintezéje
naudojamas toluenas skatina didesnio skersmens vamzdeliy susidaryma.
Ant NiC,0O4 apie 100 nm skersmens ANV uzauga 760-800 °C
temperatiiroje. kCVD sintezéje ant MgO pagrindo, isotinto Fe, Co ir Ni
ftalatais, DANV dangos susiformuoja 800 °C temperatiiroje, 0 naudojamas
molibdeno priedas stabdo ANV formavimasi. IStyrus gautas dangas CAM ir
pritaikius rtgsc¢iy/baziy (van Oss) metoda buvo nustatyta, kad pavirSiaus
savybes nulemia prie ANV prisijungusiu funkciniy grupiy pobidis ir kiekis.
Susintetinty DANV dangy pavirSius yra hidrofobinis, o ANV pavirsiuje
prisijungusios funkcinés grupés padidina pavirSiaus hidrofiliSkuma. Dangy,
pagaminty i§ susintetinty ANV, pavir§ius yra nepolinis su nedideliu
rugstiniy sriciy kiekiu. Dangy pavirSiuje riigStiniy sri¢iy padaugéja iSvalius
ANV CCly garais (prisijungia Cl—- funkcinés grupés). Dangy, pagaminty i$
ANV dekoruoty deguoninémis funkcinémis grupémis, pavirSius iSlieka
nepolinis su dideliu riigStiniy sriciy kiekiu.

. GO ir GO/CR dangos ant PC membraninio filtro buvo suformuotos
filtruojant pagamintas vandenines suspensijas | vandenj. Plévelés buvo
gautos atskyrus PC membraninj filtra nuo dangos. IStyrus CR priedo ir jo
kiekio jtaka nanokompozitiniy dangy ir pléveliy struktiirai buvo nustatyta,
kad mazi CR kiekiai (2,27 ir 4,44 %) skatina kompaktiSkesniy
nanokompozity susidaryma (nustatyta SEM metodu) ir stiprina danguy bei
pléveliy patvaruma ir lankstuma. Tuo tarpu didesni CR kiekiai salygoja
trapiu dangu susidaryma. IStyrus GO ir CR molekuliy saveika (XRD, pH-
potenciometrinio  titravimo  Hendersono-Hasselbalcho  metodu ir
spektroskopiniais tyrimy metodais) buvo nustatyta, kad GO briaunose ir
plokStumose esancios karboksi- funkcinés grupés saveikauja su adsorbuoty

pavirSiuje ir isiterpusiy tarpsluoksniuose CR molekuliy amino- funkcinémis
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grupémis, lakStus sujungdamos 1 didesnius vienetus ir sudarydamos
didesnius kristalitus. Tirtant GO ir GO/CR nanokompozitiniy pléveliy
pavir§iy CAM pritaikius riig8ciy/baziy (van Oss) metoda buvo nustatyta,

kad jis yra liofilinis, nepolinis su dideliu riig§tiniy sriciy kiekiu.
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