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IVADAS

Aplinkosaugos problemos $iuo metu yra ypac aktualios. Jos gali biiti sprendziamos
gaminant alternatyvaus kuro rasis, mazinant gamybos metu iSsiskirian¢iy kenksmingy
Salutiniy produkty kiekj, tvarkant aplinkg ir uzkertant kelig tarsai ateityje, kovojant su
globalinio atSilimo problemomis ir Kitais budais. Tokios ekologinés ir ekonominés
problemos ver¢ia dométis komerciskai svarbiy procesy pertvarkymu, siekiant iSvengti
kenksmingy medziagy naudojimo ir toksiS$ky atliecky susidarymo. Heterogeniniai
katalizatoriai, be abejonés, vaidina svarby vaidmenj nezalingy aplinkai procesy, susijusiy
su naftos chemija ir cheminiy medziagy gamyba, plétroje. Kataliziniy procesy, kuriy metu
chemin¢ energija yra gaunama i§ atsinaujinanciy Saltiniy, kiirimas yra viena aktualiausiy
ir sudétingiausiy Siuolaikinio mokslo problemy.

Katalize¢ yra ypac svarbi Siuolaikinése chemijos technologijose. Daugiau nei 90%
visy parduodamy cheminiy produkty yra pagaminti, naudojant katalizatorius tam tikrose
gamybos stadijose. Placiausiai naudojamos katalizinés medziagos yra taurieji metalai (Pt,
Rh, Pd), metaly oksidai, hibridinés ar kompozitinés strukttiros su aktyviais metaliniais
centrais ir metalo organiniai junginiai. Nors metaliskieji katalizatoriai yra svarbiis
daugelyje pramonés procesy, taCiau jie turi nemazai trikumy, nes yra brangas ir
kenksmingi aplinkai, greitai praranda aktyvuma veikiant jvairioms medziagoms. Be to,
reakcijos sistemose esantys tauriyjy metaly likuciai gali apsunkinti produkty gryninima.
Todel katalizatoriy kiirimas 1§ tvariy medziagy, kuriose néra metaly, galéty biti puikus
biidas, siekiant pasalinti §iuos trikumus. Siuo metu daug moksliniy tyrimy yra atliekama
siekiant sukurti geresnémis fizikocheminémis savybémis pasizymin¢ius nanostruktiirinius
katalizatorius

Pastargj; dvideSimtmet; angliniy nanomedziagy naudojimas katalizéje buvo itin
reik§mingas. Anglinés medziagos, tokios kaip anglies suodziai, angliniai nanovamzdeliai,
grafenas ir jo dariniai, yra svarblis komponentai daugelyje kataliziniy sistemy. Jie buvo
naudojami kaip efektyvis katalizatoriai arba kaip aktyviy medZziagy neSikliai. IS visy
angliniy medZiagy daugiausiai démesio, kuriant naujus katalizatorius, sulauké grafenas ir
jo dariniai. Tai lémé keletas reikSmingy $iy medziagy privalumy lyginant su kitomis
anglies alotropinémis atmainomis. Grafeno teorinis savitasis pavirSiaus plotas yra
2630 m? - g1, o tai dvigubai daugiau nei vienasieniy angliniy nanovamzdeliy ir daug
daugiau nei anglies suodziy ar aktyvintos anglies. D¢l savo struktiiros grafenas yra
patrauklus metaly, oksidy, fermenty ir kity angliniy nanomedzZiagy katalizatoriy 2D
nesiklis. Be to, geras grafeno elektrony judrumas palengvina elektrony pernasa kataliziniy
reakcijy metu, pagerina sistemy katalizinj aktyvuma. Si nauja anglies alotropiné atmaina
taip pat pasizymi geru cheminiu, terminiu, ir elektrocheminiu stabilumu, mechaniniu
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atsparumu, kurie gali padidinti katalizatoriy tarnavimo laikg. Galiausiai, grafeninés
medZziagos, ypa¢ chemiskai modifikuoto grafeno dariniai, tokie kaip grafeno oksidas (GO)
ir redukuotas GO, yra perspektyviis katalizatoriai ir gali biiti patraukliis kaip sudedamosios
dalys kuriant naujus katalizatorius. Be to, Sios medZziagos gaunamos pigiai dideliais
kiekiais i§ grafito ir grafito oksido (GrO). Naujy kataliziniy medziagy tyrimas arba jau
esamy Kkataliziniy sistemy optimizavimas yra labai svarbus, siekiant padidinti
katalizatoriaus efektyvuma, dél kurio padidéja produkty iSeiga ir grynumas.

Grafeninés medziagos yra pla¢iai naudojamos membrany ir dangy pavidalu. Grafeno
dangos yra vienos perspektyviausiy, nes gali bati panaudojamos kaip universalios
fermenty imobilizavimo platformos, kurios yra ypa¢ svarbios kuriant fermentines
bioanalitines sistemas. Taciau, norint pritaikyti grafeno dangas, jos turi biiti perkeltos ant
elastingo, skaidraus ar kito pasirinkto pagrindo. Perkélimo metu svarbu, kad dangos
struktiira pakisty kuo maziau, todél butina parinkti optimalias perkélimo salygas, o tai
reikalauja daug laiko ir gamybos sgnaudy.

Pagrindinis Sio tyrimo tikslas buvo sukurti grafenines nanomedziagas ir pritaikyti
jas katalizatoriais biodyzelino gamyboje ar elektrocheminés deguonies redukcijos
reakcijoje (ORR), o taip pat fermento neSikliais biojutikliuose. Papildomas tikslas buvo
paruosti GO dangas ir optimizuoti jy perkélimo procesg ant skaidraus polietileno
tereftalato (PET) pagrindo. Siems tikslams jgyvendinti buvo suformuluoti tokie
disertacijos uzdaviniai:

1. Susintetinti ir charakterizuoti GO ir termiskai redukuotg grafeno oksidg (TRGO),
taip pat sukurti optimizuotg metoda, leidziant] susintetinti skirtingomis savybémis
pasizyminc¢ias TRGO frakcijas.
katalizinj aktyvuma rapsy aliejaus peresterinimo reakcijoje su metanoliu.

3. Mechanocheminiu biidu, panaudojant GrO ir KSCN, susintetinti nauja
elektrokataliziSkai aktyviag nanokompoziting medziagg ir istirti jos struktiirg bei
jvertinti Sio katalizatoriaus efektyvumga elektrokatalizinéje deguonies redukcijos
reakcijoje.

4. Paruosti GO dangas ant polikarbonato (PC) membraninio filtro ir optimizuoti jy
perkélimo salygas ant skaidraus PET pagrindo, panaudojant dviejy etapy
optimizavimo procesa (Plackett—Burman‘o ir eksperimento planavima simplekso
metodu).



Mokslinis naujumas

1. Sukurta vertikalioji GrO terminés redukcijos sistema, leidZianti gauti skirtingomis
savybémis pasizymincias TRGO frakcijas, kurios buvo panaudotos fermenty
nesikliais biojutikliuose.

2. Misy ziniomis, paruosti grafeniniai katalizatoriai pirma kartg buvo panaudoti rapsy
alicjaus peresterinimo reakcijoje su metanoliu. Taip pat buvo jrodyta, kad
katalizatorius, gautas TRGO funkcionalizuojant 4—aminobenzensulfonine ragstimi,
yra perspektyvi alternatyva komerciniam riig§tiniam katalizatoriui Amberlyst 15.

3. Siekiant pagaminti efektyvy bemetalj elektrokatalizatoriy ant katodo vykstanciai
ORR buvo paruosta nauja grafeniné nanokompozitiné medziaga, turinti
neorganinio polimero politiocianogeno. Elektrocheminiai matavimai parod¢, kad
gautas produktas buvo 5 Kkartus efektyvesnis lyginant su komerciniu Pt
katalizatoriumi.

4. GO dangy gamybai ant PC membraninio filtro buvo panaudotas originalus,
laboratorijoje sukurtas, filtravimo ] tirpalg metodas. Taip pat pirma karta GO dangy
perkélimo ant PET pagrindo procesas buvo optimizuotas taikant Plackett—

Burman‘o ir simplekso metodus.



2. EKSPERIMENTO METODIKA

Eksperimento metodikos skyrius sudarytas i§ keturiy poskyriy, skirtas
eksperimentinei disertacijos daliai aprasyti. Pirmame poskyryje yra iSvardintos visos
sintezei naudotos medziagos, nurodant jy grynumg bei gamintoja. Detaliis disertacijoje
nagrinéty junginiy sintezés apra§ymai yra pateikti antrajame poskyryje. Siame
poskyryje taip pat aprasyta GO dangy paruoSimo metodika bei jy perkélimo ant
lankstaus PET pagrindo optimizavimo procediira. Tre¢iame poskyryje yra iSsamiai
apraSyta susintetinty junginiy savybiy tyrimams naudota jranga. Taip pat apraSytos
piltinio tankio, peleny nustatymo bei juodumo ir adhezijos testy atlikimo metodikos.
Ketvirtame poskyryje aprasytos peresterinimo reakcijos salygos ir pateiktas detalus

elektrocheminiy matavimy apraSymas.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Heterogeniniai grafeniniai katalizatoriai skirti peresterinimo procesui

Siame disertacijos skyriuje pateikti skirtingai modifikuoty grafeniniy meginiy, kurie
buvo pritaikyti katalizatoriais rapsy aliejaus peresterinimo reakcijos su metanoliu, tyrimo
rezultatai. Rugstiniai grafeniniai katalizatoriai buvo susintetinti modifikuojant TRGO
koncentruota sieros rugstimi 20 arba 5 val. 140 °C temperatiroje (C_SA 20, C_SA_5),
4—aminobenzensulfonine rigstimi (C_BDS) arba koncentruota fosforo riigstimi (C_PA).
Baziniai grafeniniai katalizatoriai buvo susintetinti, skirtingomis sglygomis modifikuojant
TRGO dujinio amoniako atmosferoje 4 arba 8 val., 850 °C ir 950 °C temperatiirose
(C_Am_4 850, C_Am 8 850, C_Am_4 950, C_Am_8 950) arba melaminu 1 val.,
700 °C temperattroje (C_Me_1_700).

3.1.1. Ragstiniy grafeniniy katalizatoriy struktiiros charakterizavimas

1 pav. pateiktos grafito, GrO, TRGO ir modifikuoty méginiy SEM nuotraukos.
Gautieji rezultatai parodé, kad visy méginiy morfologija skiriasi: grafitui budinga
sluoksniuota kristaling struktira, GrO pasizymi mazesniu kristaliSkumu ir gofruota
pavirSiaus morfologija, 0 TRGO sudarytas i§ nekompaktiSkai supakuoty, atsitiktinai
orientuoty bei didelj defekty skaiCiy turinciy grafeno laksty. Tuo tarpu TRGO méginius
modifikuojant sieros ragStimi atsiranda ryskas struktiiros pokyciai grafeno laksto
kraStuose (pav 1 (d) ir (€)). Taip pat pastebéta, kad esant ilgesniam modifikavimo reakcijos
laikui gaunamas didesnis tarplokStuminis atstumas tarp grafeno laksty. Méginio, gauto
TRGO modifikuojant fosforo riigstimi, morfologija panasi j TRGO (1pav. (g)).



1 pav. Grafito (a), GrO (b), TRGO (c), C_SA 5(d
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2 pav. Grafito, GrO, TRGO ir rugstiniy grafeniniy katalizatoriy XRD difraktogramos (a)

ir FTIR spektrai (b).

IS gauty XRD difraktogramy nustatyta, kad grafitas turi aukstg kristaliSkumo laipsnj
ir budingg smailg ties 20 = 26,7°. GrO difraktogramoje stebima pagrindiné smailé ties
20 =10,35°; i§ Siy duomeny apskai¢iuotas tarpplokstuminis atstumas lygus 0,816 nm. Dél
sumazéjusio kristality dydzio TRGO ir modifikuoty méginiy XRD difraktogramose
stebimos smailés iSplatéja ir persikloja. Buvo atliktas smailiy iSskaidymas, panaudojant

Gausso funkcijg. Gauti atskiry smailiy parametrai (smailés pozicija, pusplocio vertés
(FWHM) ir smailés intensyvumas) yra pateikti 3.1.1. disertacijos poskyryje 7 lenteléje. I8
gautyjy duomeny nustatyta, kad C_PA nuo kity méginiy skiriasi savo kristaliSkumu. C_PA
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méginio smailé ties 20 = 12,16° yra mazo intensyvumo, 0 tai parodo, kad Siam méginiui
néra biidingas tarpploks$tuminio atstumo padidéjimas heksagininéje kristalinéje gardeléje.
Tuo tarpu Sis kristaliSkumo tipas yra stebimas TRGO ir kituose méginiuose.

2 pav. (b) yra pavaizduoti GrO, TRGO ir paruosty rugstiniy grafeniniy katalizatoriy
FTIR spektrai. GrO spektre stebimos absorbcijos juostos ties 3400 cm™ ir 1226 cm™ yra
biidingos O—H ir C-OH grupiy virpesiams. Juosta ties 1730 cm™ charakterizuoja C=0
virpesius. Smailés atsirandancios ties 1560 cm™ ir 1055 cm™ yra biidingos atitinkamai
C=C ir C-O-C grupiy virpesiams. Dauguma $iy juosty matomos ir TRGO, C_SA 5,
C_SA 20, C_PA ir C_BDS FTIR spektruose. C_BDS spektre atsiranda papildomos
juostos ties 1120 cm™, 1043 cm™, 804 cm™ ir 612 cm™, kurios atitinka —SOs— grupés
virpesius. Sios juostos néra matomos C_SA_5 ir C_SA_20 spektruose, nes persikloja su
placiomis deguoniniy funkciniy grupiy juostomis. Tuo tarpu C_PA spektre dél juosty
persiklojimo sunku indentifikuoti fosforo funkcines grupes apibtidinancias smailes.
Siekiant patvirtinti sieros ir fosforo funkciniy grupiy buvima méginiuose buvo atlikta XPS
analize.

3 pav. yra pavaizduoti TRGO ir grafeniniy rugstiniy katalizatoriy anglies, deguonies,
sieros ir fosforo srities XPS spektrai. I§ gautyjy duomeny nustatyta, kad TRGO C1s smailé
gali biiti 18skaidyta j keturias budingas dedamasias, esancias ties Siomis rySio energijos
(R.E.) vertémis: (i) 284,3 eV — atitinka (C=C), (ii) 285,6 eV — atitinka (C-C), (iii)
287,2 eV — atitinka (C-0) arba (C—O-C), (iv) 288,4 eV — atitinka (C=0) arba (O-C=0)
rySius. Po TRGO funkcionalizavimo dedamosios ties R.E. 287,2 eV ir 288,4 eV Siek tiek
pasislenka. Be to, $iy rySiy koncentracija padidéja, o tai gali biiti sicjama su naujy C-S ar
C—P rysiy buvimu.

Ols smailé susideda 1§ trijy dedamyjy su R.E. 530,0 eV (atitinka karboksigrupés
(0=C) rysj), 531,6 eV (atitinka chinoninés grupés (O=C) rysj) ir 533,2 eV (atitinka (O—C)
arba (O—C=0) rysius). Visos $ios smailés stebimos ir kituose méginiuose. Verta paminéti,
kad C_BDS ir C_PA méginiy XPS spektruose zymiai sumazéja C—O/O—C=0 dedamosios
intensyvumas ir atsiranda naujos ties R.E. 532,3 eV ir 532,7 eV, kurios priskiriamos S-O
ir O—P/P—OH funkcinéms grupéms.

S2p smailés susideda i§ dviejy spektriniy dublety S2pass2 ir S2p12. Zemesnés energijos
dubletas yra ties R.E. 163,5 eV (S2ps32) ir 164,6 eV (S2p1s2) ir atitinka C—Sy— ry$j. Tuo
tarpu aukstesnés energijos dubletas yra ties R.E. 169,1 eV ir 167,5 eV ir atitinka S—O rysj
sulfoninése arba sulfatinése funkcinése grupése.

P2p smailés taip pat susideda i§ dviejy spektriniy dublety P2pas2 ir P2p12. Zemesnés
energijos dubletas yra ties R.E. 132,9 eV (P2pi2) ir 132,1 eV (P2psp) ir atitinka
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P—C/P—-O—C- rysj. Tuo tarpu aukstesnés energijos dubletas yra ties R.E. 134,5 eV (P2p12)
ir 133,5 eV (P2psy2) ir atitinka P—O rysj fosfatinése funkcinése grupése.
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3 pav. TRGO (a), C_SA 20 (b), C_BDS (c) ir C_PA (d) C1s, O1s, S2p, P2p srities XPS
spektrai.

1 lenteléje pateikti BET analizés duomenys.

1 lentelé. . Rugstiniy grafeniniy katalizatoriy BET analizés duomenys.

Méginys  Sger (M?-g7)  Sex (M?-g7) Vi (cM® - g%)  V, (cm® - g7

Grafitas 12 11 0,03 0,00
GrO 46 41 0,17 0,00
TRGO 617 617 3,82 0,00

C SA 5 485 468 2,20 0,01

C SA 20 513 511 2,29 0,00
C_BDS 422 413 2,76 0,00

C PA 300 206 0,99 0,05

Amberlyst-15 532 - 0,40? -

@ gamintojo informacija.
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Gautieji rezultatai, parodé, kad paruosti méginiai buvo daugiausiai mezoporinés arba
makroporinés medziagos. Be to, nustatyta, kad po GrO terminio apdorojimo bendras
(SeeT) ir iSorinis (Sext) pavirSiaus plotas ir bendras pory turis (Viet) Zenkliai padidéjo. Po
TRGO funkcionalizavimo ragstimis $iy parametry vertés sumazéjo. TRGO modifikuotas
fosforo rigstimi skyrési nuo kity méginiy. Mikropory tiris Siame méginyje buvo

didziausias, o SgeT, SexT I Vot vertés Zymiai sumazéjo lyginant su kitais.

3.1.2. Heterogeniniy riigstiniy katalizatoriy aktyvumas

Paruosti rugstiniai grafeniniai katalizatoriy méginiai buvo pritaikyti rapsy aliejaus
peresterinimo reakcijoje su metanoliu, esant 130 °C temperatiirai ir 1,3 MPa slégiui.
Riebaly riigsciy metilo esterio (RRME) iseigos priklausomybé nuo proceso laiko pateikta
4 pav. Grafike taip pat pateikti duomenys, gauti naudojant komercinj katalizatoriy
Amberlyst 15.

1009 —m— Amberlyst 15 —#~ C_8A_5
—— C_SA_20 —e— C_BDS
—&— C_PA = TRGO

80 1 -O— Gro

RRME ieiga, %

7 T T T T T
0 5 10 15 20 25
Reakcijos laikas, h

4 pav. RRME iseigos, gautos naudojant riigstinius grafeninius katalizatorius, palyginimas
su komerciniu katalizatoriumi.

I$ siy duomeny matome, kad visais atvejais RRME iseiga didéjo, ilgéjant proceso
laikui, ir po 24 valandy pasieké pastovig verte. Taip pat nustatyta, kad naudojant C_BDS
méginj, RRME iseiga buvo didziausia (apie 80%). Si iSeiga buvo daug didesné nei
naudojant komercinj katalizatoriy Amberlyst—15 (60% po 24 val.). Méginiy, modifikuoty
sieros rugStimi, katalizinis aktyvumas did¢jo, did¢jant bendram jy rigStingumui
(1,03 mmol - g —iseiga 31% (C_SA _5), 1,09 mmol - g —iseiga 46% (C_SA_20)). Tuo
tarpu fosforo riigStimi modifikuotas meéginys pasizyméjo prastu kataliziniu aktyvumu,
nepaisant didelio jo bendro riigstingumo (1,38 mmol - g1). Prastg §io méginio katalizinj
aktyvumag nulémé silpnos fosfatiniy grupiy riigstinés sgvybés. PanaSis rezultatai gauti
naudojant ir GrO katalizatoriy, kurio bendras rig§tingumas buvo 3,74 mmol - g. Siuo
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atveju, prastg GrO Kkatalizinj aktyvumg nulémé jo pavirSiuje esan¢ios silpnomis

rigstinémis savybémis pasizymincios hidroksi- ir karboksi- funkcinés grupés.

3.1.3. Baziniy grafeniniy katalizatoriy struktiiros charakterizavimas.

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu buvo atlikta baziniy grafeniniy katalizatoriy
pavirSiaus morfologijos analizé. Méginiy SEM nuotraukos pateiktos 5 pav.

\\\\\\ "2 otum

5 pav. Grafito (a), GrO (b), TRGO (c), C_Am_4 850 (d), C_Am_8 850 (e),
C_Am_4 950 (f), C_Am_8 950 (g) ir C_Me_1 700 (h) SEM nuotraukos.

Gautieji rezultatai parodé, kad méginiy, gauty modifikuojant TRGO amoniako
atmosferoje, pavirSiaus morfologija yra panasi (5 pav. (d — g). Matome, kad Siuose
méginiuose rauksléti grafeno nanosluoksniai yra atsitiktinai orientuoti ir persidengg vienas
su kitu, taip suformuodami plySio formos poras. Taip pat pastebéta, kad esant aukstesnei
temperattrai ir ilgesniam modifikacijos laikui, gaunamas rauksletésnis grafeno laksty
pavirsius ir didesnis taplokStuminis atstumas tarp jy. Tuo tarpu méginio, gauto TRGO
modifikuojant melaminu, morfologija panasi § TRGO (5 pav. (h)).

Paruos$ty méginiy XRD tyrimy rezultatai pateikti 6 pav. (a). ISnagrinéjus gautas
difraktogramas buvo pastebéta, kad dél sumazéjusio kristality dydzio, TRGO ir
modifikuoty meéginiy smailés iSplatéja ir persikloja. Be to, pastaryjy meéginiy
difraktogramose esanti plati asimetriné smailé ties 20 = 22° parodé, kad Siems méginiams
yra buidinga misri polikristaliné grafitiné strukttra. Buvo atliktas smailiy iSskaidymas,
panaudojant Gausso funkcijg. Gauti atskiry smailiy parametrai (smailés pozicija,
pusplocio vertés ir apskaiciuotas tarpplokStuminis atstumas) yra pateikti 3.1.3. disertacijos
poskyryje 11 lenteléje. IS gautyjy duomeny nustatyta, kad GrO charakteringa neintensyvi
smailé ties 20 = 12.32° yra stebima ir TRGO difraktogramoje. Tuo tarpu po pakartotinio
terminio TRGO apdorojimo amoniako atmosferoje arba melaminu §i smailé pasislenka j
didesniy 20 veréiy puse. Sie rezultatai parodo, kad vyko tolimesné TRGO redukcija. Taip
pat TRGO difraktogramoje stebima smaile ties 20 = 23,55°, kuri apibudina grafito
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heksagoninés kristalinés gardelés (002) plokStuma. Baziniy grafeniniy katalizatoriy
difraktogramose §i smailé pasislenka | didesniy 20 veréiy puse, kas reiskia
tarpplokStuminio atstumo sumazéjimg. Apskaiciuotos tarpplokStuminio atstumo tarp
(002) plokstumy vertés yra artimos grafito strukttrai. Verta paminéti, kad paruosti
meéginiai pasizymi zemu kristaliSkumo laipsniu apie kurj galima spresti 1§ iSplatéjusiy
XRD smailiy. ISimtis yra méginys modifikuotas melaminu (C_Me_1 700), kadangi jo
difraktogramoje matomos (002) smailés intensyvumas yra didesnis, 0 pusplo¢io FWHM
vertés mazesnés lyginant su Kitais. Tai rodo, kad $is méginys yra tvarkingesnés Kristalinés
struktiros.

(@)

A Grafitas

M Gro

(b) C_Me_1_700

C_Am_8_950

C_Am_4_950

Intensyvumas, s.v.

C_Am_8_850

C_Am_4 850

Pralaidumas, %

TRGO

VTW_
W

— —— T — T
10 0 30 40 30 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
20, laipsniai

Bangos sk.,cm’

6 pav. Grafito, GrO, TRGO ir baziniy grafeniniy katalizatoriy Rentgeno spinduliy
difraktogramos (a) ir FTIR spektrai (b).

6 pav. (b) pateikti baziniy grafeniniy katalizatoriy FTIR spektrai. Visuose spektruose
stebimos dvi placios absorbcijos juostos ties 1200 cm™ ir 1573 cm™. Pirmoji juosta yra
buidinga C—N arba C-O virpesiams, 0 tuo tarpu antroji gali bati priskirta C=N arba C=C
grupiy virpesiams. Plati ir maZo intensyvumo juosta ties 3430 cm yra bidinga O-H,
—NH2 arba =NH grupiy virpesiams.

Azoto funkciniy grupiy buvimg patvirtina ir XPS duomenys. 7 pav. pavaizduoti
grafeniniy baziniy katalizatoriy azoto srities XPS spektrai.

Kaip matome, C_Am_4 850 méginio N1s smailé gali buti iSskaidyta | keturias
biidingas dedamasias, esancias ties $iomis R.E. vertémis: (i) 397,9 eV — atitinka N-C sp?,
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(if) 398,8 eV — atitinka piridino azotui, (iii) 399,5 eV — atitinka amino arba piridono
azotams, (iv) 400,5 eV - atitinka pirolo azotui. Visos $ios keturios dedamosios yra
stebimos ir kity méginiy spektruose, tadiau isimtis yraC_Am 8 950. Sio méginio spektre
dedamoji ties R.E. 399,5 eV iSnyksta ir atsiranda nauja smailé ties R.E. 402,1 eV, kuri

charakterizuoja grafitinj azota.
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7 pav. C Am_4 850 (a), C_Am_8 850 (b), C_ Am 4 950 (c), C_Am_8 950 (d) ir
C_Me_1 700 (e) N1s srities XPS spektrai.

2 lentel¢je pateikti BET analizés duomenys.

2 lentelé. Baziniy grafeniniy katalizatoriy BET analizés duomenys.

Méginys  Sger (M- g7)  Sea (M? - g%) Vi (cm®-g?) Vi (cm® - g7)

Graphite 12 11 0,03 0,00
Gro 46 41 0,17 0,00
TRGO 617 617 3,82 0,00
C_Am_4 850 762 762 4,76 0,00
C_Am_8_850 751 751 4,84 0,00
C_Am_4_950 720 720 4,59 0,00
C_Am_8_950 789 789 5,75 0,00
C_Me_1_700 399 399 1,61 0,00

Rezultatai parodé, kad gauti méginiai buvo mezoporinés arba makroporinés
medziagos (V. = 0). Be to, nustatyta, kad po TRGO terminio apdorojimo amoniako
atmosferoje Sger, Sext ir Vit vertés zenkliai padidéjo, lyginant su neapdorotu TRGO
meéginiu. Toks parametry padidéjimas aiSkinamas papildoma TRGO eksfoliacija, kurig
sukelia likutiniy deguonies funkciniy grupiy terminis skaidymas. Sig hipoteze patvirtina

ir elementinés analizés duomenys, kurie parodé, kad deguonies kiekis TRGO méginyje po
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apdorojimo amoniako atmosferoje sumazé¢jo atitinkamai nuo 11,7% iki 3,1%
(C_Am_4_850 atveju), 3,3% (C_Am_8 850 atveju), 2,0% (C_Am_4_950 atveju), 1,6%
(C_Am_8 950 atveju). Verta paminéti, kad visy méginiy modifikuoty amoniako
atmosferoje Sget, SexT ir Vit vertés artimos. DidZiausios Sget, Sext i Viot vertés gautos
TRGO modifikavus 8 valandas 950 °C temperatiroje (C_Am_8 950). Tuo tarpu méginys
gautas, TRGO modifikuojant melaminu (C_Me_1 700), skiriasi nuo kity. Nustatytos
SeeT, SExT IF Vot vertés Siam méginiui yra maziausios. Tikétina, kad Sie rezultatai atsiranda
dél modifikacijos metu jvesty azoto funkciniy grupiy gebéjimo blokuoti maziausias poras.
Sia i§vada patvirtino ir elementinés analizés rezultatai, kurie parodé, kad §is méginys turi

didziausig azoto kiekj (12,1 masés %).

3.1.4. Heterogeniniy baziniy katalizatoriy aktyvumas

Paruosti baziniai grafeniniai méginiai taip pat buvo pritaikyti katalizatoriais rapsy
aliejaus peresterinimo reakcijoje su metanoliu, esant 130 °C temperatiirai ir 1,3 MPa
slégiui. RRME iseigos priklausomybé nuo proceso laiko pateikta 8 pav. Grafike taip pat
pateikti duomenys, gauti naudojant komercinj katalizatoriy NaOH.

100

1 o«

—e— NaOH —— C_Am_4 850
—— C_Am_8_950 —= TRGO

—— C_Am_4_950 —— C_Me_1_700
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8 pav. RRME iseigos, gautos naudojant bazinius grafeninius katalizatorius, palyginimas
su komerciniu katalizatoriumi.

Gautieji rezultatai parodé, kad visais atvejais RRME iSeiga didéjo, ilgéjant proceso
laikui, ir po 24 valandy pasieké pastovig vert¢. Taip pat akivaizdziai matome, kad
naudojant méginj, gauta TRGO funkcionalizuojant amoniako atmosferoje 8 val. 950 °C
temperatiiroje (C_Am_8 950), RRME iseiga buvo didziausia (apie 65%). Deja, Sis
rezultatas buvo Siek tiek prastesnis nei naudojant komercinj katalizatoriy NaOH (93% po
24 val.). Kity méginiy, modifikuoty amoniako atmosferoje, katalizinis aktyvumas did¢jo,
didéjant modifikacijos temperatiirai ir bendram méginiy bazisSkumui. Tuo tarpu
C_Me_1 700 méginys dél mazy bendro riigstingumo (0,220 mmol - g?) ir baziskumo
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(0,210 mmol - g'1) ver¢iy, parodé prasta katalizinj aktyvuma. Taip pat verta paminéti, kad
visy susintetinty baziniy katalizatoriy katalizinis aktyvumas buvo mazesnis lyginant su
rigstiniais katalizatoriais. Pagrindiné prieZastis biity ta, kad baziniai katalizatoriai linke
reaguoti su laisvosiomis riebaly riigStimis, esan¢iomis aliejuje, sudarydami muilg ir

vandenj.

3.2. (SCN)n/grafeno nanokompozito sintezé, tyrimas ir panaudojimas
elektrokatalizatoriumi deguonies redukcijos reakcijoje

Antroji disertacijos dalis buvo skirta susintetinti naujg grafening nanokompoziting
medziaga, siekiant paruosti bemetalj elektrokatalizatoriy, kuris efektyviai katalizuoty
ORR. Nanokompozitui paruosti buvo naudojama nesudétinga ir ekonomiskai naudinga
mechanocheminé reakcija tarp GrO ir KSCN, kurios metu tiocianato fragmentai
polimerizuojasi ir susidaro neorganinis polimeras politiocianogenas (SCN)n. Reakcija
buvo vykdoma 10, 30, 45, 60 ir 90 min, o gautieji produktai pazyméti atitinkamai
SS/G-10, SS/G-30, SS/G-45, SS/G-60 ir SS/G-90. (SCN)n/grafeno nanokompozitas taip
pat buvo sintetintas vandeninéje terpéje maisant GrO su (NH4)SCN, o gautas produktas
pazymétas AS/G. Susintetinty (SCN)n/grafeno nanokompozity struktiira buvo lyginama
su (SCN)n, paruosto skirtingais biidais, struktiira. Neorganinis polimeras (SCN)» buvo
paruostas jvairiais sintezés metodais: (i) vykdant mechanocheming reakcija tarp KSCN ir
(NH2)2S208 ((SCN)n i§ SS/A), (ii) vandeninéje terpéje atliekant reakcija tarp (NHz)SCN ir
(NH4)2S208 ((SCN)s 8 AS/A), (iii) vykdant tiocianogeno (SCN). termine polimerizacija
((SCN)n i8 TP).

3.2.1. Struktaros charakterizavimas

(SCN)n/grafeno nanokompozity, pradiniy medziagy ir jy misiniy bei (SCN)p,
paruo$to jvairiais metodais, XRD difraktogramos pateiktos 9 pav. (SCN),, gauto
mechanocheminés reakcijos tarp KSCN ir (NH4)2S20s metu, difraktogramos pavaizduotos
9 (a) pav. Nustatyta, kad reakcijos pradZioje gauty méginiy difraktogramose esancios
smailés yra biidingos pradinéms KSCN ir (NH4)2S20g medziagoms. Po tam tikro laiko Siy
medziagy smailiy intensyvumas sumazéja ir atsiranda naujos smailés, kurios gali biiti
priskirtos polimerizuotai tritiocianuro riigSties kristalinei struktirai. Galiausiai, i§gryninto
(SCN)n i8 SS/A méginio, difraktogramoje matoma plati smailé ties 20 = 26,42°, kuri
budinga amorfinei (SCN), strukttrai. 9 (b) pav. yra pavaizduotos pradiniy medziagy,
(SCN)n 18 AS/A ir (SCN)n i8 TP XRD difraktogramos. I§ gautyjy duomeny matome, kad

18



i§ skirtingy pradiniy medziagy ir skirtingomis sglygomis gautiems produktams yra
budinga plati smailé ties 20 = 26,42°, kaip ir (SCN), i§ SS/A méginiams.
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9 pav. Pradiniy medziagy ir (SCN)n, paruosto mechanocheminés reakcijos metu (a),
(SCN)n i8 TP ir (SCN), i8 AS/A (b), (SCN)n/grafeno nanokompozity, paruosty
mechanocheminés reakcijos metu (c), (SCN)n/grafeno nanokompozito, sintetinto
vandeningje terpéje (d), XRD difraktogramos.

(SCN)n/grafeno nanokompozity ir jy pradiniy medziagy XRD difraktogramos
pateiktos 9 pav. (c). GrO difraktogramoje matoma pagrindiné smailé ties 20 = 10,97°; i$
siy duomeny apskaiciuotas tarpplokstuminis atstumas lygus 0,806 nm. Taciau po 10 min
mechanochemingés reakcijos tarp KSCN ir GrO $i GrO biidinga smailé iSnyksta ir pasirodo
trys smailés ties 20 = 21,3°, 26 = 26,5° ir 206 = 30,8°. Smailé ties 20 = 26,5° yra budinga
grafito heksagoninés kristalinés gardelés (002) plokstumai. Kitos dvi smailés yra biidingos
(SCN)n polimerinei strukttirai. Apibendrinus gautuosius rezultatus nustatyta, kad reakcijos
tarp GrO ir KSCN metu vyksta GrO redukcija ir formuojasi politiocianogenas. 9 pav. (d)
yra pavaizduotos (SCN)n/grafeno nanokompozito, gauto vandeninéje terpéje maisant GrO
su (NH4)SCN, XRD difraktogramos. Gautieji rezultatai leidzia teigti, kad esant Sioms
salygoms reakcija tarp GrO ir (NH4)SCN nevyksta.

(SCN)n/grafeno nanokompozity SEM nuotraukos pateiktos 10 pav. SEM nuotraukos
rodo, kad susidariusiy (SCN)n/grafeno nanokompozity pavirsiaus morfologija skiriasi nuo
GrO morfologijos. Vykstant mechanocheminei reakcijai (10 pav. (b — f)) susidaro
banguota pavirSiaus strukttra. Taip pat matome, kad esant ilgesniam reakcijos laikui
gaunamas banguotesnis ir nelygesnis pavirsius. Taip yra dél to, kad GrO nanosluoksniy
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krastuose vykstant mechanocheminei reakcijai ten susidaro polimerinés (SCN), grandinés
ir suformuoja budinga rauksléta strukttirg. 10 pav. (g) ir (h) pateiktos SEM nuotraukos
patvirtina, kad SS/A-90 ir (SCN), i8 TP méginiams biidinga amorfiné struktiira, kg parodo
ir XRD duomenys.

SS/A-90 (g), (SCN)x is TP (h) SEM nuotraukos.

11 pav. (a) pateikti pradiniy medziagy (KSCN ir (NH4)2S20g) misinio ir (SCN)n,
gauto mechanocheminés reakcijos metu FTIR spektrai.
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11 pav. Pradiniy medziagy misinio ir (SCN)s, gauto mechanocheminés reakcijos metu (),
terminés polimerizacijos metu ir vandeningje terpéje (b) FTIR spektrai. (c)
(SCN)n/grafeno nanokompozity, paruoSty mechanocheminés reakcijos metu ir
vandeninéje terpéje FTIR spektrai.

Gautieji rezultatai akivaizdziai parodo, kad (SCN), i§ SS/A méginio spektre, smailé
ties 2065 cmt, charakterizuojanti C=N virpesius, i$nyksta. Tuo tarpu jame atsiranda plati,
pakankamai intensyvi smailé ties 1243 cm, charakterizuojanti —C—N= virpesius. (SCN)n
is SS/A spektre stebimos smailés ties 1516 cm™ ir 1630 cm™ yra bidingos atitinkamai
konjuguotiems =C=N- bei simetriniams ir asimetriniams =C=N- virpesiams. 11 pav. (b)
yra pateikti (SCN), i§ AS/A ir (SCN), i8 TP FTIR spektrai. I$ jy matome, kad (SCN)n,
gauty skirtingais metodais, FTIR spektry pobiidis yra panaSus, taciau nevienodas, kas

parodo tam tikrus struktiirinius skirtumus tarp §iy méginiy. Nepaisant to, ViSUOSe méginiy
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spektruose yra stebimos juostos charakterizuojan¢ios —C=N- ir =C=N- rysius, kurie yra
budingi poliazometino grandinei. 11 pav. (c¢) pateikti GrO ir (SCN)n/grafeno
nanokompozity, paruosty vandeninéje terpéje (AS/G) ir mechanocheminés reakcijos metu
(SS/G) FTIR spektrai. Kaip matome, AS/G méginio spektras panasus j GrO spektra, taigi
galima teigti, kad vandeninéje terpéje oksiduojant (NH4)SCN su GrO, nanokompozitas
nesusidaré. SS/G produkty spektruose vienos juostos iSnyksta arba sumazéja jy
intensyvumas, o kitos — atsiranda, priklausomai nuo reakcijos laiko. Is 11 pav (c)
akivaizdziai matome, kad juostos esancios ties 1100 cm™ (biidinga epoksigrupei),
1621 cm™ (biidinga chinono grupei) ir ties 1726 cm™ (biidinga karboksigrupei) i§nyksta ir
atsiranda naujos juostos ties 1170 cm™, 1530 ir 1630 cm™, kurios yra charakteringos
konjuguotos —C=N- grupés virpesiams.

12 pav. yra pateikti GrO ir (SCN)n/grafeno nanokompozity TG/DTG analizés
rezultatai.
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12 pav. GrO (a) ir (SCN)n/grafeno nanokompozity: SS/G-10 (b), SS/G-30 (c), SS/G—45
(d), SS/G-60 (e), SS/IG-90 (f), TG ir DTG kreivés.

I§ gautyjy duomeny nustatyta, kad 800 °C temperatiiroje GrO netenka net 75% savo
mases, tuo tarpu (SCN)n/grafeno nanokompozity masés netektis toje pacioje temperatiiroje
siekia tik 55 %. TG/DTG rezultatai patvirtina prielaidg, kad mechanocheminés reakcijos
metu vyksta GrO redukcija. Be to, palyginus su GrO, nanokompozity DTG kreivése
stebima zymiai rySkesné smailé ties 50 °C, kuri yra susijusi su drégmés ar
adsorbuoto/interkaliuoto vandens pasiSalinimu. Apibendrinus galima teigti, kad
(SCN)n/grafeno nanokompozitas yra tinkama medziaga vandens, jony ar kity dujiniy
produkty absorbcijai ORR metu. Antras mases sumaZz¢jimas ~200 °C temperatiiroje
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stebimas dél labiliy karboksi-, epoksi- ar hidroksigrupiy atskilimo nuo angliniy medziagy
pavirSiaus, susidarant dujiniams CO2 ar CO produktams.

XPS analizés duomenys yra apibendrinti 3 lenteléje.

3 lentelé. GrO ir SS/G-60 nanokompozito, XPS analizés duomenys, gauti i§ XPS

spektry.
R.E.,? eV (SantyKkinis plotas, %)°
Meéginys C1s K2p

C-Si C=C Cc-C C-0,S-C C=0, C=N COO n-n* K*

GO 2834 285,0 286,0 287,2 288,3 2894 2911 n.d.
(0,9) (48,3) (10,7) (27.8) (7.2) (4,2) (0,9)

SS/IG-60 2834 285,0 286,0 287,2 288,3 2894 n.g. 293,3
(0,5) (47,3) 9,3) (33,9) (8,9) (3,8) (100)
O1s N 1s S2p
0=C 0-C H,OAds N=C -NOn SH C-Sy¢ -SOn

GO 531,9 533,1 534,3 400,1 402,0 n.d. 164,1 168,5
(22,1) (73,7) (4,1) (17,8) (82,1) (2,5) (94,9)

SS/G-60 531,9 533,1 534,3 399,7 402,0 162,0 164,1 168,5
(11,7) (82,1) (6,1) (74,3) (25,7) (2,5) (60,00  (6,1)

42p orbitaléms yra pateiktos 2pz, orbitaliy rySio energijos;
b Kiekvieno komponento plotas, atitinkamas bendram piko plotui;
¢n =1 or 2; n.d. — neaptiktas; n.q. — nei$matuotas.

I§ gautyjy duomeny nustatyta, kad GrO Cls smailé susideda i§ septyniy dedamyjy
su R.E. 283,4 eV (atitinka C-Si rysj), 285,0 eV (atitinka C=C rysj), 286,0 eV (atitinka
C—C rys)), 287,2 eV (atitinka C-O arba C-O-C rysius), 288,3 eV (atitinka C=0 rysj}),
289,4 eV (atitinka O—C=0 rysj) ir 291,1 eV (atitinka n—n* peréjimus). Sios dedamosios
stebimos ir po GrO su KSCN mechanocheminés reakcijos, tac¢iau santykinis dedamyjy
kiekis ties R.E. 287,2 eV ir 288,3 ¢V padidéja atitinkamai nuo 27,8% iki 33,8% ir nuo
7,2% iki 9,3%. Tai gali biiti sicjama su naujy C-S (287,2 eV) ar C=N (288,3 eV) rysiy
atsiradimu, kurie patvirtina politiocianogeno buvimg nanokompozite. Dedamaoji ties R. E.
293,3 eV yra budinga K* jonams, kuri persikloja su n—n* peréjimo dedamaja.

GrO Ols smailé susideda i$ trijy dedamyjy su rysio energijomis 531,9 eV (atitinka
O-C=0 arba C=0 rysius), 533,1 eV (atitinka C-O arba C-O-C rysius) ir 534,3 eV
(atitinka adsorbuotg H20). Nustatyta, kad GrO pavirSiuje dominuoja hidroksi- arba
epoksigrupés, kuriy santykinis kiekis zymiai didesnis nei karboksi- arba karbonilo
funkciniy grupiy. Visos minétos dedamosios stebimos ir SS/G—60 XPS spektre. Taciau
juose C=0 rysio santykinis kiekis zZymiai sumazéja nuo 22,1% (GrO atveju) iki 11,7%
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(SS/G-60 atveju). Dél Sios priezasties manoma, kad karbonilo arba karboksigrupés veikia
kaip oksidaciniai centrai, inicijuojantys SCN" polimerizacija.

(SCN)n/grafeno nanokompozito N1s spektre matomos dvi dedamosios ties R.E.
402 eV ir 399,7 eV, kurios atitinkamai biidingos —NOy ir -C=N- grupéms.

GrO S2p smailés susideda i$ spektrinio dupleto S 2p1 ir S 2ps2 (168,9 eV), kuris
biidingas sulfato (-SO4%) jonui. Po mechanocheminés reakcijos stebimas §ioS smailés
sumazéjimas ir kity dublety atsiradimas ties R.E. 164,1 eV (intensyvesné smailé) ir
162,0 eV (mazo intensyvumo smailé). R.E. ties 164,1 eV yra charakteringa S-S arba C-S
rySiams, tuo tarpu R.E. ties 162,0 eV yra bidinga S—H rysiui. MaZo intensyvumo smailé
ties R.E. 172 ¢V yra budinga sulfido jonams.

Remiantis rezultatais, gautais jvairiais analizés metodais, buvo pasiiilyta hipotetine
(SCN)n/grafeno nanokompozito struktira (13 pav.). Apibendrinant, charakteringas
nanokompozito struktiiros ypatybes galima apibiidinti taip: (i) mazas SCN grupiy kiekis
prijungiamas prie grafeno laksto krasty; (i1) po GrO su KSCN mechanocheminés reakcijos
grafeno laksto krastai susiraito; (iii) jterpto polimero (oligomero) grandinés yra gana
trumpos; (iv) susiraite grafeno laksto krastai palengvina H20 ar kity molekuliy jsiterpima

tarp grafeno sluoksniy.

Mechanocheminé reakcija su KSCN

88/G nanokompozitiné medZiaga su trumpomis
polimero grandinémis ant krasty

\ [ s/ nanckempozitas

13 pav. Hipotetiné SS/G nanokompozitinés medziagos, gautos mechanocheminés

reakcijos metu, struktiira.
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3.2.2. Elektrocheminial matavimai

Paruosty SS/G katalizatoriy elektrocheminés savybés buvo jvertinamos, tiriant ORR
rigstinéje terpéje, taikant tiesinio skleidimo cikling voltamperometrijg (TSV).
Elektrocheminiai matavimai buvo atlikti 5 mL trielektrodinéje elektrocheminéje celéje,
kurig sudaré darbinis elektrodas, padengtas tiriamaja medziaga, palyginamasis Ag/AgCI
(KCI, 3M) bei pagalbinis platinos elektrodai. IS TSV matavimy nustatyta, kad ant
SS/G-60 nanokompozitu padengto elektrodo ORR vyko daug efektyviau (buvo
generuojamas didesnis katodinés srovés tankis) lyginant su kitais SS/G katalizatoriais.
SS/G-60 nanokompozitinés medziagos tiesinio skleidimo (TS) voltamperogramos 0,5 M
H2SO4 tirpale, deguoninéje ir bedeguoningje terpéje pateiktos 14 pav. (a).

(a)
-0.0005 (b)
0.000 4 —10mV/s
—20 mVfs
<“ 50 mV/s
- — 100 mV/s
= 000104
2 200 mv’s
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Potencialas, V vs. Ag/AgCI

14 pav. SS/G-60 nanokompozitinés medziagos TS voltamperogramos skirtingos
koncentracijos H2SO4 tirpaluose, esant skirtingiems skleidimo greic¢iams. (a) SS/G—60
nanokompozitinés medziagos TS voltamperograma 0,5 M H2SOq tirpale, esant 50 mV/s
potencialo skleidimo greiciui, deguoninéje ir bedeguoninéje terpéje. (b) SS/G—60
nanokompozitinés medziagos TS voltamperogramos 0,5 M H2SO; tirpale, deguoninéje
terpéje potencialg skleidziant skirtingais greiiais. Jtarpe pateikta redukcinés smailés
intensyvumo priklausomybé nuo potencialo skleidimo grei¢io (A) ir nuo kvadratinés
potencialo skleidimo grei¢io Saknies (B). () Redukcinés smailés potencialo
priklausomybé nuo terpés pH. Jtarpe pateikta ORR vyksmg ant grafito elektrodo (juoda
linija) ir SS/G—60 nanokompozitinés medziagos (raudona linija) apibiidinanéiy redukciniy

smailiy potencialo priklausomybé nuo terpés pH.
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IS gautyjy duomeny matome, kad ties 0,4 V potencialu, dél ant katodo vykstancios
ORR, atsiranda smailé. Taip pat nustatyta, kad deguoningje terpéje Sios smailés
intensyvumas Zymiai didesnis lyginant su bedeguonine terpe. Sios smailés intensyvumo
vertés (generuojama katodiné srove) did€jo, didinant SS/G—-60 nanokompozito kiekj. Tai
parodo, kad S§i medziaga katalizuoja ORR. Verta paminéti ir tai, kad SS/G-60
nanokompozito generuojamas katodinés srovés tankis (21,4 mA - cm?) yra 5 kartus
didesnis nei komercinio Pt katalizatoriaus (4,2 mA - cm?). Sie rezultatai akivaizdziai
parodo, kad SS/G—-60 nanokompozitiné medziaga yra perspektyvi alternatyva tradicinimas
Pt katalizatoriams ir gali biiti naudojama rtgstiniy elektrolity kuro elementuose.

Yra zinoma, kad ORR yra sudétingas daugiapakopis procesas, todél buvo siekiama
iSsiaiskinti ORR mechanizmg ant SS/G—60 pavirSiaus. Tuo tikslu buvo uzrasomos TS
voltamperogramos skirtingy koncentracijy (0,0025 M, 0,025 M ir 0,5 M) H2SOq4
tirpaluose, darbinio elektrodo potencialg skleidziant skirtingais greiciais — nuo 10 iki
500 mV - st. 14 pav. (b) yra pateiktos TS voltamperogramos gautos deguonies jsotintame
0,5 M H2SOs tirpale. Voltamperogramose galima jzitréti dvi redukcines smailes.
Pirmosios redukcinés smailés padétis priklausomai nuo skleidimo greicio kito nuo 0,4 V
iki -0,2 V. Elektrocheminés Kinetikos teorija teigia, kad smailés padétis priklauso nuo
skleidimo greicio tik tais atvejais, kai procesas yra létas, 0 ji apsprendzia difuziné arba
kinetiné limituojancioji stadija. Biitina paminéti, kad §i smailé taip pat buvo fiksuojama
visose voltamperogramose, gautose 0,0025 M ir 0,025 M H2SOq tirpaluose. Tuo tarpu
antrosios redukcinés smailés padétis nepriklausé nuo skleidimo grecio ir buvo stebima ties
~0,5 V potencialu. Be to, §i smailé buvo uzfiksuota tik voltamperogramose, gautose
0,5 M H2SO; tirpale, skleidimo grei¢iui esant didesniam nei 100 mV - s. Daugiau
informacijos apie proceso mechanizmg suteikia grafikai pateikti 14 pav. (b) itarpe A ir B.
IS jy galima teigti, kad esant didesnei H* jony koncentracijai tirpale, bendrag process
limituoja deguonies adsorbcija (O2d) + €~ S Oz (ad)), 0 esant mazesnei H* koncentracijai
—H" jony difuzija (OH@q) + € + H* S H20).

Tiriant ORR reakcijos mechanizma buvo siekiama issiaiskinti, kaip TVS smailés
potencialas priklauso nuo terpés pH (14 pav. (c)). IS gautyjy duomeny nustatyta, kad
SS/G-60 nanokompozitas katalizuoja ORR dél pavirSiuje esanciy funkciniy grupiy,
pasiZzyminéiy rigstinémis savybémis. 14 pav. (c) jtarpe pateiktoje redukcinés smailés
potencialo priklausomybéje nuo terpés pH yra matomas aiskus lazis ties pKa~1,1. Sie
duomenys rodo, kad deguonies redukcijos reakcijg ant SS/G-60 pavirSiaus katalizuoja
stipriomis rigstinémis savybémis pasizymincios funkcinés grupés. PanaSios pKa vertés
(~1,1) yra budingos protonizuotiems antriniams aromatiniams aminams, azotui esan¢iam
tiazolo ziede ar poliazometino grandinése. Akivaizdu, kad SS/G-60 nanokompozito
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elektrocheminis aktyvumas riigscioje terpéje yra susijes su poliazometino grandiniy ir
ditiazolo ziedy buvimu (SCN), polimero struktiroje. Sumazéjus H* jony koncentracijai
(kai terpés pH > 1,5), nanokompozito pavirSiuje vykstancios elektrocheminés reakcijos
tampa panagios j vykstandias ant grafito pavirSiaus (14 (c) pav. jtarpas). Siuo atveju
elektrocheminis ORR procesas vyksta visame Katalizatoriaus pavirSiuje ir néra

lokalizuotas ties konkreciomis funkcinémis grupémis.

3.3. Termiskai redukuoto grafeno oksido sintezé ir panaudojimas katalizatoriaus
nesikliu biojutikliuose
3.3.1. TRGO frakcijuy paruosimas ir charakterizavimas

Trecioje disertacijos dalyje buvo siekiama sukurti optimizuota metoda, leidziantj
susintetinti skirtingomis savybémis pasizymincias TRGO frakcijas (TRGO1, TRGO?2 ir
TRGO3), kurios buty panaudotos nesikliais fermento D-fruktozés dehidrogenazés
amperometriniuose biojutikliuose. Méginiams gauti buvo sukonstruota vertikalioji
terminés GrO redukcijos ir frakcionavimo sistema, kurios schema yra pateikta disertacijos
2.2.2. poskyryje 6 pav. GrO dalelés, patekusios j vertikalig jkaitintg zong redukavosi, buvo
iSnesamos Ar dujy srauto ir priklausomai nuo jy masés, kriivio bei formos buvo
surenkamos skirtingose sistemos vietose. Gautosioms TRGO frakcijoms apibtidinti
panaudoti jvairiis metodai.

Pradiniy medZziagy ir TRGO frakcijy TG bei elementinés analizés duomenys pateikti
15 pav.
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15 pav. Grafito, GrO ir TRGO frakcijy TG analizés (a) ir elementinés analizés (b)
duomenys.

Matome, kad méginiy TG kreives galime suskirstyti j du etapus — pirmajj, besitesiantj
nuo 35 °C iki 150 °C, ir antrajj —nuo 150 °C iki 400 °C. Pirmame etape matomas angliniy
medziagy masés sumazéjimas dél drégmés ar adsorbuoto/interkaliuoto vandens
pasisalinimo. Akivaizdu, kad Siame etape didziausia masés netektis (net 13 %) budinga

GrO, tuo tarpu TRGO netenka tik iki 5 % savo masés. Antrajame etape (nuo 150 °C iki
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400 °C) angliniy medZiagy masés sumazéjimas stebimas dél labiliy karboksi-, laktono ir
anhidrido grupiy atskilimo nuo angliniy medziagy pavirSiaus, susidarant dujiniams CO; ar
CO produktams. Siame etape didZiausia masés netektis badinga GrO (34 %) ir TRGOI
(8 %). TRGO2 ir TRGO3 atveju stebimas pastovus, nezymus masés mazéjimas visame
temperatiros intervale. Tai rodo, kad Sios frakcijos turi mazesnj funkciniy grupiy kiekj
savo pavirSiuje lyginant su GrO ir TRGOI. Tai patvirtina ir elementinés analizés
duomenys, i§ kuriy nustatyta, kad TRGOI1 frakcijoje yra 10,9 %, TRGO2 — 9,7 %, o
TRGO3 - 9,5 % deguonies.

Paruosty angliniy medziagy difraktogramos pateiktos 16 pav (a). Grafito XRD
difraktogramoje matoma rySki smailé, ties 20 = 26,54°, Kkuri apibtudina grafito
heksagoninés kristalinés gardelés (002) plokStuma, taip pat matomos trys mazesnio
intensyvumo smailés ties 20 = 42,36° (100), 20 = 44,56° (101) ir 20 = 55,66° (004).
Grafitui apskaiCiuotas tarpplokStuminis atstumas doo2 lygus 0,336 nm, o kristality dydis —
31,94 nm. GrO difraktogramoje matomos dvi pagrindinés smailés ties 20 = 10,35° ir ties
20 =42,57 °. Apskaiciuotas atstumas tarp GrO sluoksniy lygus 0,855 nm, o kristality dydis
7,2 nm. ISnagrinéjus TRGO frakcijy difraktogramas pastebéta, kad TRGO2 ir TRGO3
frakcijoms biidingos tvarkingesnés kristalinés struktiiros, kadangi difraktogramose
stebimos intensyvios, neisplitusios smailés. Tuo tarpu TRGOI1 frakcijai budinga amorfiné
struktiira — smailés iSplitusios ir persiklojusios viena su kita. I§skaidymas ;1 Gausso
funkcijas TRGOL1 difraktogramoje leidzia identifikuoti tris viena su kita persiklojancias
smailes. Jos sutampa su GrO plac¢ia smaile ties 20 = 32,23° ir grafito (002) (26 = 26,54°),
(100) (26 =42,36°) bei (101) (26 = 44,56°) kristalografines plokstumas apibiidinan¢iomis
smailémis. TRGO2 ir TRGO3 frakcijy difraktogramose esanc¢iy smailiy padétys
nesutampa nei su grafito nei su GrO, jos pasislinkusios j didesniy kampy sritj. Pagal jas
apskaiciuoti tarplokStuminiai atstumai lygas 0,313 nm (TRGO2 atveju) ir 0,289 nm
(TRGO3 atveju).
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16 pav. Grafito, GrO ir TRGO frakcijy XRD difraktogramos (a), Ramano sklaidos

spektrai (b), G smailés pozicijos ir Ip/lg santykio priklausomybé nuo anglinés medziagos
(©).
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16 pav. (b). pateikti grafito, GrO ir TRGO frakcijy Ramano sklaidos spektrai.
Matome, kad grafito Ramano sklaidos spektre egzistuoja trys budingos smailés — didelio
intensyvumo G smailé ties 1575 cm™, D smailé ties 1328 cm™ ir maZo intensyvumo D’
smailé ties 1612 cm™. Lyginant GrO ir grafito Ramano sklaidos spektrus pastebéta, kad
GrO G smailé pasislinkusi j didesniy bangos skai¢iy sritj, o D smailés santykinis
intensyvumas padidéja. Taip atsitinka dél to, kad grafito oksidacijos metu grafeno
plokStumoje susiformuoja pavieniy dvigubyjy rysiy, kurie ir padidina G juostos daznj.
Lyginant TRGO frakcijy G smailés padétj su GrO G smaile (16 pav. (c)) nustatyta, kad G
smailé slenkasi | maZesniy bangos skaiciy sritj. Toks poslinkis parodo, kad GrO terminés
redukcijos metu dalinai atkuriama m konjuguoty rysiy sistema. DidZiausiais poslinkis
biidingas TRGO3 frakcijai, o maziausiais — TRGO1 frakcijai. Lyginant gauty angliniy
medziagy D ir G smailiy intensyvumy santykj (Io/lc) nustatyta, kad TRGO frakcijos turi
daugiau defekty lyginant su grafitu ar GrO. Daugiausiai defekty turi TRGO2 (Ip/lc = 1,4)
frakcija.

Angliniy medziagy savitasis pavirsiaus plotas yra viena i$ svarbiausiy charakteristiky
norint jas pritaikyti biojutikliy kiirimui. Todél paruosti méginiai buvo tirti BET metodu.

MedZziagy Sger ir vidutinio pory diametro vertés pateiktos 4 lenteléje.

4 lentelé. Grafito, GrO ir TRGO frakcijy BET analizés duonemys.

Méginys Sger, m? - gt vidutinis pory diametras, A
Grafitas 13 107,9
Gro 11 42,3
TRGO1 317 142,3
TRGO2 690 148,8
TRGO3 503 146,3

[Sanalizavus Siuos duomenis pastebéta, kad TRGOZ2 méginys pasizymi didZiausiu
pavirSiaus plotu, taciau §i verté yra Zymiai mazesné nei teoriné grafeno. Tuo tarpu TRGO3
frakcijos Sger ir vidutinio pory diametro vertés yra mazesnés uz TRGO2. Siuos rezultatus
galéjo lemti mazesné defekty koncentracija TRGO3 frakcijoje lyginant su TRGO2. GrO
meéginys pasiZymi maziausiomis Sger ir vidutinio pory diametro vertémis, nes GrO
struktiira yra kompaktiskesné lyginant su kitais méginiais ir matavimo metu N2 dujos
negali jsiterpti tarp GrO plokStumy.

Istirtos TRGO frakcijos véliau buvo panaudotos fermento D-fruktozés
dehidrogenazés nesikliais amperometriniuose D—fruktozés biojutikliuose. Sukurtuose
biojutikliuose su susintetintomis TRGO frakcijomis vyko tiesioginé elektrony pernasa nuo

fermento aktyvaus centro ant nesiklio pavirSiaus. Siuo metu didziausias démesys ir yra
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skiriamas biutent tokio tipo fermenty neSikliy paieSkoms, kadangi jy veikimui yra
nereikalingi elektrony pernaSos tarpininkai (EPT), 0 patys biojutikliai pasizymi dideliu
atrankumu savo substratui ir yra pigiis. Verta paminéti, kad biojutikliuose su TRGO
frakcijomis pasiektos didelés jautrio D—fruktozei vertés buvo tokios pat eilés kaip ir

biojutikliy, kuriy veikimui yra reikalingi papildomi EPT.

3.4. Grafeno oksido dangy perkélimo proceso optimizavimas

Grafeno dangos gali biiti panaudojamos imobilizuoti fermentams, todél yra ypac
svarbios, kuriant fermentines bioanalitines sistemas. Taip pat Sios dangos gali biiti
taikomos daugelyje kity sriciy — mikroelektronikoje, optoelektronikoje, apsaugai nuo
korozijos, jvairiy komponenty perskyrimui ir kitur. Labai svarbus grafeno dangy ruo$imo
etapas yra jy perkélimas, nes dazniausiai Sios dangos ruoSiamos ant vienoKios riisies
pagrindo, o praktikoje naudojamos ant kitokios rusies pagrindo. Perkélimo metu svarbu,
kad dangos struktiira pakisty kuo maziau, todé¢l bitina parinkti optimalias perkélimo
salygas, o tai reikalauja daug laiko ir gamybos sgnaudy.

Paskutiné Sio eksperimentinio darbo dalis buvo skirta optimizuoti GO dangy
perkélimo procesag ant lankstaus ir skaidraus PET pagrindo, panaudojant dviejy etapy
optimizavimo procedirg. GO dangos buvo formuojamos i§ vandeniniy suspensijy,
panaudojant laboratorijoje sukurtg filtravimo j tirpalg metoda. Filtravimo jrenginio schema
pateikta disertacijos 2.2.5. poskyryje 8 pav.

Pirmame optimizavimo etape, sickiant maksimaliai sumazinti eksperimentui
reikalingy bandymy skaiciy bei detaliai iStirti technologiniy parametry jtaka GO dangy
perkélimui ant PET pagrindo, buvo pasirinktas jsotintas Plackett—Burman‘o 7 faktoriy
planas. Sudaryta Plackett—-Burman‘o matematinio planavimo matrica pateikta disertacijos
2.2.5. poskyryje 4 lenteléje. Optimizavimui naudojami septyni technologiniai parametrai

ir jy kitimo ribos pateiktos 5 lentel¢je.

5 lentelé. Optimizavimui naudojami technologiniai parametrai.

. . Kitimo ribos
Faktoriaus Technologinis parametras — i

VirSuting +1 Apatiné -1

A PET pusés hidrofiliné hidrofobiné

B Membranos storis 1200 nm 400 nm

C Tarpsluoksnio storis 2,0 um 0,5 um

D Tarpsluoksnio paruoSimas i8dzitives 80 °C i8dzidves 20 °C

E Kaitinimo temperattira 185 °C 155°C

F Suspaudimas po kaitinimo 1,2 MPa 0,3 MPa

G Tirpiklis CHCl; DMF
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Atliekant Plackett-Burman‘o matematinio planavimo eksperimentg, GO dangos
buvo perkeliamos ant skaidraus CG3360 PET pagrindo. Tai dvipusé 0,1 mm storio plévelé
su skirtingomis hidrofilinémis savybémis. Optimizavimo proceso metu tirta abiejy, tiek
hidrofilinés, tiek hidrofobinés PET pusiy jtaka. Perkélimui buvo pasirinktos dviejy storiy
(1200 nm ir 400 nm) GO dangos. Siekiant pagerinti dangy sukibimg su pagrindu, ant PET
plévelés suformuoti 2 arba 0,5 um storio tarpsluoksniai. Tarpsluoksniams naudojamos
medziagos ir jy charakteristikos pateiktos 6 lentel¢je. Kitas pasirinktas technologinis
parametras — tarpsluoksnio paruosimas (dziovinimas 80 °C arba 20 °C temperatiiroje). GO
dangy perkélimas atliktas 185 °C arba 155 °C temperatiroje. Po kaitinimo bandinys buvo
spaudziamas 1,2 MPa arba 0,5 MPa slégiu, 0 membraninis PC filtras nutirpintas
chloroformu arba dimetilformamidu.

6 Lentelé. Tarpsluoksniams naudojamy medziagy charakteristikos

. . . Molekuliné Tankis;
Tarpsluoksnis Struktariné formulé Tiyg; °C . L 5
masé; g - mol- g-cm
Struktiirinés charakteristikos
- 1 2 3

pazymétos 19 pav. (a) ir (b).

Polietileniminas (Sakotas); PEI \Muf 102 12002 1,082
n
Polivinilalkoholis; PVA M 2002 400007 1,272
n

OH
Polietilenoksidas; PEO HJ(O\/\}O/” 65 15000° 1,202
n
O

Adipo riigstis; AA “°/>/\/\/</OH 151 146 1,36

O

N
Polivinilpirolidonas; PVP Z Q 1652 240002 1,20°

S/O- Na*
No 206 288 1,01

(0]
n
Natrio dodeciltetraoksosulfatas HaC A
sDs w0

OR
RO
2- hidroksietil celiulioze; HEC b j(o% 140° 900007 0,60°
RO n

& gamintojo informacija;
bR = —OH ar (-CH;—CH>—0-)—H.

Tyrimams buvo paruostos kombinatorinés bibliotekos, sudarytos ant PET plévelés
su skirtingais tarpsluoksniais. Kombinatoriniy biblioteky sudarymo schema pateikta
17 pav.
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17 pav. Kombinatoriniy biblioteky sudarymas ant PET plévelés.

Kiekvienai sudarytai kombinatoriniai bibliotekai atliktas juodumo nustatymo testas,
kurio metu buvo analizuojamos skaitmeninés jy nuotraukos. IS nuotrauky juodos spalvos
intensyvumo buvo sprendziama apie GO dangy perkélimo kokybe. Spalvos intensyvumas
nuo O (intensyviai balta spalva) iki 10 (intensyviai juoda spalva) nustatytas naudojant
CorelDraw Graphics Suite X6 programa. Papildomas perkelty dangy pavirSiaus kokybés
jvertinimas bei morfologijos tyrimai buvo atlikti naudojant SEM, Ramano sklaidos
analizg, adhezijos testa, kontaktinio kampo ir elektrinés varzos matavimus. Visy tyrimy
metu gauti duomenys buvo naudojami sudaryti tiesinés regresijos modelj, kurio bendra

iSraiska pateikta (1) lygtyje:
Y = bo + Xi-1 bix; 1)

¢ia, Y — signalo atsako verté,

bi — nuolydzio koeficientas, kuris apskai¢iuojamas naudojantis (2) lygtimi. Kuo didesnés
bi vertés kitimo ribos, tuo didesné parametro (i) jtaka dangy perkélimui,

Xi — technologinés operacijos skaicius,

bo — lygus ilgiui atkarpos, kurig tiesé atkerta Y asyje ir apskai¢iuojamas naudojantis (3)
lygtimi.

b =38, xY, )

i g

by = 12?:1 Y (3)

T

Vidutinés tiesinio regresijos modelio koeficienty vertés (bi ir bo), apskaiéiuotos
remiantis juodumo testo rezultatais, pateiktos 18 pav (a) ir (b).

ISnagrinéjus pateiktas diagramas nustatyta, kad visais atvejais bo koeficienty vertés
po adhezijos testo sumazéjo (18 pav (a) ir (b) duomenys pateikti skliausteliuose). Tuo
tarpu bi vertés pries ir po adhezijos testo kinta ne taip désningai. Prie§ adhezijos testg
reikSminiy koeficienty skaicius yra 24, o po adhezijos testo padidéja iki 35. Tai reiskia,
kad miisy pasirinktieji technologiniai parametrai turi reikSminj poveikj perkelty GO dangy

adhezijos stiprumui.
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(b)

o bi-vertés
bi-vertés

~N

000 &

400

-2.00 Technologiniai parametrai

-2.00 - __ Technologiniai pa_fa_me'tl"an

18 pav. bi ir bo (pateiktos skliaustuose) koeficienty vertés gautos is tiesinés regresijos
modeliy, remiantis juodumo testo rezultatais: a — prie§ adhezijos testa, b — po adhezijos
testo.

Véliau juodumo testo rezultatams, gautiems pries ir po adhezijos testo, buvo atlikta
koreliaciné analizé, siekiant paaiskinti sgrysj tarp tarpsluoksniams naudojamy medziagy
savybiy ir jy poveikio perkélimo procesui. Koreliaciniy tyrimy metu buvo ieSkoma rysio
tarp regresijos modeliy koeficienty verCiy ir parametry susijusiy su organiniy molekuliy
(tarpsluoksniy) struktiira (lydymosi temperatiira, molekuliné masé, tankis). Koreliacinéje
analizéje taikyta kompleksiné trinaré tiesiné funkcija (F—funkcija), kurios bendra iSraiska:

F=F1—-Fy—F3 @

Cia pirmasis funkcijos narys F1 yra atvirki¢iai proporcingas tarpsluoksniams naudojamy

medZiagy molinei masei ir skai¢iuojamas i$ (2) lygties:

Fy =10 + logy, (=) @

Antrasis F—funkcijos narys F. priklauso nuo Fr* — santykio tarp struktiiroje esanciy

alifatiniy fragmenty (—CH2-) ir heteroatomy arba funkciniy grupiy skaiciaus:
F*
F 2 = R/ 4 (3)

Treciasis kompleksinés F—funkcijos narys Fs buvo jvestas kaip démuo, i§ anksto
nesusietas su tarpsluoksniams naudojamy medziagy struktiira. Jis buvo nustatytas taikant
maziausiy kvadraty metodg. Visos apskaiciuotos vertés pateiktos 7 lenteléje.
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7 lentelé. Apskai¢iuotos F—funkcijos ir jos nariy vertés

Strukttirinés funkcijos F

Tarpsluoksnis F
F1 F2 Fs
PEI 6,92 0,50 4,0 2,4
PVA 5,40 0,50 2,0 2,9
PEO 5,82 0,25 0,0 5,6
AA 7,84 0,50 0,0 7,3
PVP 5,62 0,75 0,0 4,9
SDS 7,54 3,00 0,0 4,5
HEC 5,05 0,45 3,0 1,6

Koreliacinés analizés rezultatai, siejantys regresijos modeliy koeficienty vertes su
tarpsluoksniams naudojamy medziagy struktirinémis charakteristikomis (lydymosi
temperatiira (1), molekuliné masé (2), tankis (3)) pavaizduoti 19 pav. (a) ir (b).
Struktiirinés charakteristikos (1, 2, 3) pateiktos 6 lenteléje, o F—funkcija pazyméta 4.

(a) (b)

0.80,

ol
-]
=]

al

0.40 0.40

-0.40

o

=]

=]
Koreliacijos koeficient:

=)

o

o
Koreliacijos koeficientai

-0.80

<_Technologiniai parametrai
R

19 pav. Koreliacinés analizés rezultaty diagramos. a — prie§ adhezijos testa, b — po
adhezijos testo.

Koreliacijos vertinimas buvo atliktas tiek individualioms struktiirinéms
charakteristikoms, tiek jy ver¢iy sandaugoms. Tais atvejais, kuomet naudojama F-
funkcija ar F—funkcijos ir kity strukttiriniy charakteristiky ver¢iy sandauga, koreliacijos
koeficientai pazyméti raudonais apvadais. Diagramose pateikti tik tie koreliacijos
koeficientai, kuriy absoliucios vertés didesnés uz 0,5.

Koreliacinés analizés metu nustatyta, kad svarby vaidmenj dangy perkélimo kokybei
turi ne tik pasirinkti technologiniai parametrai, bet ir vandeniliniai rysiai, susidarantys tarp
tarpsluoksniy ir GO. Polimero grandinés (tarpsluoksniy) gebéjima sudaryti vandenilinius
rySius atspindi treciasis funkcijos narys Fs. ISnagringjus 7 lentele, nustatyta, kad Fs3
reik§minés vertés yra budingos tik trims polimerams: F3(PEI) > F3(HEC) > F3(PVA).

Pastarieji linkg lengvai suformuoti vandenilinius rySius ir reaguoti su PET ir GO
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fragmentais. Tuo tarpu naudojant PEO ir PVP polimerus, vandeniliniai rySiai nesusidaro,
kadangi F3(PEO) = F3(PVP) = 0. PVP atveju vandeniliniai rySiai nesusidaro dél erdviniy
trukdziy — trigubo —CHa— fragmento pirolidono Ziede. Taip pat Fsz nurodo sgveikos tarp
tarpsluoksnio molekuliy ir GO laksty stipruma. Sis narys turi didesnes vertes ilgagrandéms
molekuléms, o trumpagrandéms tokioms kaip AA arba SDS — lygus nuliui. Tai reiskia,
kad net esant stipriai sgveikai tarp mazy molekuliy ir GO laksto, Fznarys neturi reikSminio
poveikio GO dangy perkélimo kokybei. AA ir SDS tarpsluoksniy poveikis GO dangy
perkélimui iSreiskiamas tik per F-funkcijos Fi1 arba F2 narius, kurie nesusijes su
vandeniliniy ry$iy susidarymu. Taip pat verta paminéti ir tai, kad reik§miné koreliacija
pastebéta tarp F—funkcijos ir technologiniy parametry A, D ir G, susijusiy su
hidrofilinémis ir hidrofobinémis medziagy savybémis. Tai sustiprina hipoteze apie
vandeniliniy ry$iy svarby vaidmenj GO dangy perkélimo kokybei.

Siekiant jvertinti GO strukiiros pokycius pries ir po adhezijos testo, buvo atlikta
Ramano sklaidos spektriné analizé, kurios duomenys pateikti 20 pav. (a) ir (b).

(a) (b)

D

i | DS (134 3 SDS (1.38)
g ' PVP (1.20) § PVP (1.28)
g PVA (1.41) 3 PVA (1.31)
£ : ; PEO (1.27) £ PEO (1.30)

PEI (1.23)
HEC (1.35)

| PEI (1.20)
“. it
sl o s AA (1.27) i st AA (1.37)

e L,
1000 1500 2000 1000 1500 2000
Bangos sk., cm” Bangos sk., cm’

20 pav. GO dangy Ramano sklaidos spektrai: a — prie§ adhezijos testa, b — po
adhezijos testo.

Matome, kad visuose spektruose egzistuoja dvi buidingos smailés — D smail¢ ties
1310 — 1430 cm™ ir G smailé ties 1580 cm™. Smailiy D ir G santykis (In/lc), apibiidinantis
GO struktiiros defekty skaiciy, nurodytas skliaustuose Salia atitinkamos kreivés. I8 Ip/lc
verCiy nustatyta, kad tarpsluoksniams naudojamos medziagos turi skirtingg poveiki GO
struktiirai. Prie$ adhezijos testg didZiausios Ip/lg vertés nustatytos méginiams su SDS ir
PVA tarpsluoksniais (1,34 — 1,41). Tai susij¢ su dideliu SDS ir PVA pavirsiaus aktyvumu.
Naudojant kitus tarpsluoksnius Ip/lc kito 1,19 — 1,27 intervale. Daugeliu atveju po
adhezijos testo Ip/lc vertés padidéja, kas reiskia, kad GO struktiiroje atsiranda daugiau
defekty. Tuo tarpu PV A tarpsluoksnio atveju stebimas §io santykio sumazéjimas.

Apibendrinus visus rezultatus, galima teigti, kad GO dangy perkélimo kokybei
reikSming jtakg turi Sie technologiniai parametrai: PET pagrindo pusés (A), tarpsluoksnio

storis (C), dangos storis (B) ir perkélimo proceso temperatiira (E). Taciau tik trys 1§ jy (C,
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B ir E) yra tinkami tolimesnéms optimizavimo procediiroms, kadangi jy vertes galima
keisti placiame intervale.

Antrame optimizavimo etape buvo atliekamas C, B ir E technologiniy parametry
optimizavimas simplekso metodu trimatéje erdvéje. Simplekso tetraedry virSiiniy

koordinatés, kurios atspindi GO dangy perkélimo sglygas, pavaizduotos grafiskai 21 pav.

Pries adhezijos testg

Temperatira, °C

,‘

Po adhezijos testo |
21 pav. Simplekso iliustracija 3D erdvéje (a), GO dangy, perkelty optimaliomis
salygomis, SEM nuotraukos (b).

' HEC  sDs ' pvp ‘ AR ' PEO . PVA' ' PEI

Skirtingomis sglygomis (atitinkancios tetraedro virSung) perkelty GO dangy kokybé
buvo vertinama po adhezijos testo, pagal juodos spalvos intensyvumg. Juodumo testo
rezultatai pateikti disertacjos 3.4 skyriuje 19 lenteléje. Maziausioms juodumo vertéms
buvo apskaiciuojamos naujy tasky koordinates.

Atlikus optimizavimg simplekso metodu, nustatyta, kad optimalios GO dangy
perkelimo saglygos sutampa su 23 tasko koordinatémis. Gautos koordinatés atitinka Sias
salygas: GO dangos storis — 500 nm, tapsluoksnio storis — 0,80 pum ir temperatiira —
185 °C. I§ SEM nuotrauky nustatyta, kad Siomis sglygomis perkelty GO dangy kokybé ir
ju sukibimo su pagrindu stiprumas yra geras arba labai geras, kaip PEI atveju (21 pav. (b)).

4. ISVADOS

1. Ruagstiniai grafeniniai  katalizatoriai buvo susintetinti modifikuojant TRGO
koncentruota sieros ragstimi, 4-aminobenzensulfonine riigstimi arba koncentruota fosforo
rugstimi. IStyrus paruostus méginius FTIR, TGA, XPS ir EA metodais buvo nustatyta, kad
funkcionalizavus TRGO, jo pavirSiuje yra prisijungusios sulfoninés ar fosfatinés
funkcinés grupés. TRGO ir fukcionalizuoto TRGO stuktiiros poky¢iai buvo jvertinti XRD,
SEM metodais. BET analizés duomenys patvirtino, kad visi paruosti méginiai buvo
mezoporingos arba makroporingos medziagos. Taip pat paruosti méginiai buvo pritaikyti
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katalizatoriais rapsy aliejaus peresterinimo reakcijoje su metanoliu. Katalizinio aktyvumo
testo duomenys parodé, kad visi méginiai buvo aktyviis minétoje reakcijoje, taciau
didziausia biodyzelino iSeiga gauta reakcijos miSinyje esant méginiui funkcionalizuotam
4 —aminobenzensulfonine rigstimi (jSeiga ~ 80%).

2. Baziniai grafeniniai katalizatoriai buvo susintetinti skirtingomis sglygomis
modifikuojant TRGO dujinio amoniako atmosferoje arba melaminu. I$tyrus paruostus
méginius FTIR, TGA, XPS ir EA metodais buvo nustatyta, kad funkcionalizavus TRGO,
jo pavirSiuje yra prisijungusios azoto funkcinés grupés. XPS analizés metodas taip pat
parodé, kad TRGO pavirsiuje yra i§sidés¢iusios N-C sp?, piridininio, amino arba piridono,
pirolinio ir grafitinio azoto funkcinés grupés. IStyrus méginius BET metodu buvo
nustatyta, kad visi paruosti méginiai buvo mezoporingos ar makroporingos medZziagos
(V. = 0). TRGO ir fukcionalizuoto TRGO pavirSiaus stuktiiros pokyc¢iai buvo jvertinti
XRD, SEM metodais. Katalizinio aktyvumo testo duomenys parodé, kad visi méginiai
buvo aktyvis rapsy aliejaus peresterinimo rekacijoje su metanoliu, taciau didziausia
biodyzelino iseiga gauta reakcijos miSinyje esant méginiui funkcionalizuotam 8 wval.
dujiniu amoniaku 950 °C temperattroje (iSeiga ~ 65%).

3. Atlikus GrO su KSCN mechanocheming reakcija, buvo susintetinta (SCN)n/grafeno
nanokompozitiné medziaga. SEM analizés metu nustatyta, kad mechanocheminés
reakcijos metu susiformavusiy GrO lakSty krasStai yra banguoti. Nors FTIR
spektroskopijos metodu nustatyta, kad neorganinio polimero struktiira dalinai priklauso
nuo sintezés metodo, taCiau visais atvejais FTIR spektruose matomos poliazometino
grandinéms biidingos smailés. XRD analizés duomenys parode, kad GrO su KSCN
mechanocheminés reakcijos metu vyksta GrO redukcija ir formuojasi politiocianogenas,
kurio charakteringa smailé yra ties 20 = 26,12°. EA ir XPS tyrimy rezultatai patvirtino,
kad mechanocheminé¢ reakcija vyksta GrO laksty kraStuose. XPS analizé taip pat parode,
kad SS/G nanokompozito produktuose atsiranda kalio jony, S-S ir C-S rysiy bei
poliazometino grandiniy. TGA/DTG kreivés parodé, kad mechanocheminés reakcijos
metu susidar¢ produktai geriau adsorbuoja vandenj ir kitas mazas molekules ar jonus nei
GrO. Atlikus struktiiros charakterizavimo tyrimus, nustatyta, kad produktai, gauti GrO su
KSCN mechanocheminés reakcijos metu, savo sudétyje turi polimerizuoty SCN-
fragmenty ir poliazometino grandiniy, susijungusiy su GrO per S atomus.

4. Elektrocheminiai matavimai parodé, kad SS/G—-60 nanokompozitas rigstinéje terpéje
pasizymejo puikiu elektrokataliziniu aktyvumu. ApskaiCiuotas srovés tankis
(21,4 mA - m?) buvo 5 kartus didesnis lyginant su komerciniu Pt katalizatoriumi
(4,2 mA - cm?). Taip pat nustatyta, kad ORR mechanizmas riigitinéje terpéje priklauso
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nuo H* jony koncentracijos. Esant didesnei H* jony koncentracijai tirpale, bendra procesa
limituoja deguonies adsorbcija, 0 esant mazesnei H* koncentracijai — H* jony difuzija.

5. Trys skirtingomis fizikocheminémis savybémis pasizyminc¢ios TRGO frakcijos buvo
paruostos naudojant vertikalig GrO terminés redukcijos sistemg. Frakcionavimo procesas
buvo pagrjstas sedementacijos grei¢iu, kuris priklausé nuo atstumo nuo jkaitintos reakcijos
zonos. Nustatyta, kad gautos TRGO frakcijos buvo skirtingy daleliy dydziy ir pasizyméjo
skirtinga elektrostatinio krtvio kaupimo geba. Be to, pastebéta, kad visy trijy TRGO
frakcijy piltinis tankis (0,015 g - cm® — TRGO1, 0,017 g - cm® — TRGO2 ir
0,014 g - cm® — TRGO3 atvejais) Zymiai sumazéjo palyginus su grafito ar GrO
(0,786 g - cm) piltiniu tankiu. TRGO frakcijy pavirSiaus morfologijos ir stuktiiros
skirtumai buvo jvertinti XRD ir SEM metodais. Nustatyta, kad TRGOL1 frakcijai, sudarytai
i§ mazdaug 5 grafeno sluoksniy, biidinga amorfiné struktiira, tuo tarpu TRGO2 ir TRGO3
atvejais gauta labiau tvarkinga struktiira. IS elementinés ir TG analizés rezultaty nustatyta,
kad TRGO2 and TRGO3 frakcijos turi mazesnj funkciniy grupiy kiekj pavirSiuje lyginant
su GrO ar TRGO1. Ramano spektrai parodé¢, kad GrO ir visose TRGO frakcijose yra
didesnis defekty skaicius nei grafite. Didziausiu defekty skai¢iumi ir pavirsiaus plotu
pasizyméjo TRGO?2 frakcija (In/lc = 1,4 ir Sger = 689,5 m? - g1).

6. GO dangy perkélimo ant skaidraus PET pagrindo procesas buvo optimizuotas
panaudojus dviejy etapy optimizavimo procediirg: Plackett—Burman‘o 7 faktoriy planas
(pradinis etapas) ir eksperimento planavimas simplekso metodu (paskutinis etapas).
Naudojant Plackett—Burman‘o plang nustatyta, kad didziausia jtakg GO dangy perkélimo
kokybei turi PET pagrindo pusés, tarpsluoksnio storis, dangos storis ir perkélimo proceso
temperatiira. Taip pat koreliacinés analizés metu nustatyta, kad svarby vaidmenj dangy
perkélimo kokybei turi ir vandeniliniai rySiai, susidarantys tarp PET, tarpsluoksniams
naudojamy medziagy ir GO funkciniy grupiy. SEM analizés duomenys parodé¢, kad po
perkélimo procediiros GO nanosluoksnio pavirSiaus morfologija priklauso nuo
tapsluoksniams naudojamos medziagos. Ramano spektroskopijos duomenys atskleide
tipiSkus GO nanosluoksniy struktiiros pokyc¢ius. Be to, nustatyta, kad GO nanolaksto
i$sidéstymas ir struktira gali bati lengvai kontroliuojama, parenkant atitinkamag
tarpsluoksnj. Paskutiniame etape buvo rastos optimalios perkélimo salygos, kurios yra
tokios: temperatira — 185 °C, GO dangos storis — 500 nm ir tarpsluoksnio storis —
0,80 um. Esant optimalioms salygoms, perkelty GO dangy kokybé ir jy sukibimo su

pagrindu stiprumas gali biiti laikomas geru arba labai geru.
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SUMMARY
NANO-STRUCTURED GRAPHENE CATALYSTS, CATALYST SUPPORTS AND
COATINGS: SYNTHESIS AND INVESTIGATION

The initial aim of this work was to investigate the potential application of acidic and
basic graphene-based catalysts used in biodiesel production by transesterification reaction
of rapeseed oil with methanol. For this purpose, solid acid graphene-based catalysts were
prepared by grafting of sulphonic or phosphate groups on the surface of thermally reduced
graphene oxide (TRGO) by treating it with concentrated sulphuric acid, in situ generated
diazonium salt of 4-aminobenzenesulphonic acid or concentrated phosphoric acid. To
introduce basic sites, TRGO was modified with gaseous ammonia or melamine at different
conditions. The structural characteristics and surface morphologies of prepared catalysts
were evaluated using SEM, XRD, TGA, XPS, nitrogen adsorption measurements,
potentiometric titration, elemental analysis and FTIR spectroscopy. The catalytic activity
of the obtained catalysts was compared to commercially available acidic catalyst
Amberlyst-15 or basic NaOH. The obtained results revealed that all catalysts were active
in transesterification process, however, significant differences in the yield of biodiesel
were observed, depending on the method of catalyst preparation. The highest yield of fatty
acid methyl esters of 80% was obtained for TRGO functionalized with
4-aminobenzenesulphonic acid and this result is much better than that compared with
commercial catalyst Amberlyst-15 (60%). Promising results were also obtained using
sample functionalized with ammonia at 950 °C for 8 h (the yield of FAME was up to 65%).

In the second part of this work we report the development of a novel graphene-based
nanocomposite material in order to fabricate superior metal-free catalyst for oxygen
reduction reaction. The nanocomposite was synthesized via a facile and cost-effective
solid-solid reaction between graphite oxide (GrO) and KSCN, where the thiocyanate
fragments undergo polymerization. The structure of polythiocyanogen (SCN), in this
nanocomposite was compared to the structure of (SCN)n prepared by different routes: in
solid-solid reaction between KSCN and (NH4)2S:0s and during the thermal
polymerization of thiocyanogen (SCN)2. The structural characterization of synthesized
polymers was performed using SEC, XRD, SEM, FTIR, TGA/DTG, XPS, and elemental
analysis. It was determined that the structure of polymers is characterized by
polyazomethine chains. Differences in the structure of (SCN)n were determined dependent
on the preparation method. The solid-solid reaction between GrO and KSCN occurs
basically on the edges of GrO to form a characteristic curled morphology, which emerges
due to the attachment of short oligomeric (SCN)n chains at the edges of GrO. This structure
is beneficial for the better adsorption of water and other small molecules and ions. The
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electrocatalytic activity of prepared nanocomposite material towards oxygen reduction
reaction (ORR) was examined. Linear sweep voltammetry measurements revealed
remarkable catalytic performance of product SS/G-60 in acidic media. The current density
in the presence of SS/G-60 (21.4 mA - cm™) is 5 times higher compared to that of
commercial catalyst. Investigation of the mechanism of ORR onto SS/G-60
nanocomposite indicated that the protonated nitrogen atoms from the polyazomethine
oligomer in active sites can act as catalysts. Also it was found that the mechanism of ORR
in acidic media in the presence of SS/G nanocomposite material is dependent on the
concentration of H* ions. At higher H* concentrations the process of electrochemical
reduction is limited by adsorption of O>. Meanwhile, at higher pH values (pH > 1.0 = 1.5)
the process is likely to be limited by the diffusion of H* ions.

In the next part of this work the potential application of TRGO as a support for
D-fructose dehydrogenase enzyme was investigated. Aiming to create a reagentless
amperometric D-fructose biosensor, graphene based electrode materials were synthesized
using a thermal shoch technique in the reduction of graphite oxide. Our method allowed
to separate and collect three different fractions of TRGO with different physicochemical
properties. The particles in all three TRGO fractions were different in size and in ability
to accumulate an electrostatic charge. Significant decrease in bulk density of all three
TRGO fractions compared to the pristine graphite and GO was observed. The SEM results
also showed the changes in morphology of TRGO fractions. Likewise, the XRD analysis
revealed the differences in the structure of three TRGO fractions. The particles in TRGO1
were amorphous and consisted of ~5 graphene layers. The distance that a particle travelled
from the reaction zone was directly proportional to the defect concentration. The defects
were produced via the loss of the oxygen-containing functional groups at higher
temperatures. TGA analysis showed that the TRGO2 and TRGO3 fractions include less
oxygen-containing functional groups in comparison with these in TRGO1. Raman spectra
indicated that GrO and all TRGO fractions contain increased amount of defects compared
to that of pristine graphite. The particles of TRGO2 fraction possess highest amount of
defects as well as the BET surface area of the TRGO2 reaches the highest value among
the other fractions. All three fractions of TRGO were applicable for design of
amperometric D-fructose biosensors acting on direct electron transfer principles.

The last part of experimental work was to optimize the process of transfer of GO
coatings prepared by filtration on the transparent polyethylene terephthalate substrate. The
two-stage optimization procedure (Plackett—Burman experimental design and a simplex
algorithm) was chosen for this study. During the initial stage it was determined that the
quality of GO coating transfer most of all is influenced by the optimization parameters as
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follows: side of the PET substrate, interlayer thickness, coating thickness, and transfer
temperature. Using a quantitative structure property relationship strategy, it was stated that
the hydrogen bonds play a very important role in the quality assurance of the process of
GO transfer. However, the effect of hydrogen bondis revealed only in the case when these
molecules are sufficiently large. SEM images have shown that the morphology of GO
layer after transfer is dependent on the interlayer material. Raman spectra revealed typical
changes in the structure of the single GO layer using different interlayer materials. At the
second stage, the optimal conditions for the GO transfer procedure were found as follows:
temperature — 185 °C, thickness of GO coating — 500 nm and thickness of the interlayer —
0,80 um. GO coatings obtained under optimal conditions can be characterized by good
adhesion to the PET substrate.
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