Zespot Zaawansowanych Syntetycznych Materiatow Weglowych
ZESPOL ZAAWANSOWANYCH SYNTETYCZNYCH MATERIALOW WEGLOWYCH

SyntCarbon

Nanostruktury Hybrydowe Warstwy z Nowej
weglowe nanowtékna nanomateriatow generacji
weglowe weglowych widkna
i nanowtdkna
weglowe

Badania

Badania prowadzone w zespole dotyczg zagadnieh, w ktorych gtéwna role odgrywajg syntetyczne materiaty weglowe, czyli materiaty ktére
powstajg w wyniku obrdbki termicznej, czy tez pirolizy prekursorow organicznych zaréwno statych, ciektych jak i gazowych. W wyniku tych
proceséw uzyskuje sie zarowno materiaty w skali nanomaterycznej jak nanorurki weglowe (CNTSs), nanowtokna weglowe (CNFs), jak réwniez
widkna weglowe, warstwy pirolityczne czy warstwy typu DLC, wegle aktywne, czy tez kompozyty i nanokompozyty weglowe. W obszarze
zainteresowan naszej grupy sg w zasadzie wszystkie z wymienionych rodzajéw wegli, przy czym szczegdlng uwage skupiamy
na nanomateriatach weglowych w tym CNTSs i ich modyfikacji, celem ktérej jest nadanie pozgdanych wtasciwosci uzytkowych. Dzigki procesom
zréznicowanej funkcjonalizacji chemicznej, otwieramy droge dla wielu potencjalnych zastosowan, zaréwno z zakresu przemystu, czy elektroniki,

jak i dla wytwarzania zaawansowanych rozwigzan biomedycznych. W obszarze naszych zainteresowan znajdujg sie m.in. zagadnienia z obszaru
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inzynierii tkankowej, umozliwiajgce regeneracje tkanek
0 niskim potencjale regeneracyjnym, jak tkanka kostna,
chrzestna, nerwowa czy miesniowa. W tym obszarze
stosowane sg zaréwno nanomateriaty o réznym stopniu
i rodzaju funkcjonalizacji, nanomateriaty w postaci
warstw na podfozach metalicznych (Rys.1), jak réwniez
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3D, biodruku oraz elektroprzedzenia (Rys.2).

W obszarze naszych zainteresowan sg
rébwniez prace prowadzone w kierunku syntezy
nowych nanostruktur weglowych, takich jak
toroidalne nanorurki weglowe (Rys.3), grafen i

nanorurki weglowe o pozgdanych wiasciwosciach

s fizykochemicznych, otrzymywane 2z rozkfadu

W ramach prac grupy prowadzone sg badania nad otrzymywaniem i nowymi zastosowaniami hybrydowych

rzekroj przez wa
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nanokompozytéw na bazie elektroprzedzonych nanowitdkien weglowych, w tym tzw. nanowidkien rozgatezionych oraz nanowidkien z

immobilizowanymi nanoczgstkami metalicznymi (Rys. 4). Nanowtdkna
rozgatezione zwane réwniez hierarchicznymi stanowig nowy typ materiatow
nanokompozytowych, ktérych gtébwng cechg charakterystyczng jest ich
hierarchiczna struktura, tworzona przez nanorurki weglowe wyrastajgce
radialnie bezposrednio z subnanometrycznych nanowtokien rdzeniowych. Taki
rodzaj morfologii skutkuje m. in. znacznym zwigkszeniem powierzchni

wiasciwej nanowtokien, w tym zwiekszeniem gestosci centréw sorpcyjnych
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aktywnych katalitycznie, polepszeniem przewodnosci elektrycznej i zdolnosci detekcyjnych, zmiang mechanizmu zwilzania etc. Z kolei

immobilizacja nanoczgstek metalicznych na nosnikach weglowych jest metodg pozwalajacg na otrzymanie zaawansowanych interfejséw

elektrochemicznych charakteryzujgcych sie wysokg stabilnoscig chemiczng i odpornoscig na wyptukiwanie przy jednoczesnym zachowaniu

doskonatej aktywnosci i przewodnosci elektrycznej. Potencjalne obszary aplikacyjne otrzymywanych materiatébw obejmujg dziedziny m. in.

konwersji i magazynowania energii, chemii analitycznej, nanoelektroniki, biomateriatéw, filtracji etc.

fazy weglowej, jak réwniez optymalizacji
parametrow obrébki termicznej tych

materiatbw  wptywa na  morfologie

otrzymanej fazy ceramicznej, pozwalajgc
na uzyskanie SiC w postaci warstw, jak i nanodrutéw czy nanoigiet (Rys.5). Pochodzgce z polisiloksanu
kompozyty z matrycg ceramiczng i nanokompozyty (CMC lub CMNC) z fazami weglowymi stanowig
interesujgcg Sciezke rozwoju materiatbw majgcych zastosowanie w nowoczesnej elektronice jako
wielofunkcyjne nanokompozyty, elektrochemiczne zrédta zasilania dla nowej generacji akumulatoréw litowo-
jonowych, elektrody elastyczne, ogniwa paliwowe i superkondensatory, a takze jako materiatu o dziataniu
antybakteryjnym.

Prowadzone przez nas prace badawcze obejmujg réwniez chemiczne modyfikowanie nanowtéknin

weglowych o niekierunkowym i kierunkowym utozeniu wtdkien. Gtéwne obszary potencjalnego wykorzystania

tych materiatow to podtoza do regeneracji tkanek (Rys. 6), jak réwniez membrany do oczyszczania, czy [

odsalania wod (Rys.7). Przeprowadzamy modyfikacje zarbwno materiatdbw komercyjnie dostepnych, jak i

Kolejnym obszarem naszych badan sg ceramiczne nanokompozyty
modyfikowane nanowtdknami i mikrowtoknami weglowymi, w ktérych faza
ceramiczna powstata w wyniku termicznej przemiany polimeru zawierajgcego

krzem. Mozliwos¢ sterowania udziatem fazy preceramicznej w stosunku do
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wytwarzanych przez nas na drodze karbonizacji wtoknistych mat wytwarzanych poprzez elektroprzedzenie prekursoréw weglowych, jak
poliakrylonitryl.

Kolejnym istotnym zagadnieniem, nad ktérym prowadzimy prace badawcze jest otrzymywanie polimerowych kompozytowych materiatow
elektroprzewodzacych (CPC). Przy zastosowaniu wiasciwego rodzaju wypetniacza oraz przy jego optymalnej
dyspersji w matrycy, mozliwe jest przekroczenie tzw. progu perkolacji i otrzymanie wysoce
elektroprzewodzgcego materiatlu. W naszym przypadku, faze modyfikujgcg stanowig widkna weglowe po
recyklingu (rCF), grafit i/lub fazy nanometryczne w postaci CNT, grafenu czy réznego rodzaju sadz weglowych
(Rys.8). Obecnos¢ recyklatu w postaci widkien weglowych w osnowie z zywicy epoksydowej w znacznym
stopniu modyfikuje wtasciwosci elektryczne, mechaniczne i termiczne otrzymanych kompozytow.

Wprowadzenie do takiego ukfadu, nanonapetniacza drugorzedowego w postaci CNT umozliwia polepszenie

L AN p— fizycznego kontaktu pomiedzy pojedynczymi mikrowtoknami oraz skrécenie Sciezki przewodzenia co stanowi
gtéwne powody znacznego polepszenia przewodnosci materiatébw. Wyniki te wskazuja, ze rCF mogg by¢ wykorzystywane jako wypetniacze do
CPC, a dodatek niewielkiej ilosci nanomateriatdw weglowych pozwala na tworzenie hybrydowych kompozytéw o potencjalnych zastosowaniach
w ekranowaniu elektromagnetycznym, ogniwach paliwowych, czujnikach, jak réwniez jako spoiwo przewodzgce.

N W przypadku elastomeréw, dodatek niewielkiej ilosci CNTs w matrycy pozwolit na uzyskanie elastycznego

t{'orﬁ pozyt ela%torﬁ?ar* PR materiatu elektoprzewodzgcego, ktéry daje sie przetwarzac z wykorzystaniem technik druku 3D (Rys. 9). Tego typu
— CNT, druk-3D"_

materiaty mogg postuzy¢ do drukowania precyzyjnych i elastycznych uktadoéw elektroprzewodzacych, ktére mogg
znalez¢ zastosowanie m.in. w medycynie jako sensory sygnatow biomedycznych. Z kolei modyfikacja
nanomateriatami weglowymi biomateriatdw (w tym biopolimeréw) umozliwia otrzymanie elektroprzewodzgcych
podtozy do hodowli komdrek i tkanek w warunkach in vitro.

Nowg podejmowang w zespole tematyka jest synteza kompozytéw wegiel-wegiel (C-C) gdzie jedng z faz

I weglowych stanowig widékna/nanowtékna weglowe, a drugg pirowegiel (PyC). Otrzymywanie kompozytow C-C na

bazie PyC, uzyskiwanego metodg CVD czy chemicznej infiltracji z fazy gazowej (CVI) jest znane w literaturze od wielu lat, jednakze gtéwng wada

tych procesow jest dtugi czas syntezy PyC, trwajgcych nawet kilkadziesiagt godzin. Dzigki nowemu urzgadzeniu do syntezy PyC metodg grzania
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oporowego i CVD istnieje mozliwosci uzyskania PyC na powierzchni i objetosci kompozytéw widknistych w czasie kilku minut (Rys. 10). Uktady

takie w postaci pretow o wymiarach kilkuset mikrometrow beda stanowity
rodzaj elektrod dedykowanych do gtebokiej stymulacji mézgu w leczeniu wiokno Weg'°weCF) LEYC

—~ —

choréb neurodegeneracyjnych. Uktad do syntezy PyC daje réwniez
mozliwo$¢ otrzymywanie kompozytow C-C do zastosowan technicznych,

jak rowniez otwiera mozliwosci rozwoju nowych materiatow, w tym

nanomateriatéw i prowadzenia zaawansowanych prac eksperymentalnych

w tym obszarze.

Kolejng ciekawa grupg wytwarzanych przez nas materiatow sg kompozyty wegiel-wegiel (C-C) oraz weglowe kompozyty ziarniste, ktére,
szczegolnie dzieki wspdtpracy z przemystem tj. firmg Tokai Cobex Polska czy SGL Carbon, znalazty sie w obszarze naszych intensywnych badan.
Kompozyty C-C to klasa wysoko wyspecjalizowanych syntetycznych kompozytéw weglowych, charakteryzujgcych sie szerokim zakresem
unikalnych wiasciwosci fizycznych i chemicznych. Obecnie, najszerzej sg one stosowane w takich dziedzinach, jak inzynieria lotnicza,
motoryzacja, biomateriaty, fizyka wysokich energii, technologia potprzewodnikéw, materiaty ogniotrwate itp. Z kolei jednym z najwazniejszych
zastosowan kompozytow ziarnistych jest produkcja elektrod weglowych i grafitowych dla przemystu aluminiowego, krzemowego i stalowego.
Obecnie, materiaty te stanowig okoto potowy Swiatowej produkcji wegla przemystowego. Podejmujemy sie takze badah wtasciwosci materiatow
kompozytowych wzmacnianych witdoknami weglowymi, analizy fazowej, strukturalnej i mikrostrukturalnej nanomateriatow weglowych oraz wielu
innych z ktorych wigkszos¢ wynika z zapotrzebowania naszych partneréw oraz rynku. Prace badawcze realizowane sg na Uczelni jak rowniez

poza nig, w miedzyuczelnianych zespotach badawczych o charakterze interdyscyplinarnym, jak rowniez we wspétpracy z przemystem.



Tematyka badawcza zespotu

Nanostruktury weglowe — synteza, funkcjonalizacja, wtasciwosci;

Nanowtékna weglowe i hybrydowe nanowtdkna weglowe;

Warstwy z nanomateriatéw weglowych;

Nowej generacji wibkna weglowe;

Kompozyty wegiel-wegiel;

Kompozyty weglowo-ceramiczne;

Otrzymywanie warstw i osndow kompozytowych z pirowegla (PyC)

Ziarniste kompozyty weglowe;

Weglowo-polimerowe kompozyty przewodzace;

Alternatywne spoiwa/lepiszcza dla technologii materiatéw weglowo-grafitowych;
Recykling kompozytéw z widknem weglowym;

Druk 3D, biodruk, elektroprzedzenie kompozytéw z nanonapetniaczami weglowymi.

Nanokompozyty z dodatkiem nanomateriatéw weglowych dla celéw biomedycznych i przemystowych

Zakres aplikacyjny opracowywanych materiatow

1.

Medycyna

e regeneracja nerwow, miesni (w tym tkanki serca), tkanki kostnej, tkanki chrzestnej;
e elektrostymulacja;

¢ biosensory;

e ocena stopnia toksycznosci;

¢ nanomaterialy weglowe jako nosniki lekow.
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Magazynowanie i konwersja energii

¢ ogniwa fotowoltaiczne nowych generacji ogniwa paliwowe;
¢ baterie litowo-jonowe.

Materialy weglowe w ochronie srodowiska.

Materialy ablacyjne/wysokotemperaturowe poszycia rakiet.
Weglowe, grafitowe elektrody dla przemystu ciezkiego.
Materiaty weglowe o podwyzszonej odpornosci na utlenianie.

Nanomateriaty weglowe i nanokompozyty dla chemii analitycznej i elektrochemii.

Skfad osobowy zespotu badawczego

Dr hab. inz. Aneta Fraczek-Szczypta, prof. AGH — kierownik zespotu
Dr hab. inz. Ewa Stodolak-Zych, prof. AGH

Dr hab. inz. Barbara Szaraniec, prof. AGH

Dr inz. Aleksandra Benko - adiunkt

Dr inz. Maciej Gubernat — adiunkt

Dr inz. Anna Lis-Bartos - adiunkt

Mgr inz. Marcel Zambrzycki — asystent, doktorant

Mgr inz. Krystian Sokotowski — doktorant

Mgr inz. Ewa Dzierzkowska — doktorant

Mgr inz. Weronika Pazdyk - doktorant



Projekty badawcze realizowane i zrealizowane

Aktualnie realizowane projekty badawcze

UMO-2020/39/B/ST5/02126, Weglowe kompozyty hybrydowe do stymulacji komérek centralnego uktadu nerwowego. Zrédto: NCN, Czas
realizacji 2021-2024 - kierownik: dr hab. inz. Aneta Fraczek-Szczypta, prof. AGH

LIDER/7/0020/L-11/19/NCBR/2020 BiofunCardio - Biofunkcyjne podioza do réznicowania komérek macierzystych w kierunku
kardiomiocytéw przy wykorzystaniu procesu elektrostymulacji. Zrédto: NCBIR, projekt Lider, Czas realizacji: 2021-2024 — kierownik: dr
inz. Aleksandra Benko

Project 1580, Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza w AGH, Nanowftdkna weglowe nowej generacji w ochronie $rodowiska.
Zrédto: IDUB, AGH, Czas realizacji: 2021-2023 — kierownik: dr hab. inz. Aneta Fraczek-Szczypta, prof. AGH
UMO-2019/33/N/ST5/02500, Witasciwosci elektryczne i aktywnoSc katalityczna wzgledem reakcji redoks par [I-/13- hierarchicznych
nanostruktur weglowych z nowym katalizatorem bimetalicznym Ni-Co. Zrédto: NCN, Czas realizacji: 2020-2022 — kierownik: mgr inz.
Marcel Zambrzycki

UMO-2019/35/N/ST5/02532, Od powierzchni miedzyfazowej do oddziatywan miedzy polimerami zawierajacymi krzem a witoknistym
weglem : Kompleksowe badania otrzymywania nanokompozytéw typu widknisty wegiel/weglik. Zrédto: NCN, Czas realizacji: 2020-2022
— kierownik: mgr inz. Krystian Sokotowski

UMO-2018/31/B/ST8/02418 Wptyw hybrydowych struktur weglowych na proces regeneracji tkanki chrzestnej/kostnej. Zrédto: NCN, Czas
realizacji: 2019-2022 — kierownik: dr hab. inz. Ewa Stodolak-Zych, prof. AGH

UMO-2017/24/C/ST8/00400, Wptyw parametrow fizykochemicznych i elektrycznych na wtasciwos$ci biologiczne nanowtdknistych
materiatow weglowych. Zrédto: NCN, Czas realizacji: 2017-2022 — kierownik: dr inz. Aleksandra Benko



Projekty badawcze zakonczone

2019/03/X/ST5/00684, Synteza nanorurek weglowych wspomagana nowymi katalizatorami krzemianowymi, Zrédto: NCN, Czas realizacji:
2019-2020 — kierownik: dr inz. Maciej Gubernat

2013/11/N/ST8/01357, Ocena wptywu parametrow procesu elektroforetycznego osadzania nanorurek na wtasciwos$ci otrzymywanych
materiatéw kompozytowych. Zrédto: NCN, Czas realizacji: 2014-2017 — kierownik: dr inz. Aleksandra Benko

UMO-2013/11/D/ST8/032, Warstwy z nanomateriatdw weglowych na powierzchni metalu, jako potencjalne uktady do regeneracji i
stymulacji komoérek uktadu nerwowego. Zrédto: NCN, Czas realizacji: 2014-2017 — kierownik: dr hab. inz. Aneta Fraczek-Szczypta, prof.
AGH

PBS2/B5/27/2013, Alternatywne spoiwa o obnizonej zawartosci wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych dla technologii
materiatow weglowych i grafitowych. Program Badan Stosowanych (PBS2), Zrédto: NCBIR, Czas realizacji: 2013-2016.

UMO-2011/01/ B/ST5/06 424, Analiza fizyko-chemicznych i biologicznych wtasciwoSci nanoform wegla przeznaczonych dla zastosowan
medyczny. Zrédto: NCN, Czas realizacji: 2011-2014.

N N507 402039, Badanie biozgodno$ci nanorurek weglowych oraz ich wptyw na procesy naprawcze tkanek. Zrédto: MNiSzW, Czas
realizacji: 2010-2013.

Grant agreement no.: 230766, Biocompatibility of carbon nanopatrticles with tissues of the neuromuscular system. Seventh Framework
Programme the People Programme. Czas realizacji: 2009-2013.

N N507 463537, Nanokompozytowe materiaty dla medycyny regeneracyjnej. Zrédio: MNiSzW, Czas realizacji: 2009-2011.



Wspétpraca

Osrodki naukowe w Kkraju i zagranica

Department of Chemical Engineering, Northeastern University, Boston, MA, United States.

Stanford Cardiovascular Institute, Stanford, CA, United States.

Department of Physics and Astronomy, University of Arkansas at Little Rock, United States.

Department of Biomaterials and Tissue Engineering, Institute of Physiology, Academy of Sciences of the Czech Republic.
Institute of Macromolecular Chemistry, Czech Academy of Sciences, Prague 16206, Czech Republic.

University College London, Wielka Brytania.

Materials Science Institute (MSI), Lancaster University, United Kingdom.

Katedra i Zaktad Biochemii i Biotechnologii, Uniwersytet Medyczny, Lublin.

Instytut Farmakologii im. Jerzego Maja Polskiej Akademii Nauk, Zaktad Neuroendokrynologii Doswiadczalnej, Krakéw.
Collegium Medicum UJ, Wydziat Farmacji, Zaktad Cytobiologii, Krakow.

Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii.

Zakfad Biotechnologii Medycznej Wydziat Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii UJ.

Uniwersytet Jagiellonski, Instytut Zoologii i Badan Biomedycznych.

Instytut Fizyki Jgadrowej Polskiej Akademii Nauk, Krakow.

Uniwersytet Medyczny im. Piastéw Slgskich we Wroctawiu, Wydziat Lekarsko-Stomatologiczny, Zaktad Chirurgii Eksperymentalnej i
Badania Biomateriatow.

Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy, Instytut Fizyki.

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk, Krakow.

Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Wtdkiennictwa w todzi.

Politechnika t.édzka, Wydziat Chemii.
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e Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Biopolimerow i Wiokien Chemicznych w todzi.

¢ Catalan Institute of Nanoscience and Nanotechnology, Barcelona, Spain

Przemyst
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Wybrane publikacje z ostatnich lat

1. K. Sokotowski, M. Gubernat. Infiltration of macroporous carbon materials with silicon oxycarbide modified by carbon nanotubes, Ceramics
International Volume 48, Issue 4, 15 February 2022, Pages 4614-4625.
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Rys. 1 Obrazy SEM (a-d) dwdch rodzajow porowatego grafitu ich odpowiednikéw (e-h) zmodyfikowanych SiOC i (i-l) SIOC/CNT oraz przedstawienie wptywu modyfikacji na ich

parametry mechaniczne
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2. K. Sokotowski, S. Btazewicz, M. Nocun, A. Frgczek-Szczypta. Carbon micro- and nanofibrous materials with high adsorption capacity for
water desalination. Desalination 503 (2021) 1-17.

Rys. 2 Obrazy SEM i analizy EDS depozytu NaCl na powierzchni a) CNFs, b) ACNFs.

3. M. Zambrzycki, S. Los, A. Fraczek-Szczypta. Structure and electrical transport properties of carbon nanofibres/carbon nanotubes 3D

hierarchical nanocomposites: impact of the concentration of acetylacetonate catalyst. Ceramics International 47 (2021) 4020-4033.

Rys. 3 Obrazy SEM nanokompozytéw hierarchicznych e CNF/dCNT, zawierajgcych odpowiednio 0% (a), 1,5% (b), 3% (c) i 4,5% (d) Fe(Acac)s.
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4. A. Benko, J. Duch, M. Gajewska, M. Marzec, A. Bernasik, M. Nocun, W. Piskorz, A. Kotarba, Covalently bonded surface functional
groups on carbon nanotubes: from molecular modeling to practical applications, Nanoscale 13(22) (2021) 10152-10166.

ul ae<o

Rys. 4 Wptyw wiasciwosci powierzchniowych nanorurek weglowych na jako$ warstw otrzymywanych metodg EPD

5. A. Benko, D. Medina-Cruz, A. Vernet-Crua, C.P. O’'Connell, M. Swietek, H. Barabadi, M. Saravanan, T.J. Webster, Nanocarrier drug

resistant tumor interactions: novel approaches to fight drug resistance in cancer, Cancer Drug Resistance 4 (2021)
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Rys. 6 Wptyw chemicznych modyfikacji nanorurek weglowych na cytokompatybilno$c, antybakteryjno$¢ i wtasciwosci antynowotworowe.
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Rys. 7 Obrazy SEM kompozytu zywica epoksydowa+grafit bez nanowypetniaczy (a, d) oraz z nanoptytkami grafenowymi (b, e); z sadzg (c, f).
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Rys. 9 Obrazy TEM i analiza EDS nanorurek weglowych otrzymanych w temperaturze 8500C na zmodyfikowanym montmorylonicie K10
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Rys. 11 Schemat przedstawiajgcy wzrost toroidalnych nanorurek weglowych
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Rys. 14 Wptyw dodatku nanorurek weglowych na witasciwo$ci fizykochemiczne nanowtékien weglowych
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Rys. 15 Warstwa nanometryczna z albumin otrzymana na: MWCNTs nanoszonych metodg EPD(A), nanowtéknach weglowych CNF (B)
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Rys. 16 Asynchroniczne widma ramanowskie probek weglowych inkubowanych réznymi rodzajami albumin
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Rys. 18 Obrazy SEM nanokompozytu przewodzgcego: zywica epoksydowa + rCF + sadza grafityzowana oraz wyniki badan elektrycznych i mechanicznych tych probek
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Rys. 19 Warstwa nanometryczna z albumin otrzymana na: MWCNTs nanoszonych metodg EPD(A), nanowtéknach weglowych CNF (B)
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