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W technologii wytwarzania materiatéw ceramicznych i kompozytowych coraz wigkszy nacisk ktadzie
sie na wykorzystanie tzw. koloidalnych metod formowania (ang. colloidal processing). Techniki te
pozwalaja lepiej kontrolowa¢ rozmieszczenie fazy wzmacniajgcej w osnowie w poréwnaniu do metod
prasowania. Wykorzystanie koloidalnych metod formowania w przypadku otrzymywania kompozytéw
ceramika — grafen moze dodatkowo pozwoli¢ na uniknigcie etapu suszenia tlenku grafenu, bedacego
jednym z gtéwnych czynnikéw odpowiedzialnych za jego aglomeracjg. Wodne uktady koloidalne
ceramika — tlenek grafenu charakteryzuja sie wysokimi lepkosciami i duza tendencja do aglomeracji
(w szczegolnosci dla wysokich udziatéw tlenku grafenu). Problemy te utrudniajg przygotowanie
zawiesin o wysokiej zawartosci dobrze zdyspergowanego tlenku grafenu. Formowanie kompozytow
z udziatem grafenu z uktadéw wodnych nie jest dobrze opisane w literaturze naukowej przedmiotu.
Z tego wzgledu szczegdlne znaczenie ma opracowanie rozwigzan, ktére pozwolityby na formowanie
kompozytow ceramika — grafen przez odlewanie.

Celem niniejszej rozprawy bylo opracowanie metody chemicznej funkcjonalizacji tlenku grafenu
pozwalajgcej na zwiekszenie stopnia dyspersji tlenku grafenu w wielofazowych uktadach koloidalnych
wykorzystywanych w formowaniu kompozytéw ceramika — grafen oraz okres$lenie oddziatywan migdzy
tlenkiem grafenu (GO) i funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu (f-GO), a pozostatymi sktadnikami
uktadéw. Dodatkowym celem aplikacyjnym byto otrzymanie ksztattek kompozytowych
ceramika — grafen metodami odlewania z ggstwy, odlewania zelowego i odlewania folii oraz, w dalszej
kolejnosci, spiekania swobodnego w atmosferze nieutleniajace;.

W badaniach wykorzystano zawiesine tlenku grafenu o stezeniu 4,5 g/dm? jako jeden ze sktadnikéw
zawiesin i prekursor grafenu w otrzymywanych kompozytach. Tlenek grafenu poddano chemicznej
funkcjonalizacji, ktéra polegata na przytaczeniu glukozaminy do grup karboksylowych znajdujacych sig
na powierzchni tlenku grafenu w wyniku substytucji nukleofilowej. Analiza widm FT-IR i Ramana oraz
analiza elementarna potwierdzity efektywng funkcjonalizacje tlenku grafenu. Dodatkowo, wyniki
badan rozktadu wielkosci czastek i wiasciwosci reologicznych zawiesin niefunkcjonalizowanego (GO)

i funkcjonalizowanego (f-GO) tlenku grafenu wykazaty, ze zawiesiny f-GO sg znacznie mniej
zaglomerowane.

W badaniach zastosowano réwniez dwa proszki ceramiczne: ZrO, o symbolu TZ-PX-245 i $redniej
wielkosci czgstek 40 nm i Al,O3 o symbolu TM-DAR i $redniej wielkosci czastek 120 nm. Oba proszki
wykorzystane byty jako jeden ze sktadnikéw przygotowanych zawiesin ceramicznych. W badaniach
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zastosowano szereg zwigzkow uptynniajacych: wodorocytrynian diamonu, polietylenoimine, Duramax
D-3005, kwas glukuronowy i kwas laktobionowy. Dla uzytych proszkéw ceramicznych i tlenkéw grafenu
okreslono zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH. W przypadku proszkéw ceramicznych zaleznoéé te
wyznaczono réwniez z dodatkiem kazdego z wymienionych zwigzkéw uptynniajacych. Na podstawie
uzyskanych wynikéw przewidziano, dla kt6rych uktadéw bedzie wystepowata heterokoagulacja.

W kolejnym etapie badarn charakterystyce pod wzgledem wtasciwosci reologicznych poddano
zawiesiny stosowane podczas odlewania z gestwy. Na tym etapie badan wykazano,
ze heterokoagulacja uktadéw proszek ceramiczny — tlenek grafenu jest zjawiskiem niekorzystnym,
w szczegdlInosci dla zawiesin o wysokiej zawartosci tlenku grafenu, gdzie dochodzi do unieruchomienia
czastek ceramicznych przez ptatki tlenku grafenu. Wykazano réwniez, ze sposrod przebadanych
zwigzkow uptynniajgcych najlepsze wiasciwosci wykazuja zawiesiny z dodatkiem wodorocytrynianu
diamonu, czyli anionowego uptynniacza elektrostatycznego. Wszystkie badane zawiesiny byty
rozrzedzane Scinaniem lub tiksotropowe, przy czym wtasciwosci tiksotropowe widoczne byty gtéwnie
dla zawiesin, dla ktérych wystepowata heterokoagulacja.

Nastepnie zbadano wptyw dodatku spoiwa (Sinapol SP-650) i monomeru (akrylanu 2-hydroksyetylu)
na wtasciwosci zawiesin stosowanych w metodach formowania przez odlewanie folii (tape casting)
iodlewanie zelowe (gelcasting). Wyniki wykazuja, ze czesciowa adsorpcja tych zwigzkéw na
powierzchni tlenku grafenu i ich interakcje z innymi sktadnikami dyspersji skutkuja wzrostem lepkosci
zawiesin. Dodatkowo, okreslony zostat czas jatowy polimeryzacji dla zawiesin wykorzystywanych do
odlewania zelowego.

Otrzymane materialy w stanie surowym zostaly scharakteryzowane pod wzgledem gestosci
i mikrostruktury. Wyroby o osnowie z tlenku cyrkonu wykazywaty duzy wptyw rodzaju tlenku grafenu,
a te o osnowie z tlenku glinu duzy wptyw udziatu tlenku grafenu na gestoé¢ wzgledna. Sugeruje to
wystgpowanie innych mechanizméw tworzenia struktury w przypadku obu materiatéw 0SNOWY.
Badania mikrostruktury pozwolity okresli¢, ze tlenek grafenu wystepuje miejscowo w probkach
w formie kilkuwarstwowych ptatkéw.

Ponadto, przeprowadzono analize termiczng tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku grafenu. Na
jej podstawie potwierdzono, ze w temperaturze 220°C zachodzi redukcja termiczna tlenku grafenu,
polegajaca na termicznym rozktadzie tlenowych grup funkcyjnych znajdujgcych sie na jego
powierzchni, za$ w przedziale 450-550°C w powietrzu rozpoczyna sie proces rozktadu zredukowanego
tlenku grafenu (r-GO) do produktéw gazowych.

Ostatnim etapem badan byta charakterystyka spieczonych materiatéw pod wzgledem: gestosci,
mikrostruktury, sktadu fazowego, twardoséci, odpornosci na kruche pekanie i przewodnosci
elektrycznej. Otrzymane kompozyty posiadaty twardos¢ zblizong do materiatéw referencyjnych
i zwigkszong odpornos¢ na kruche pekanie (maksymalnie o 76%). Kompozyty te nie wykazywaty jednak
przewodnosci elektrycznej najprawdopodobniej ze wzgledu na zbyt niski udziat r-GO w otrzymanych
tworzywach. W celu zwigkszenia zawartosci r-GO w kompozytach konieczne bytoby zwigkszenie
udziatu tlenku grafenu w zawiesinach. Nie byto to jednak mozliwe na etapie realizacji badan do
niniejszej rozprawy, z dwéch powoddéw. Pierwszym z nich jest koniecznoé¢ stosowania silnie
rozciericzonej zawiesiny GO w procesie jego chemicznej funkcjonalizacji. Drugim jest zachowanie
udziatu proszku ceramicznego w zawiesinach wynoszacego minimum 25%ob;., aby odlane ksztattki
kompozytowe nie ulegty deformacji. Wobec tego otwiera sie nowy watek badawczy — w jaki sposéb
spetni¢ powyzsze wykluczajgce sie warunki.

Wynikiem przeprowadzonych badari byto opracowanie metody funkcjonalizacji tlenku grafenu
pozwalajacej na zmniejszenie stopnia aglomeracji tlenku grafenu w wodzie, przy jednoczesnym
zachowaniu korzystnych wtasciwosci reologicznych zawiesin ceramicznych z udziatem GO. Zgodnie ze
stanem wiedzy Autora byt to pierwszy przyktad wykorzystania tego typu funkcjonalizacji tlenku grafenu
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w celu poprawy wiasciwosci reologicznych zawiesin stosowanych w formowaniu kompozytow
ceramika — grafen przez odlewanie. W przysztosci to podejscie moze pozwoli¢ na poprawe wiasciwosci
kompozytéw ceramika — grafen i umozliwi¢ im znalezienie szerszego zastosowania. Ponadto, praca
pozwala na lepsze zrozumienie oddziatywan pomiedzy tlenkiem grafenu, a pozostatymi sktadnikami
zawiesin wykorzystywanymi w koloidalnych metodach formowania materiatow.

Stowa kluczowe: dyspersje ceramiczne, kompozyty ceramika —grafen, tlenek grafenu, funkcjonalizacja,
wtasciwosci reologiczne, formowanie przez odlewanie



