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Sazetak

Prva struktura MXena, Ti;C,T,, dobivena je 2011. godine uklanjanjem aluminijskog sloja iz Ti;AIC, MAX faze. Taj postupak,
poznat kao kemijsko jetkanje, otvorio je put daljnjem razvoju i sintezi razlicitih vrsta MXene materijala. Istrazivanja su pokazala
da MXeni posjeduju jedinstvenu strukturu od nekoliko atomskih slojeva karbida i nitrida prijelaznih metala $to rezultira izvan-
rednim svojstvima. Karakterizira ih visoka elektricna provodnost, izvanredna mehanicka ¢vrstoca, hidrofilnost i velika specifi¢na
povrsina. Zbog tih osobina, MXeni su prepoznati kao inovativni materijali u podrucjima poput pohrane energije, gdje se upo-
trebljavaju u superkondenzatorima i baterijama te u katalizi, senzorima, zastiti od elektromagnetskog zracenja, procis¢avanju
vode, biomedicini, elektronici, mazivima i sl. Razvijene su razli¢ite metode sinteze MXena, a mogucnost funkcionalizacije po-
vrsine dodatno prosiruje njihovu primjenu, ¢inedi ih jednom od najperspektivnijih grupa dvodimenzionalnih materijala. Ovaj
pregledni rad pruza detaljan uvid u sintezu, svojstva i primjenu MXena, kao i buduée istrazivacke smjerove ¢ime se potvrduje
njihov znacaj u razvoju naprednih materijala i inovativnih tehnologija.

Kljucne rijeci
Dvodimenzionalni materijali, MAX faza, MXene, Ti,C,T,

1. Uvod

Razvoj dvodimenzionalnih (2D) materijala zapoceo je ot-
kricem grafena i njegovih derivata.” Istrazivanja koja su po-
kazala da grafen odlikuju odlicna mehanicka, elektricna i
toplinska svojstva te dobra kemijska stabilnost i velika teo-
retska specificna povrsina, omogudila su njegovu primjenu
u brojnim podruc¢jima.?® Time je otvoren put razvoju vec
postojecih 2D materijala, kao $to su metalni dihalkogeni-
di i bor nitrid, i otkriéu novih 2D materijala.>” Mnogi od
tih materijala ostali su u granicama akademskog interesa,
medutim pojedini su, zbog svojih izvanrednih svojstava,
ipak pronasli put prema prakticnim primjenama. Tako su
2D karbidi i nitridi prijelaznih metala, poznati kao MXe-
ni”", postali jedna od najbrze rastucih grupa 2D materijala
s velikim potencijalom za primjenu u superkondenzato-
rima, mikro-superkondenzatorima, baterijama, gorivim i
solarnim Celijama, kompozitnim materijalima, fotokatalizi,
biosenzorima, foto detektorima, itd.®'* Opcenito, MXeni
se sastoje od slojeva karbida/nitrida prijelaznih metala s na-
sumicno rasporedenim funkcijskim skupinama na povrsi-
ni. Prikazuju se kemijskom formulom M, .\ X, T, (n = 1-4),
gdje je M prijelazni metal (Ti, Zr, Ta, Nb, V, Mo, itd.), X
ugljik i/ili dusik, a T funkcijske skupine koje sadrze F, OH,
O i/ili C1."* MXeni se dobivaju selektivnim uklanjanjem A
slojeva iz prekursora koji se naziva MAX faza (kemijske
formule M, ,AX,), gdje je A element iz 13 ili 14 skupine
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" Pojam MXene se ne prevodi na hrvatski jezik vec¢ se upotrebljava u
izvornom obliku. Razlog tome je Sto je rije¢ “MXene” specifi¢an naziv
za odredenu grupu materijala koja se pojavila u novoj znanstvenoj
literaturi za koju ne postoji standardizirani hrvatski prijevod.

periodnog sustava, npr. Al, Si ili Ga." Nakon uklanjanja A
elementa iz MAX faze zaostaju slabo povezani MX slojevi
odnosno viseslojni MXeni (engl. multilayer MXene, ml-MX-
ene), koji se dalje mogu jednostavno odvojiti u delaminira-
ni MXene (engl. delaminated MXene, d-MXene) i konac¢no
monoslojni MXene (engl. monolayer MXene). Prvi MXene,
Ti,C,T,, dobili su 2011. godine grupa Y. Cogotsi i Barsoum,
uklanjanjem Al sloja iz Ti,AlC, MAX faze u fluorovodi¢noj
kiselini." Nakon toga uslijedile su sinteze razlicitih struktu-
ra poput Ti,CT,, V,CT,, Nb,CT,, Nb,C;T,, Mo,C, itd., 31618
a teoretski je predvideno postojanje vise od stotinu MXena
(slika 1). Te materijale odlikuje velika elektri¢cna provod-
nost (6000 — 8000 S cm™), odlicna mehanicka svojstva,
sposobnost interkalacije kationa i hidrofilnost koja osigu-
rava dobru topljivost u vodi. Osim toga struktura MXena
omogucuje brz transport iona unutar 2D/3D kanala. 2D
kanali se nalaze izmedu slojeva MXena i u njima se ioni
kre¢u usporedno sa slojevima materijala. 3D kanali nastaju
modifikacijom slojeva MXena sto omogucuje dodatni tran-
sport iona kroz slojeve.”? Dodatno, otvorena je mogu¢-
nost funkcionalizacije MXene povrsine s pojedinacnim (O,
Cl, E S, itd.) ili mjesovitim (O/OH/F) funkcijskim skupina-
ma, ¢ime MXeni postaju jedna od najvecih i najraznolikijih
grupa 2D materijala.?'-2*

U ovom radu prikazan je kratak pregled sinteze, svojstva i
primjene MXene materijala. Opisana je kemijska metoda
sinteze MXena iz MAX faze, a razmatrane su i alternativne
metode koje imaju cilj poboljsati sigurnost procesa, skratiti
njegovo trajanje kao i dobivanje dovoljne kolicine viso-
kokvalitetnog produkta. Rad dodatno istrazuje izvanredna
svojstva MXena i njegov potencijal za primjenu u raznim
znanstvenim i industrijskim podrucjima, ¢ime se naglasava
svestranost MXena i njegov znacajan doprinos razvoju no-
vih tehnologija.
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Slika 1T — Kemijska raznolikost svih postojeé¢ih MXene sustava, ukljucujuéi konvencionalne MXene (M, ., X, (n = 1,2, 3,4)),
MXene ¢vrstih otopina s dvostrukim M, MXene s uredenim dvostrukim M izvan ravnine, MXene s uredenim
dvostrukim M u ravnini te MXene s uredenim prazninama, slika preuzeta i prilagodena prema ref. 25

Fig. 1 — Chemical diversity of all existing MXene systems, including conventional MXene (M, ,,X, (n = 1,2,3,4)), dou-
ble-M solid solutions MXene, out-of-plane ordered MXene, in-plane ordered double-M MXene, and divacancy

ordered MXene systems, image adapted from ref. 25

2. Sinteza MXena

MXene je moguce dobiti na razlicite nacine, a odabir me-
tode sinteze bitno ¢e utjecati na njihova fizikalno-kemijska
svojstva, Sto odreduje podrucje daljnje primjene. Opce-
nito, MXeni se mogu dobiti metodom sinteze, gdje se iz
slozenije strukture dobiva jednostavnija struktura (engl.
top-down method) ili, ako se krece od atoma (iona) i/ili
molekula, radi se o metodi sinteze gdje se iz jednostavnije
strukture dobiva sloZenija struktura (engl. bottom-up meth-
od). Zbog velikog broja znanstvenih radova koji se odnose
na sintezu MXena, u ovom radu naglasak je stavljen samo
na najznacajnije top-down metode. Top-down metodama
MXeni se dobivaju selektivnim uklanjanjem A sloja iz MAX
faze. S obzirom na to da je veza izmedu M i A atoma u
MAX fazi jaka, direktna mehanicka eksfolijacija MX sloja
nije moguca.?® Medutim, veza izmedu M i A sloja atoma
je metalnog karaktera, i slabija je od ionske i/ili kovalentne
veze izmedu M i X atoma.?” Uzimajuéi u obzir razliku u
energiji veza i njihovoj kemijskoj reaktivnosti, moguce je
provesti selektivno uklanjanje A sloja bez narusavanja veze
M—X.28 Uklanjanje A sloja rezultira eksfolijacijom 2D MX
slojeva i njihovom spontanom povrsinskom modifikacijom
razlic¢itim skupinama kao $to su —O, —F, —OH ili —H sto
e ovisiti o uvjetima pri kojima se odvija sinteza.?

2.1. Kemijska sinteza

Kemijska sinteza MXena komercijalno je dostupna metoda
koja ukljucuje: (1) sintezu prekursora odnosno MAX faze,
(2) selektivno uklanjanje A sloja iz MAX faze i eksfolijaciju
prekursora do slabo povezanih viseslojnih MXene slojeva
te (3) delaminaciju viseslojnih MXena do mono- ili nekoli-
ko slojnih MXene listova (slika 2).

U procesu uklanjanja A sloja iz MAX faze najcesce se pri-
mjenjuje fluorovodicna kiselina. HF se pokazala kao vrlo
ucinkovit i selektivan reagens, medutim zbog visoke ko-
rozivnosti i zdravstvenih rizika potreban je velik oprez
pri sintezi MXena tom metodom. Takoder, primjena HF
u sintezi MXena najcescée rezultira formiranjem viseslojnih
MXene (m/-MXene) listova s morfologijom u obliku harmo-
nike, zbog razvoja vodika za vrijeme sinteze.** Dobivene
ml-MXene potrebno je dodatno raslojiti u mono sloj ili sloj
s nekoliko listova procesom interkalacije organskih mole-
kula poput dimetil sulfoksida (DMSO), tetrabutilamonije-
va hidroksida (TBAOH), tetrametilamonijeva hidroksida
(TMAOH) ili n-butilamina.?'3? Zadnji korak rezultira sta-
bilnom koloidnom otopinom, gdje ne dolazi do agregacije
MXene listova zbog negativnog naboja na njihovoj povrsini
(zeta potencijala iznosi —30 mV pri pH 7,0).* Metoda s
HF uspjesno je primijenjena za dobivanje MXena poput
Nb,CT,, Ti,CT,, Ti,C,T, i V,CT,.'5263
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Slika 2 — Shema kemijske sinteze MXena; tretiranje MAX faze HF kiselinom koje rezultira
uklanjanjem A slojeva iz MAX faze i eksfolijacijom do viSeslojnih MXene listova te
konacan proces delaminacije do jednog sloja MXena

Fig. 2 —lllustration of the chemical synthesis of MXene; treatment of the MAX phase with
HF acid resulting in the removal of A layers from the MAX phase and exfoliation
into multilayered MXene sheets, followed by delamination processes to achieve a
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single layer of MXene

Uzimajudi Ti;C,T, MXene za primjer, reakcije koje se odvi-
jaju tijekom njegove sinteze s HF su sljedece:™

Ti3A|C2(s) + 3HF(aq) — AlF (aq) + 3/2 H,(g) + Ti,Cy(s) (1

(M

Ti C,(5) + 2HF(aq) — Ti,C,F,(5) + H,(g) (2)
Ti,C,(9) + 2H,0(@q) — Ti,G,(OH) ) + Hy®  (3)
(4)

Ti3C2(OH)2(s) — Ti;C,0,(s) + H,(g)

Tijekom kemijske sinteze MXena upotrebljavaju se razli¢ite
koncentracije HF, ovisno o vrsti pocetne MAX faze."?8:3
Tako se 5 — 30 w% HF primjenjuje za Ti,AIC, MAX fazu,
a ¢ak 50 w% HF za V,AIC.3%37 S obzirom na to da visoke
koncentracije HF mogu izazvati opekline te ostetiti organe
i tkiva, ulazu se napori kako bi se izbjegla ili barem sma-
njila njezina upotreba. U skladu s tim razvijene su metode
koje kao reagens upotrebljavaju smjesu fluoridnih soli (LiF,
NaF, KF, CoF, itd.) i klorovodi¢ne kiseline (HCI).>*#> U od-
nosu na metodu s HF, upotreba smjese fluoridna sol-HCl
smatra se blagim pristupom (engl. minimally intensive layer
delamination, MILD). Najvecu djelotvornost u uklanjanju
Al iz MAX faze dosad je pokazao LiF (c = 7,5 moldm™) s
HCI (c = 9 mol dm™3). Pri tome in situ nastaje HF, dolazi
do uklanjanja Al, a Li* kation i molekule vode se istodobno
interkaliraju u strukturu MXena. Interkalacija solvatiranih
kationa povecava udaljenost izmedu slojeva i osigurava
spontano raslojavanje do mono sloja ili m/-Ti;C, T, bez do-
datne upotrebe organskih molekula.**** Nastaje spoj LiF-
HCI-Ti,C, T, nalik glini zbog promjene u reoloskim svojstvi-
ma uslijed interkalacije Li*.*>#¢ Dobiveni MXene pokazao
je hidrofilna svojstva i visok negativni zeta potencijal od
—30 do —80 mV, sto osigurava dobru topljivost u vodi i
jednostavnu daljnju obradu. Nadalje, MXeni dobiveni

ovom metodom imaju do cetiri puta manje —F funkcijskih
skupina u odnosu na one dobivene uz cisti HE. To je bit-
no ako se dobiveni materijal zeli upotrijebiti u baterijama
ili superkondenzatorima, jer je poznato da MXeni, koji na
svojoj povrsini imaju mnogo —F funkcijskih skupina, mogu
uskladistiti manje naboja i pokazuju losija elektrokemijska
svojstva.*’=>3 Trenutacno je MILD metoda primjenjiva za
dobivanje samo nekoliko MXena (Ti,CT,, Ti,C,T, Nb,CT,
V,CT, Mo,CT), ali osigurava bolju kontrolu veli¢ine listova
i njihovu kvalitetu.>*>® MILD metodom je moguce dobiti
Ti;C,T, listove lateralne dimenzije do 15 pm bez defekata
na nanorazini.

Amonijev hidrogen difluorid (NH,HF,) otopljen u polar-
nim organskim otapalima (npr. u propilen karbonatu) tako-
der je upotrjebljen za dobivanje Ti,C,T, iz Ti;AlC,.5%" Ve-
lik razmak medu dobivenim slojevima MXena, koji iznosi
od 21 do 51 A (ovisno o otapalu), rezultat je interkalacije
solvatiziranih NH,* kationa izmedu slojeva, Sto smanjuje
medusobne interakcije slojeva i olaksava korak ultrazvuc-
ne delaminacije.® Dodatno, sinteza MXena u organskom
mediju doprinosi boljoj kemijskoj stabilnosti materijala i
smanjuje mogucnost njegove oksidacije.

Kemijskom metodom moguce je uspjesno ukloniti Al iz
MAX faze, medutim postupak je dugotrajan (> 24 h, ne
uzimajudi u obzir ponavljanje ciklusa ispiranja), a reagen-
si (HFE, LiF/HCl i NH,HF,) koji se pri tome upotrebljavaju
sadrze fluor koji stetno djeluje na ljudsko zdravlje i okolis.
Zbog toga se sinteza MXena smije odvijati samo u posebno
opremljenim laboratorijima, a osim toga javlja se i problem
tretiranja otpada zbog izrazite hipertoksicnosti fluora.’>4>3
Nadalje, dobiveni materijal zbog losih elektrokemijskih
svojstva nije pozeljno upotrebljavati u elektrokemijskim
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izvorima energije. U skladu s tim, istrazuju se i razvijaju
nove “zelenije” metode dobivanja MXena koje ne uklju-
cuju fluor.

2.2. Alternativne metode sinteze MXena

Alternativne metode sinteze MXena ukljucuju jetkanje u
rastaljenoj soli te mehanokemijska i elektrokemijska jetka-
nja.

Postupak s rastaljenim solima kao sto su CuCl,, NiCl,,
FeCl,, AgCl i sl. izbjegava upotrebu Stetnih reagensa na
bazi fluora i omogucuje dobivanje MXena s ravnomjerno
rasporedenim funkcijskim skupinama. Za razliku od pristu-
pa temeljenih na HF-u, metoda jetkanja rastaljenim solima
predstavlja kontinuirani proces koji ne zahtijeva dodatne
intervencije tijekom provodenja te ne predstavlja opasnost
za ljudsko zdravlje i okolis. Tom metodom je po prvi puta
2019. godine iz Ti;AlC, MAX faze sintetiziran Ti,C,T,. Sin-
teza je provedena u suvisku rastaljenog ZnCl, pri 550 °C,
gdje je Ti,AlC, najprije preveden u Ti,ZnC, te potom u
Ti,C,T, s CI~ funkcijskim skupinama.®* Mehanizam sinteze
ukljucuje reakciju (5) koja se moze podijeliti na podreak-
cije (6) i (7):

TLAIC,(s) + 3/2ZnCly() — Ti,ZnCyls) + 1/2Zn() + AICL(g) (5)
Ti,AIC,() + 3/2ZnCl () — Ti,C,(s) + 3/2Zn(l) + AICl(g) (6)
Ti,G,(s) + Zn(l) — Ti,ZnC,(s) (7

—

U procesu je moguce upotrijebiti Sirok spektar soli koje se
mogu odabrati na temelju redoks-potencijala metala soli
i A elementa. U dosadasnjem istrazivanju od aniona su
upotrijebljeni kloridi i bromidi, a od metalnih iona Sn**,
Zn**, Cu**, Cd**, Co?*, itd. Odabirom odredenog halida
(CI=, I7, Br) moguce je kontrolirati funkcijske skupine na
MXenu, a samim time i njegova svojstva. Tom metodom su
uspjesno sintetizirani Ti;C,T, i Nb,CT, MXeni, dok sinteza
V,CT, nije bila uspjesna.®®

MXene nitrid je teze pripremiti od odgovarajuc¢ih MXene
karbida, a glavni razlog je slabija M—N i jaca M—A veza u
nitridima. Ta manja stabilnost veze M—N uzrokuje i ota-
panje nitrida prilikom HF jetkanja, koje se inace primje-
njuje za odgovarajuce karbide. Gogotsi i sur.®® uspjesno su
proveli jetkanje Al u Ti,AIN, iz rastaljenih soli LiF, NaF i
KF u omjerima 29 : 12 : 59 w% pri 550 °C Sto je rezulti-
ralo s Ti,N,T,. Navedeni MXene takoder je dobiven jetka-
njem faze Ti,AIN; s CuCl, u eutektickoj smjesi NaCl/KCl
pri 700 °C na zraku.®® S obzirom na to da su MXeni skloni
oksidaciji pri visokim temperaturama te u prisustvu kisika
pokusalo se modificirati proces. U navedenom slucaju je
peletirana smjesa Ti,AIN; i NaCl/KCl te je u loncu za za-
renje prekrivena drugom smjesom koja je sadrzavala soli
NaCl/KCl te CuCl,. Na taj nacin je MAX faza zasti¢ena od
oksidacije kisikom. Tijekom jetkanja doslo je do zamijene
Al's Cu, a u daljnjem postupku je Cu uklonjen u procesu
oksidacije.

lako metoda s rastaljenim solima nudi brojne predno-
sti, ima i odredene nedostatke. Visoke temperature (do
750 °C) i dugo trajanje reakcije (vise od 24 h) predstav-
ljaju znacajne izazove, povecavajuéi troskove i zahtijeva-
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judi specijaliziranu opremu. Kontrola brzine reakcije pri
tim uvjetima takoder moze biti otezana. Osim toga, nakon
sinteze, potrebno je ukloniti nusprodukte poput bakra ili
cinka, Sto zahtijeva dodatne korake obrade, a odabir soli
je ograni¢en na one koje imaju odgovarajuca svojstva ta-
lienja, termalnu stabilnost i specificna kemijska svojstva.
Ti nedostatci povecavaju sloZzenost procesa i predstavljaju
glavnu prepreku u sintezi MXene materijala.

Mehanokemijska metoda sinteze temelji se na primjeni vi-
sokoenergetskog mljevenja u kugli¢nim mlinovima za po-
kretanje kemijskih reakcija pri nizim temperaturama. Taj
pristup sintezi smanjuje ili u potpunosti uklanja upotrebu
agresivnih kemikalija. Osim toga, omogucuje krace vrijeme
sinteze, nize energetske zahtjeve i dobivanje finih praska-
stih materijala s kontroliranim svojstvima. Ti,C,T, je pripre-
mljen mehanokemijskim mljevenjem Ti,AIC, MAX faze s
anorganskim solim (LiCl i ZnCl,) pri sobnoj temperaturi.®’
Navedene soli osiguravaju kloride koji u kombinaciji s me-
hanickim naprezanjem mogu utjecati na Al—Ti veze unu-
tar MAX faze. Buduci je energija veze Al—Cl (502 k] mol™")
veca od energije veze Al-Ti (263,4 k) mol™"), Al moze biti
uklonjen pomocu CI~ iona dodanog u obliku soli. Materi-
jal dobiven mehanokemijskim postupkom ultrazvuc¢no je
tretiran u HCl ili etanolu da bi se dovrsio proces raslojava-
nja. Karakterizacija je potvrdila uspjesnost raslojavanja pri
¢emu je dobivena MXene struktura koja ne sadrzi fluoride,
Sto otvara mogucnost primjene tog materijala u elektroke-
mijskim izvorima energije. Cho i sur.®® primijenili su me-
hanokemiju kao predtretman u kemijskoj sintezi Ti,C,T,
MXena. Istrazeni su ucinci trajanja mljevenja kuglicama
i kemijskog jetkanja na fizikalno-kemijska svojstva, kao i
elektrokemijska svojstva pripremljenog Ti,C,T,. Pokazano
je da mehanokemijski predtretman potic¢e uklanjanje Al i
strukturne promjene u MAX fazi, ¢ime se olaksava daljnji
proces kemijskog jetkanja. MXene koji je bio mehanoke-
mijski obraden 6 h i kemijski jetkan u HF otopini 12 h po-
kazao je najbolja svojstva za primjenu u superkondenzato-
rima u usporedbi s uzorcima obradenim mehanokemijski
tijekom 24 i 48 h. Pri tome je dobiven specifi¢ni kapacitet
od 146,3 Fg"i odli¢na stabilnost tijekom 5000 ciklusa pu-
njenja/praznjenja. Mehanokemijskom metodom moguce
je sintetizirati i kompozitne materijale s MXene materijali-
ma. Fan i sur.*® priredili su kompozit Pt/MXene (Nb,CT,) koji
pokazuje superiorniju elektrokataliticku aktivnost za razvi-
janje vodika i odli¢nu stabilnost u odnosu na cisti Nb,CT, i
komercijalne Pt/C katalizatore. To se moze pripisati visokoj
disperziji Pt Cestica i vecoj dostupnosti aktivnih mjesta, Sto
je postignuto mehanokemijskim tretmanom i tretmanom u
inertnoj Ar atmosferi. Razvijena je i jednostavna metoda za
pripremu Ti;C, T, nanoto¢aka mehanokemijskom obradom
Ti;C,T, uz dodatak crvenog fosfora.” Kisikove funkcijske
skupine na povrsini Ti,C,T, snazno su kemijski reagirale s
crvenim fosforom, sto je potaknulo formiranje nanotocaka.
Na taj nacin mogu se dobiti Ti,C,T, nanotocke razlicitih
veli¢ina, a izvanredna je Cinjenica da je gotovo sav pocet-
ni Ti;C,T, materijal tom metodom pretvoren u nanotocke.
Pripremljeni uzorci Ti;C,T,/P kompozita upotrijebljeni su
kao anodni materijal za natrij ionske baterije.

Elektrokemijska metoda dobivanja MXena pokazala se kao
jednostavna, jeftina i ekoloski prihvatljivija alternativa ke-
mijskoj sintezi. Sun i sur.”" predlozili su postupak elektroke-
mijskog raslojavanja Ti,AIC MAX faze u 2 moldm™ otopini
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Tablica 1 — Glavne metode sinteze MXena s njihovim prednostima i nedostacima

Table 1

— Main synthesis methods of MXenes with their advantages and disadvantages

Metoda sinteze Prednosti

Nedostaci

— Visoka ucinkovitost i selektivnost

— Upotreba korozivnih i toksi¢nih kemikalija
— Slozen postupak zbrinjavanja otpada

HF jetkanje — Pogodno za Sirok raspon MXene spojeva — Potrebno dodatno raslojavanje pomocu
organskih molekula
MILD — Manje agresivan kemijski proces u odnosu na HF jetkanje | — Ogranicen izbor MXene spojeva koji se

— Omogucuje spontanu delaminaciju bez dodatnih reagensa

mogu sintetizirati

Rastaljene soli — Bolja kontrola funkcijskih skupina

— Pogodno za sintezu MXene nitrida

— Ne upotrebljava HF $to smanjuje ekoloski i sigurnosni rizik

— Slozen i energetski zahtjevan proces

— Potrebne visoke temperature i dulje vrijeme
reakcije

— Zahtjeva dodatno uklanjanje nusprodukata

Mehanokemijsko
jetkanje

— Izbjegava upotrebu tekucih reagensa

— Jednostavan i ekoloski prihvatljiv postupak

— Ogranicena kontrola nad morfologijom
dobivenog materijala
— Potreba za dodatnim tretmanima

— Brz, jednostavan i jeftin proces
— Ekoloski prihvatljiv postupak
— Omogucuje selektivno uklanjanje slojeva

Elektrokemijsko
jetkanje

— Potrebna detaljna optimizacija
eksperimentalnih parametara za postizanje
zadovoljavajuéih rezultata

HCI. Dobiven je MXene s —Cl, —O i —OH funkcijskim
skupinama. Medutim, raslojavanje je bilo nepotpuno (do-
biven je ml-Ti,C,T,), dio MAX faze je djelomicno presao u
CDC (engl. carbide-derived carbon), a sam proces trajao
je 5 dana. Metodu su usavrsili Pang i sur.”? povecanjem
temperature reakcije na 50 °C, sto je rezultiralo brzim ra-
slojavanjem MAX faze u prisustvu razrijedene HCI. Yang i
sur.”> uspjeli su ucinkovito raslojiti MAX fazu u elektrolitu
koji se sastojao od NH,Cl i TMAOH. U radu je istaknuto
da su prisutnost i koncentracija OH~ iona klju¢ni za proces
elektrokemijskog jetkanja. Najznacajniji pomak u elektro-
kemijskoj sintezi MXena napravili su Chen i sur.”* razvija-
njem jednostavne i brze metode za dobivanje d-Ti;C,T,, uz
92,2 % iskoristivost. Upotrijebili su vodeni elektrolit LIOH/
LiCl, a proces se provodio uz primjenu napona od 5,5 V
tijekom 5 h. Dobiveni produkt sadrzi —ClI funkcijske sku-
pine te posjeduje odli¢na mehanicka svojstva (¢vrstoca od
20,52 MPa i modul elasti¢nosti od 13,4 GPa) i visoku elek-
tricnu provodnost (1663 Scm™).

Na temelju prethodnih istrazivanja jos uvijek nije potpuno
jasno je li kiseli ili bazi¢ni medij pogodniji za elektrokemij-
sko raslojavanje. Medutim, jasno je da prisutnost kloridnog
iona ima klju¢nu ulogu u procesu raslojavanja zbog snazne
veze Al—=CL.7"7* loni poput Li*, NH,* i TMA* mogu se lako
interkalirati izmedu slojeva MXena, koji sadrze negativan
povrsinski naboj, ¢cime se potice ekspanzija i proces jetka-
nja u dubljim slojevima MAX faze.

Metode sinteze MXene materijala koje su prethodno opi-
sane obuhvacaju razlicite pristupe, ukljucujuéi konvenci-
onalnu sintezu uz upotrebu fluoridnih reagensa, kao i al-
ternativne tehnike poput jetkanja u rastaljenim solima te
mehanokemijskog i elektrokemijskog jetkanja. Svaka od tih
metoda ima svoje specificne prednosti, ali i ogranicenja.
Prednosti se odnose na ucinkovitost, kontrolu modifikacije
svojstava i mogucnosti prilagodbe karakteristika materijala,
dok ogranicenja obuhvacaju izazove u pogledu sigurnosti,

ekoloskih utjecaja i slozenosti procesa. U tablici 1 prikaza-
na je usporedba tih metoda, s naglaskom na njihove glavne
prednosti i nedostatke.

3. Svojstva i primjena MXena

MXeni posjeduju jedinstvena svojstva koja ih ¢ine iznimno
korisnima u razlicitim tehnoloskim i industrijskim primje-
nama. Glavne karakteristike MXena su visoka elektricna
provodnost, hidrofilnost, iznimna mehanicka c¢vrstoca,
velika teoretska specificna povrsina, slojevita struktura te
sposobnost funkcionalizacije razlicitim povriinskim skupi-
nama (T,). Osim toga, MXene materijali mogu biti stabilni
do oko 1000 °C u inertnoj atmosferi (npr. dusik, argon),
ovisno o sastavu i povrsinskim funkcijskim skupinama.”
Navedeno omogucuje Siroku primjenu tih materijala u
podrucjima poput pohrane energije, katalize, senzorima,
zastite od elektromagnetskih smetnji, procis¢avanju vode,
biomedicini, elektronici, mazivima, zastitnim premazima i
sli¢no (slika 3).

3.1. Primjena u uredajima za pohranu energije

Prva primjena MXena bila je kao elektrodni materijal u
uredajima za pohranu energije (superkondenzatori, bate-
rije i mikro-superkondenzatori) uz upotrebu vodenih (npr.
H,SO,, Li,SO, i KOH) i organskih elektrolita (npr. DMSO,
PC i acetonitril) te ionskih tekuc¢ina.?>7® Ti,C,T, je MXene
koji je najvise istrazivan za pohranu energije, zbog svoje
dobre elektricne provodnosti. Proucavanjem funkcijskih
skupina na Ti,C,T, otkriveno je da se zamjenom —F sku-
pina s —O skupinama mogu postici vedi kapacitet. Teoret-
ski proracuni pokazuju kapacitete od 320 mAh g™ za Cisti
MXene, 268 mAh g™ za MXene s —O funkcijskim skupina-
mate 130 mAhg~' za MXene s —F funkcijskim skupinama.
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Slika 3 — Neke od naj¢eséih primjena MXene materijala
Fig. 3 — Applications of MXene materials

Konfiguracija s kisikom na povrsini omogucuje najveci ka-
pacitet zbog stvaranja dva sloja Li-atoma izmedu MXene
slojeva. Teoretski proracuni teorije funkcionala gustoce
predvidjeli su reverzibilno formiranje dvosloja Li-atoma iz-
medu Ti,C,0, listova, dok je in-situ rendgenska apsorpcij-

ska spektroskopija eksperimentalno dokazala interkalaciju
Lit.”7

Dosadasnja istrazivanja pokazala su da Ti;C,T, postize volu-
metrijski specifi¢ni kapacitetdo 1500 Fcm ™, Sto znatno nad-
masuje kapacitete grafenskih elektroda (200 — 300 Fcm™3),
grafenskih kompozita (165 — 305 Fcm™3), poroznog ugljika
(60 — 100 Fcm™) i ugljikovih nanocjevcica (engl. carbon
nanotubes, CNT) (100 — 150 F cm™3).38747879 Daljnja istra-
Zivanja MXene materijala usmjerena su na razumijevanje
mehanizma pohrane naboja i unaprjedenje kapacitivnih
svojstava. MXeni obi¢no imaju kombinirani mehanizam
pohrane naboja, koji ukljucuje ne samo elektrostatsku po-
hranu na povrsini elektrode, kao kod idealnih elektrostat-
skih kondenzatora, ve¢ i na brze, reverzibilne redoks-reak-
cije vezane uz funkcijske skupine MXena.® MXeni takoder
pokazuju odli¢nu stabilnost kapaciteta tijekom velikog bro-
ja ciklusa punjenja/praznjenja u vodenim elektrolitima.”®

Nadalje, od osobitog su interesa kompozitni materija-
li MXena s grafenom, reduciranim grafenovim oksidom
(rGO), CNT, polimerima i oksidima prijelaznih metala,
zbog sinergijskog ucinka koji dovodi do poboljsanja ka-
pacitivnih, mehanickih i fleksibilnih svojstava u odnosu
na njihove pojedinacne komponente. Tako samostojeca
MXene/rGO elektroda pokazuje volumetrijski kapacitet od
1040 Fcm™ pri 2 mVs™, uz zadrzavanje 61 % kapaciteta
i dug zivotni vijek. Simetricni superkondenzator izraden
od tog kompozitnog materijala pokazuje volumetrijsku gu-
stocu energije od 32,6 Wh ™, sto je jedna od najvecih
vrijednosti zabiljezenih za ugljikove i MXene materijale u
vodenim elektrolitima. Fleksibilni rGO slojevi osiguravaju
bolju elektri¢nu provodnost medu Ti,C,T, blokovima, ¢ime
poboljsavaju izvedbu superkondenzatora s kompozitnim
elektrodama.’®’
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Polimeri, ukljucuju¢i vodljive polimere, takoder su istra-
zivani kao sastavni dio MXene kompozita. Od vodljivih
polimera najces¢e upotrebljavani su polipirol (PPy), po-
li(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT) i polianilin. Kompoziti
Ti;C,T,/PPy postizu volumetrijski kapacitet od 1000 Fcm™3
uz zadrzavanje 92 % kapaciteta nakon 25 000 ciklusa, sto
se pripisuje povecanju udaljenosti medu slojevima MXe-
na i pseudokapacitivnim redoks-reakcijama na povrsini
Ti,C,T, i PPy.%2 Li i sur.®® razvili su jednostavnu i u¢inkovitu
metodu za sintezu Ti,C,T,/PEDOT:PSS filma. Kljucni korak
ukljucivao je tretman s H,S0, kojim je uklonjen dio izo-
lacijskog PSS-a iz Ti,C,T,/PEDOT filma, Sto je rezultiralo
znatnim poboljsanjem vodljivosti kompozita. Vodljivi PE-
DOT povecao je razmak medu Ti,C,T, slojevima, time je
omogucena veca izlozenost povrsine elektroaktivnog ma-
terijala elektrolitu te su smanjeni putovi za difuziju iona.
Osim toga, PEDOT je povecao elektricnu provodnost,
¢ime su ubrzani elektrokemijski procesi. Dobiveni kom-
pozit pokazuje volumetrijski kapacitet od 1065 Fcm™ pri
2 mVs~"u 1 moldm™3 otopini H,SO,.

Oksidi prijelaznih metala, kao najcesci pseudokapacitivni
materijali, Siroko su primjenjivani u kompozitima s Ti,C,T,
radi poboljsanja elektrokemijskih svojstava. Primjerice,
kompozit MnO,/Ti;C,T, pokazuje znacajan pseudokapa-
citivni ucinak Sto je rezultat povecane specificne povrsi-
ne koja osigurava bolji kontakt s elektrolitom, rezultirajuci
specificnim kapacitetom od 212 Fg™'. To je gotovo tri puta
vise od cistog Ti,C,T,. Uz MnO,, istrazeni su i drugi kom-
poziti MXena i oksida prijelaznih metala, poput TiO,, ZnO,
MoO, i NiO, s ciljem daljnjeg unaprjedenja elektrokemij-
skih karakteristika MXene materijala.

S razvojem mikroelektronickih uredaja raste potreba za
integraciju superkondenzatora na mikroskali, primjenjivih
na fleksibilnim i krutim povrsinama. MXene materijali su
uspjesno iskoristeni u razvoju takvih uredaja. Interdigital-
ni mikro-superkondenzatori u ¢vrstom stanju izradeni su
metodom rasprsivanja iz otopine, nakon cega je primije-
njeno izravno lasersko rezanje. Prototipni uredaji interdigi-
talnih mikro-superkondenzatora sastojali su se od dva sloja
Ti,C,T, s razlicitim veli¢inama listica. Donji sloj, izraden od
vecih MXene listica (lateralne dimenzije 3 — 6 um), slu-
Zio je kao strujni kolektor, dok je gorniji sloj, sastavljen od
manjih listica (priblizno 1 pm) s velikim brojem defekata i
rubova, imao ulogu sloja za pohranu energije. U usporedbi
s mikro-superkondenzatorima s platinskim strujnim kolek-
torima, uredaji s MXene strujnim kolektorima pokazali su
znatno nizi kontaktni otpor, veci kapacitet i bolju uc¢inko-
vitost pri visokim brzinama nabijanja/izbijanja superkon-
denzatora. Postignuti su povrsinski kapaciteti od priblizno
27 mF cm™2 i volumetrijski kapaciteti od 357 Fcm™ pri
brzini skeniranja od 20 mVs™'. Uredaji su takoder pokazali
izvanrednu ciklicku stabilnost, zadrzavajuci 100 % kapaci-
teta nakon 10 000 ciklusa pri 50 mV s~ te su ocuvali svoja
svojstva i pod mehanickim savijanjem, sto ukazuje na od-
licnu fleksibilnost.”®

3.2. Primjena u triboelektri¢nim nanogeneratorima

Triboelektri¢ni efekt odnosi se na fenomen pri kojem ma-
terijal postaje elektricki nabijen nakon kontakta s drugim
materijalom. Prilikom kontakta dvaju razlicitih materi-
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jala, dolazi do adhezije, Sto omogucuje prijenos naboja
s jednog materijala na drugi radi uravnotezenja njihovih
elektrokemijskih potencijala. Nakon odvajanja materijala,
jedan materijal ostaje pozitivno, a drugi negativno nabi-
jen. Taj efekt posebno je izrazen kod slabo vodljivih i izola-
torskih materijala, gdje se preneseni naboji mogu zadrzati
kroz dulje vrijeme.

Triboelektri¢ni nanogenerator (TENG) se koristi tim efek-
tom za pretvorbu mehanicke energije u elektricnu. TENG
se sastoji od dva tanka filma, organska ili anorganska, koji
imaju razlicite triboelektri¢ne polarnosti. Prilikom kompre-
sije i opustanja tih filmova, stvara se potencijalna razlika
koja pokrece protok elektrona kroz vanjski krug izmedu
dviju elektroda smjestenih na poledini filmova, cime se ge-
nerira elektricna energija. To svojstvo omogucuje primjenu
TENG-a u samonapajajucim sustavima, kao $to su senzori,
fleksibilna elektronika, nosivi uredaji i medicinski implan-
tati.®

TENG moze raditi u dva moda: dvoelektrodnom i jed-
noelektrodnom modu rada, kako je prikazano na slici 4.
Osnovna razlika izmedu ta dva moda je u konfiguraciji
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elektroda: u dvoelektrodnom modu elektricni naboji in-
duciraju potencijalnu razliku izmedu dvije odvojene elek-
trode izmedu kojih tece struja tijekom otpustanja, dok je u
jednoelektrodnom modu jedna elektroda povezana s uze-
mljenjem i struja tece izmedu uzemljenja i elektrode koja
je povezana s uzemljenjem.

U TENG-ovima, polimeri poput politetrafluoroetilena
(PTFE), polidimetilsiloksana, kaptona i fluoriranog etilena
propilena, Cesto se upotrebljavaju da bi se postigle velike
razlike u potencijalu. Ti su materijali atraktivni zbog svojih
izvrsnih mehanickih svojstava, plasti¢nosti i niske dielek-
tricne konstante. Medutim, zbog svoje izolacijske prirode,
njihova primjena je cesto ograni¢ena na jednoelektrodne
sustave.

MXene Ti,C,T, pokazuje izniman potencijal za primjenu
u TENG-ovima, a najcesce se upotrebljava u dvoelektrod-
nom modu. Njegova dobra svojstva za tu namjenu poslje-
dica su prisustva —F i —O funkcijskih skupina u strukturi
materijala sto ga Cini sli¢cnim PTFE-u. Tanki filmovi Ti,C,T,,
naneseni su na dva supstrata: staklo ili indijev-kositar ok-
sid na polietilen tereftalatu (PET-ITO) pri ¢emu su dobi-

Otpustanje
11
=

t/s

Materijal 2

+ +

Slika 4 — Princip rada triboelektricnog generatora u a) dvoelektrodnom modu i b) jednoelektrodnom modu. U dvoelek-
trodnom modu rada generator se sastoji od dvaju razlicitih materijala koji dolaze u kontakt pri ¢emu dolazi do
prijenosa naboja zbog triboelektricnog efekta. Razdvajanjem materijala generira se naboj na vanjskim elektro-
dama sto inducira struju kroz vanjski krug. Na kraju, materijali ponovno dolaze u dodir, ¢ime se ciklus ponavlja
i omogucuje kontinuirano stvaranje elektricne energije. U jednoelektrodnom modu rada triboelektri¢ni genera-
tor se koristi samo jednom elektrodom kao referentnim potencijalom i ta je elektroda spojena s uzemljenjem.
Nakon $to dode do prijenosa naboja izmedu dvaju razli¢itih materijala i nakon njihova razdvajanja, na vanjskoj
elektrodi se generira naboj koji inducira struju izmedu vanjske elektrode i uzemljenja.

Fig. 4 - Operating principle of a triboelectric generator in a) two-electrode mode and b) one-electrode mode. In the
two-electrode mode, the generator consists of two different materials that come into contact, resulting in charge
transfer due to the triboelectric effect. Upon separation of the materials, an electric potential is generated on
the external electrodes, inducing a current through the external circuit. Eventually, the materials come into
contact once again, repeating the cycle and enabling continuous electricity generation. In the single-electrode
operating mode, the triboelectric generator uses only one electrode as the reference potential and that elec-
trode is connected to the ground. Upon charge transfer between two different materials and separation of the
materials, a charge is generated on the external electrode, inducing a current between the external electrode

and the ground.
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vene dvije plocice koje su upotrijebljene kao elektroda u
TENG-u. Elektroda (MXene/staklo) odvojena je od elek-
trode PET-ITO pomo¢ izolacijske staklene plocice debljine
oko T mm da bi se sprijecio kontakt u dvoelektrodnom
modu i omogucilo stvaranje razlike potencijala pri raz-
dvajanju materijala. Za usporedbu, konstruiran je TENG
s PTFE-om. Testiranje je provedeno primjenom vertikalne
kompresije silom od 15 N pri frekvenciji od 2 Hz pri ¢emu
MXene i PET ili PTFE i PET dolaze u kontakt. Rezultati su
pokazali da su oba TENG-a imala sli¢an odziv u jednoelek-
trodnom nacinu rada s naponom otvorenog kruga izmedu
—180 i 500 V. Kad PET strana PET-ITO elektrode dode u
kontakt s MXene stranom MXene/staklo elektrode, prisut-
ne funkcijske skupine na MXenu uzrokuju prijenos naboja
i stvaranje razlike potencijala. Nadalje, zamjenom stakla
kod MXene/staklo elektrode s ITO-PET plocicom, TENG je
pokazao fleksibilnost i u¢inkovitost u prikupljanju otpadne
mehanicke energije iz jednostavnih ljudskih pokreta, po-
put tipkanja. Postignuti napon otvorenog kruga kretao se
od —80 do +40 V, sto je znatno viSe u usporedbi s drugim
TENG-ovima za slicne pokrete.?> Moze se zakljuciti da Ti-
;C, T, pokazuje slican odziv kao PTFE u TENG-ovima, ali s
dodatnim prednostima poput bolje elektricne vodljivosti,
superiornih mehanickih svojstva, manje Stetnosti za okolis
i mogucnosti primjene u dvoelektrodnom sustavu.

3.3. Primjena u katalizi

MXene materijali se sve vise istrazuju zbog svoje izvrsne
kataliticke aktivnosti u razli¢itim kemijskim reakcijama.
Konkretno, njihova upotreba u reakcijama razvijanja vo-
dika (engl. hydrogen evolution reaction, HER), klju¢nom
procesu za proizvodnju Cistog vodika, pokazala je iznimne
rezultate. Ti;C,T, je u kombinaciji s platinom i jednostjen-
¢anim ugljikovim nanocijevima pokazao znatno smanjenje
prenapona u reakciji razvijanja vodika, $to je bitno za nje-
govu primjenu u odrzivim tehnologijama. Dobiven je slo-
jeviti heterostrukturirani katalizator koji je pokazao veliku
gustocu struje do 230 mAcm™3 pri —50 mV. Osim toga, ka-
talizator je pokazao izvrsnu stabilnost tijekom deset dana
upotrebe.®

U katalizi redukcije dusika (engl. nitrogen reduction rea-
ction, NRR) MXene materijali aktiviraju dusik te olaksava-
ju nastajanje amonijaka. Johnson i sur.®” postigli su prinos
amonijaka od 11,33 pgcm™ h™" uz niski prenapon od
—250 mV na 2D Ti,NT, nitridu primjenjuju¢i Mars-van
Krevelen mehanizam. Dopiranje MXene materijala do-
datno je povecalo njihovu Kkataliticku ucinkovitost. Na
primjer, dopiranje Mo,CT, s Ru atomima povecalo je fa-
radejsku ucinkovitost na 25,77 % i prinos amonijaka na
40,57 pgh™"mg~" u 0,5 moldm™? otopini K,SO, (s obzirom
na to da je u navedenom radu upotrijebljeno 0,3 mgcm™2
katalizatora proizlazi da je prinos amonijaka po povrsini
12,17 pgecm=2h™"). Pojedina¢ni Ru atomi, koji su vezani
za MXene nanoslojeve, djeluju kao aktivni centri, ¢cime se
poboljsava adsorpcija i aktivacija dusika, sto je klju¢no za
industrijsku primjenu katalizatora u reakciji razvijanja dusi-
ka.® Ostali katalizatori poput Ru/Nb,CO, i MXene/TiFeO,
takoder pokazuju iznimno visoku aktivnost i stabilnost u
toj reakciji.880
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Osim toga, MXene materijali se upotrebljavaju za pri-
premu katalizatora u reakcijama redukcije kisika (engl.
oxygen reduction reaction, ORR) i reakcijama razvijanja
kisika (engl. oxygen evolution reaction, OER). Neki od pri-
mjera ukljucuju Pt nanocestice na Ti,CT, °" Au monoslo-
jeve dekorirane na Mo,C?* te Ti,C,-Ag kompozitne kata-
lizatore?® i Nb-MXene® za ORR, dok su Pt/Pd ugradeni
na Ti;C,T, nanolistove® upotrijebljeni kao katalizatori za
OER.

U fotokatalitickoj razgradnji oneciscavajucih tvari, MXeni
u kombinaciji s TiO,, poboljsavaju ucinkovitost TiO, u raz-
gradnji organskih tvari. Kompoziti poput ZnO-nanostapici/
MXene i Ag-nanoplocice/TiO,/Ti,C,T, pokazali su znacajne
rezultate u razgradnji onecis¢avajucih tvari.”**” U navede-
nim kompozitima, MXene ne samo da pojacava prijenos
naboja, vec takoder poboljsava apsorpciju svjetlosti i sma-
njuje rekombinaciju foto-induciranih elektrona i Supljina,
Sto rezultira ve¢om ucinkovitosti fotokatalize. MXene se
takoder pokazao kao pogodan materijal u fotoelektroke-
mijskim reakcijama redukcije CO,, razvijanja vodika te
sinteze amonijaka.”®

3.4. Ostala primjena

Elektronska i elektromagnetska svojstva MXena intenzivno
se istrazuju ponajprije zbog njihove visoke elektricne pro-
vodnosti te formiranja stabilnih disperzija u vodi sto olaksa-
va i njihovu obradivost i preradu. Posebno se isti¢e Ti,C,T,,
koji ima najvecu ucinkovitost zastite od elektromagnetskih
valova medu svim sintetickim materijalima iste debljine.?
MXene materijali takoder pokazuju izvanredne karakteri-
stike u detekciji plinova, posebno s vrlo niskim granica-
ma detekcije. Na primjer, Ti,C,T, ima granicu detekcije od
0,011 ppb za aceton i 0,13 ppb za amonijak, sto su medu
najnizim vrijednostima zabiljezenim za senzore plinova. U
omjeru signala i Suma nadmasuju druge 2D materijale $to
MXene materijale ¢ini kljucnim za razvoj visokoosjetljivih
plinskih senzora.* Nadalje, zbog sposobnosti funkcionali-
zacije razli¢itim kemijskim skupinama i slojevite morfolo-
gije, MXene materijali postaju iznimno korisni u procesima
uklanjanja teskih metala i organskih zagadivaca iz vode, sto
ih Cini atraktivnim za primjenu u tehnologijama procisca-
vanja vode i zastite okolisa. Istrazivanja su pokazala da se
kationi poput K*, Na*, Li*, Ni**, Ca**, Mg** i AP* mogu
selektivno filtrirati iz vode uz visoku propusnost, mijenja-
njem razmaka izmedu MXene slojeva.’® U kontekstu de-
salinizacije slane i morske vode istrazivan je Mo, ;;CT, pri
¢emu je utvrdeno da se uklanjanje iona iz otopina moze
posti¢i s niskom potrosnjom energije, za slucaj kad kon-
centracija odgovara koncentraciji morske vode (600 mM
NaCl), bez potrebe za ionsko-izmjenjivackim membrana-
ma."”" Primjena MXene materijala u biomedicini relativno
je nova, no kako su Ti-, Nb- i Ta-bazirani MXeni pokazali
netoksicnost, a za Ti,C,T, dosad nije zabiljezena citotok-
si¢nost, raste mogucénost njihove upotrebe u dijagnostici,
isporuci lijekova te biosenzorima.'® Dosad su razvijeni
biosenzori temeljeni na MXene materijalima za detekciju
raznih malih molekula, poput amonijaka (NH,), vodikova
peroksida (H,0,), glukoze te teskih metala.’®
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4. Zakljucak i budu¢nost MXene materijala

MXene materijali predstavljaju jednu od najperspektivni-
jih klasa 2D materijala s velikim potencijalom za buduci
razvoj i primjenu. Dosad je svakako postalo jasno da je
mogucnost sinteze razlicitih vrsta MXene materijala gotovo
neograni¢ena — kombinacija razli¢itih metala i funkcijskih
skupina omogucuje vrlo precizno dizajniranje materijala
na atomskoj razini. Trenutacno je poznato preko 50 MXe-
ne struktura, a uzimajuci u obzir ¢vrste otopine s razlicitim
omjerima elemenata i razli¢itim funkcijskim skupinama,
broj eksperimentalno stvorenih MXena vjerojatno se pribli-
zava stotini.’™ Svakako ¢e se napretkom racunalne stimu-
lacije i umjetne inteligencije omoguciti predvidanje svoj-
stava i uvjeta sinteze brojnih drugih MXena koji dosad nisu
dobiveni u laboratoriju. Predvida se prosirenje na slozenije
strukture, poput oksinitrida, a dodatno prosirenje grupe
neoksidnih 2D materijala osiguravaju 2D boridi (MBenes)
koji su dokumentirani, ali zasad ipak postoje kao posebna
kategorija zbog razlicite kristalne strukture.

Zbog svojih izvanrednih svojstava kao $to su visoka elek-
tricna provodnost, velika specificna povrsina, hidrofilnost
i odlicna mehanicka cvrsto¢a, MXeni imaju mogucnost Si-
roke primjene. Odli¢ni su anodni materijali za litij-ionske
i ostale vrste baterija, jer omogucuje brzu difuziju iona i
imaju odli¢nu stabilnost tijekom ciklusa punjenja i pra-
Znjenja. Upotreba MXena u baterijama znatno poboljsava
njihov kapacitet i dugotrajnost. U superkondenzatorima
uspjesno povecavaju specificnu energiju sto je dosad glav-
na prepreka za Siru upotrebu superkondenzatora kao izvo-
ra energije velike specificne snage. Nadalje, MXeni nalaze
svoju ulogu i u novim tehnologijama poput triboelektri¢nih
nanogeneratora. Kona¢no, MXeni obecavaju transforma-
ciju u podrucjima kao sto su kataliza, fototermalna tera-
pija, fleksibilna i nosiva elektronika i senzori, a pokazuju
i izvanredna svojstva u zastiti od elektromagnetskih zrace-
nja. Njihova sposobnost apsorpcije svjetlosti u razli¢itim
dijelovima spektra cini ih iznimno zanimljivima za optoe-
lektronicke primjene, dok ¢e njihova svojstva u toplinskoj
emisiji i refleksiji vjerojatno dovesti do novih tehnologija u
energetici i zastiti okolisa.

Zbog svoje izvanredne prilagodljivosti i Sirokog spektra
primjena, MXeni ce vjerojatno igrati kljucnu ulogu u ra-
zvoju novih industrijskih tehnologija. Medutim, za ostvare-
nje potpune komercijalizacije MXena nuzno je prevladati
nekoliko izazova vezanih uz sintezu, osobito u pogledu
troskovne ucinkovitosti, stabilnosti materijala i ekoloske
prihvatljivosti. Klju¢no je razviti jeftinije i energetski ucin-
kovitije metode sinteze koje omogucuju proizvodnju MXe-
na po prihvatljivim cijenama. lako je skalabilnost sinteze
MXena potvrdena u laboratorijskim uvjetima, potrebno je
dodatno optimizirati te procese za postizanje vece proi-
zvodnje u industrijskim kolicinama. Takoder, smanjenje
troskova sirovina, osobito za skuplje prekursore poput Ta,
Hf i V, klju¢no je za omogucavanije Sire primjene tih mate-
rijala.’® Poboljsanje stabilnosti MXene materijala, u uvje-
tima visoke vlage i prisutnosti kisika, takoder predstavlja
znacajan izazov. Razvijanje novih tehnika povrsinske mo-
difikacije i implementacija ucinkovitijih zastita od degra-
dacije mogli bi povecati dugoro¢nu stabilnost MXena.'%
S obzirom na potencijalno negativne ekoloske posljedice
upotrebe odredenih kemikalija u sintezi, nuzno je nastaviti
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istrazivanja usmjerena na razvoj alternativnih metoda sin-
teze s minimalnim negativnim utjecajem na okolis.
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umjetnosti na potpori za projekt “Zelena sinteza 2D kar-
bida prijelaznih metala: Inovativni pristup za odrzivu proi-
zvodnju i primjenu”.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

2D — dvodimenzionalan
— two-dimensional

c — koncentracija, moldm™?
— concentration, moldm3

CDC — ugljik dobiven iz karbida

— carbide-derived carbon
CNT — ugljikove nanocjevcice

— carbon nanotubes
DMSO — dimetil sulfoksid

— dimethyl sulphoxide
d-MXene  — delaminirani MXene

— delaminated MXene
HER — reakcije razvijanja vodika

— hydrogen evolution reaction

ITO — indijev-kositar oksid
— indium tin oxide

MILD — minimalno intenzivna delaminacija slojeva
— minimally intensive layer delamination
ml-MXene - videslojni MXene
— multilayer MXene
NRR — reakcije redukcije dusika
— nitrogen reduction reaction
OER — reakcije razvijanja kisika
— oxygen evolution reaction
ORR — reakcije redukcije kisika
— oxygen reduction reaction
PEDOT — poli(3,4-etilendioksitiofen)
— poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
PDDA — poli(dijalildimetilamonij) klorid
— poly(diallyldimethylammonium chloride)
PET — polietilen tereftalat
— polyethylene terephthalate
PSS — poli(natrij 4-stirensulfonat)
— poly(sodium 4-styrene sulfonate)
PPy — polipirol
— polypyrrole
PTFE — politetrafluoroetilena
— polytetrafluoroethylene
PVA — polivinil alkohola
— polyvinyl alcohol
rGO — reducirani grafen oksid
— reduced graphene oxide
TBAOH — tetrabutilamonijev hidroksid

— tetrabutylammonium hydroxide
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TMAOH

— triboelektri¢ni nanogenerator
— triboelectric nanogenerator

— tetrametilamonijev hidroksid
— tetramethylammonium hydroxide
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SUMMARY

From MAX to MXenes: Development, Properties and Applications of a
New Group of 2D Materials

Gabrijela Ljubek,* Augustin Brzi¢* and Marijana Kraljic Rokovic®"

The first MXene structure, Ti;C,T,, was synthesised in 2011 by removing the aluminium layer from
the Ti;AIC, MAX phase. This process, known as chemical etching, paved the way for further de-
velopment and synthesis of diverse MXene materials. The research has shown that MXenes possess
a unique structure of several atomic layers of transition metal carbides and nitrides, resulting in
exceptional properties, including high electrical conductivity, outstanding mechanical strength, hy-
drophilicity and a large specific surface area. Due to these characteristics, MXenes are recognised
as innovative materials in fields such as energy storage, including supercapacitors and batteries, as
well as in catalysis, sensing, electromagnetic shielding, water purification, biomedicine, electron-
ics, etc. Various MXene synthesis methods have been developed, and their surface functionalisa-
tion potential further expands their applications, establishing them as one of the most promising
groups of two-dimensional materials. This review provides a comprehensive overview of MXene
synthesis, properties, and applications, as well as future research directions, underscoring their
significance in the development of advanced materials and innovative technologies.
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Two-dimensional materials, MAX phase, MXene, Ti,C,T,
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