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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania grafitu eksfoliowanego metodami chemicz-
nymi, ktéry polega na utlenianiu grafitu naturalnego lub syntetycznego znanymi metodami [1-3] przy
pomocy stezonych kwaséw mineralnych (H,SO4,HNQO3) oraz silnych utleniaczy (KCIO3/KM,O,])
a nastepnie redukciji. Finalnym produktem moze byé grafen wielowarstwowy badz zredukowany tlenek
grafenu. Szeroko pojete materiaty grafenowe tzn. grafen oraz zredukowany tlenek grafenu i zreduko-
wany tlenek grafitu nabierajg w ostatnich latach coraz wiekszego znaczenia. Powodem sg nadzwy-
czajne wiasciwosci fizyczne oraz chemiczne. Istnienie trwatego materiatu dwuwymiarowego rozbudza
wyobraznie naukowcow, ktérzy upatrujg mozliwos¢ wykorzystania materiatéw grafenowych w proce-
sach magazynowania energii tj. superkondensatorach, bateriach litowo-jonowych czy ogniwach pali-
wowych. Innym kierunkiem zastosowan jest wykorzystanie materiatdw kompozytowych bazujgcych na
grafenie bgdz zredukowanym tlenku grafenu jako katalizatoréw, czujnikéw chemicznych bgdz sub-
stancji absorbujgcych np. oleje z powierzchni wéd. Uznanie naukowcoéw budzi metoda odparowania
krzemu z weglika krzemu pozwalajgca otrzymac produkt o wysokiej czystosci jednak nie na skale
przemystowg. Proces taki wymaga duzych naktaddéw energii potrzebnych do odparowania krzemu,
specjalistycznej aparatury i drogiego substratu jakim jest ptytka heksagonalnego weglika krzemu
(4H-SiC) o wysokiej czystosci. Trudnosci sprawia rowniez przeskalowanie procesu. Metoda nagro-
dzona nagrodg Nobla tj. mechaniczna eksfoliacja przy uzyciu tasmy klejgcej jest stosowana jedynie
w celach poréwnawczych w pracy laboratoryjnej. Odznacza sie malg efektywnosciag i brakiem mozli-
wosci zastosowania na skale przemystowg. Proby chemicznego rozcinania nanorurek weglowych
pozwalajg otrzymac nietrwaty produkt. Trzeba dodag¢, ze juz samo wytworzenie nanorurek weglowych
jest procesem ztozonym i czasochtonnym. Choc¢ istnieje kilka wartych uwagi sposobéw otrzymywania
materiatéw grafenowych, to wcigz metoda chemicznej eksfoliacji grafitu jest tg ktéra moze by¢ wyko-
rzystana na skale przemystowa.

Chemiczna eksfoliacja grafitu zaklada utlenianie grafitu z nastepcza redukcjg przy pomocy sub-
stancji chemicznych lub obrébki cieplnej. Sposréd uzywanych reduktoréw najczesciej stosowane sg
hydrazyna i borowodorek sodu, rzadziej hydrochinon. Wyznacznikiem stopnia redukcji moze by¢ okre-
Slony na podstawie sktadu elementarnego stosunek wegla do tlenu C/O. Osiggniete do tej pory sto-
sunki, opisane w literaturze [4-20] zostaty zaprezentowane w sekwencji monotonicznie wzrastajgcych
wartosci i przedstawiajg sie nastepujgco: 4,5 [4], 5,7 [5], 7,9 [6], 8,3 [7], 8,6 [8], 9,3 [9], 10 [10], 10 [11],
10,3 [12], 11,1 [13], 10,8-14,9 [14], 12 [15], 15,5 [16], 18,5 [17], 30 [18], 33 [19], 246 [20]. Wiekszos¢
z przedstawionych metod charakteryzuje sie sporym udziatem tlenu. Jedynie wspomniana juz metoda
zaprezentowana przez W. Gao, L.B. Alemany, L. Ci & P.M. Ajayan [20] pozwala osiggng¢ wysoki
udziat wegla wobec tlenu. Jednak wymaga ona trzech a nie dwéch etapéw oraz zastosowania NaBH,.
Klopotliwe w prezentowanej metodzie jest gotowanie wstepnie zredukowanego produktu w stezonym
kwasie siarkowym w 120°C w celu dehydratacji alkoholi wbudowanych w grafit i odtworzenia charakte-
rystycznej dla grafitu struktury o hybrydyzacji sz_ Nalezy doda¢, ze niewielka zmiana udziatu tlenu
ponizej 1% wptywa na znaczny skok stosunku C/O.

Sposdb wytwarzania grafitu eksfoliowanego wedtug wynalazku, z grafitu syntetycznego lub na-
turalnego polega na utlenianiu silnymi utleniaczami, zwtaszcza chloranem potasu (V), manganianem
potasu (VIl) w obecnosci silnie stezonych kwasdéw nieorganicznych jak kwas siarkowy (VI) (95-97%)
lub azotowy (V) (100%), korzystnie zgodnie z metodami Staudenmaiera [1], Hummersa i Offemana [2]
lub Brodiego [3]. Nastepnie utleniony grafit poddaje sie wieloetapowej redukcji, w poczatkowym etapie
wytwarza sie zawiesine utlenionego grafitu w wodzie destylowanej, w korzystnej proporcji odniesionej
do 1 g utlenionego grafitu w 1000 ml wody destylowanej, miesza sie przez co najmniej 2 godziny,
w podwyzszonej temperaturze 40—-60°C, korzystnie 55°C, dodaje okoto 100 ml kwasu chlorowodoro-
wego o stezeniu 35-38% i traktuje 4 g metalicznego cynku lub zelaza, kontynuujgc mieszanie przez
kolejne 5-10 godzin, nastepnie pozostawia produkt przez 10—20 godzin w temperaturze otoczenia do
zakonczenia procesu sedymentacji, po czym dodaje sie 50-100 ml kwasu chlorowodorowego o ste-
zeniu 35-38% i gotuje zawiesine przez okoto 3—6 godzin w celu usunigcia nadmiaru metalu, lepsze
wyniki otrzymuje sie w przypadku fatwo rozpuszczalnego w kwasie chlorowodorowym cynku, a otrzy-
many produkt sgczy sie pod prdznig, przemywa wodg destylowang w celu usuniecia jonéw chlorko-
wych i suszy w eksykatorze nad tlenkiem fosforu (V) lub chlorkiem wapnia, przy czym suszenie prze-
prowadza sie w suszarce w temperaturze nie wyzszej niz 120°C, korzystnie powyzej 100°C przez
5-10 godzin natomiast zredukowany tlenek poddaje sie procesowi termicznemu w temperaturze
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1050-1200°C przez okres 2—-5 minut w atmosferze gazu obojetnego, zwtaszcza helu, argonu lub azo-
tu. W tym rozwigzaniu korzystnym jest, aby mieszanie zawiesiny grafitu odbywato sie przy pomocy
ultradzwiekéw. W procesie stosuje sie rozdrobniony cynk w formie pytu, proszku lub granulek, a reko-
menduje sie stosowanie bimodalnego uziarnienia, o zréznicowanej wielkosci czastek. Korzystne jest
traktowanie wodnej zawiesiny utlenionego grafitu cynkiem w czasie nie krétszym niz 15 minut. Sama
obrébka cieplna nawet w wysokiej temperaturze nie jest w stanie w petni zredukowac¢ utlenionego
grafitu. Zgodnie z przedstawionym wynalazkiem mozna otrzymac¢ zredukowany tlenek grafitu charak-
teryzujacy sie bardzo matg zawartoscig tlenu stosujgc potgczenie metody chemicznej i termicznej
z wykorzystaniem pytu cynkowego, materiatu tatwo dostepnego, taniego i nietoksycznego. Produkt
taki charakteryzuje sie zawartoscia tlenu ponizej 1% wagowego. W poréwnaniu mozliwosci stosowa-
nia sproszkowanych metali, najefektywniejszg redukcje osigga sie wykorzystujgc cynk.

Przyktady stosowania wynalazku

Przyktad |

1 g utlenionego zgodnie z metodg zaproponowang przez Staudenmaiera grafitu zdyspergowa-
no w 1000 ml wody destylowanej mieszajac ultradzwiekami przez okres co najmniej 2 godzin w tem-
peraturze 40°C. Nastepnie dodano 100 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 35-38%. Kontynu-
owano mieszanie ultradzwiekami dodajgc porcjami 4 g metalicznego cynku. Mieszano przez kolejne
6 godzin po czym produkt pozostawiono na 10 godzin w temperaturze otoczenia. Nastepnie dodano
100 ml 35-38% kwasu chlorowodorowego i gotowano przez 4 godziny. Po wylgczeniu ogrzewania
produkt w wiekszosci opadt na dno. Saczono pod préznig i przemywano wodg destylowang do zaniku
reakcji przesgczu z azotanem srebra. Suszono w eksykatorze nad tlenkiem fosforu (V). Produkt pod-
dano redukcji termicznej w temperaturze 1100°C przez 5 minut w atmosferze argonu. Otrzymano zre-
dukowany tlenek grafenu w postaci czarnego proszku zawierajgcy okoto 1% wagowego tlenu. Wyko-
rzystujac technike ICP-MS ustalono obecnos¢ okoto 0,2% cynku pozostatego w produkcie na skutek
redukcji chemicznej. Proszkowa analiza dyfrakcyjna wskazuje na czesciowe odtworzenie struktury
grafitowej w skutek pojawienia sie stabego sygnatu przy wartosci kata rownej 26° z czego obliczo-
no obecnos¢ 35 warstw grafenowych w produkcie. Analiza elementarna pozwolita wyznaczy¢ procen-
towg zawartos¢ wegla i tlenu, ktére wynosity odpowiednio 98,6% i 0,95%, czyli ich stosunek C/O jest
réwny 104.

Przyktad Il

2 g utlenionego zgodnie z metodg Hummersa i Offemana grafitu zdyspergowano w 1000 ml
wody destylowanej mieszajgc mechanicznie przez 2 godziny w temperaturze 60°C. Nastepnie dodano
200 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 35-38%. Kontynuowano mieszanie dodajgc porcjami 8 g
metalicznego cynku. Mieszano przez kolejne 8 godzin po czym produkt pozostawiono na 20 godzin
w temperaturze otoczenia. Nastepnie dodano 100 ml 35-38% kwasu chlorowodorowego i gotowano
przez 6 godzin. Sgczono pod prdznig i przemywano wodg destylowang do zaniku reakcji przesgczu
z azotanem srebra. Suszono w suszarce w temperaturze 120°C przez 8 godzin. Produkt poddano
redukcji termicznej w temperaturze 1200°C przez 5 minut w atmosferze azotu. Otrzymany produkt byt
barwy czarnej, analiza elementarna wykazata obecnos¢ okoto 1% wagowego tlenu i powyzej 97%
wegla. Stwierdzono réwniez niewielkie ilosci pozostatego po redukcji chemicznej cynku. Stosunek C/O
uzyskany z analizy elementarnej przekroczyt 90. W widmie FTIR-ATR nie zaobserwowano sygnatéw
pochodzacych od grup tlenowych co jest konsekwencjg wysokiego stopnia redukcji. Przy pomocy
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej wyznaczono odlegto$é miedzyptaszczyznowg oraz wykorzystujgc
réwnanie Scherrera wysokos$¢ krystalitbw z czego ustalono obecnos¢ 40 warstw grafenowych w zre-
dukowanym produkcie.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania grafitu eksfoliowanego, w ktérym grafit syntetyczny lub naturalny podda-
je sie najpierw utlenianiu silnymi utleniaczami, zwtaszcza chloranem potasu (V), manganianem pota-
su (VIl) w obecnosci silnie stezonych kwaséw nieorganicznych jak kwas siarkowy (VI) (95-97%) lub
azotowy (V) (100%), korzystnie zgodnie z metodami Hummersa i Offemana, Staudenmaiera lub Bro-
diego po czym utleniony grafit poddaje sie redukcji, znamienny tym, ze proces redukcji przeprowadza
sie wieloetapowo, w poczgtkowym etapie wytwarza sie zawiesine utlenionego grafitu w wodzie desty-
lowanej, w korzystnej proporcji odniesionej do 1 g grafitu utlenionego w 1000 ml wody destylowanej,
miesza sie przez co najmniej 2 godziny w podwyzszonej temperaturze 40-60°C, korzystnie 55°C,
dodaje okoto 100 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 35-38% i traktuje 4 g wybranymi, rozdrob-
nionymi metalami, korzystnie cynkiem lub Zzelazem kontynuujgc mieszanie przez kolejne 5-10 godzin
nastepnie pozostawia produkt przez 10—-20 godzin w temperaturze otoczenia do zakohczenia procesu
sedymentacji, po czym dodaje sie 50-100 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 35-38% i gotuje
zawiesine przez okoto 3—6 godzin, a otrzymany produkt sgczy sie pod prdznia, przemywa wodg desty-
lowang w celu usuniecia jonéw chlorkowych i suszy w eksykatorze nad tlenkiem fosforu (V) lub chlor-
kiem wapnia, przy czym suszenie przeprowadza sie w suszarce w temperaturze nie wyzszej niz
120°C, korzystnie powyzej 100°C przez 5-10 godzin, nastepnie preparat poddaje sie procesowi ter-
micznemu w temperaturze okoto 1000°C, korzystnie 1050—-1200°C przez okres 2—-5 minut w atmosfe-
rze gazu obojetnego, zwtaszcza helu, argonu lub azotu.

2. Sposob wytwarzania wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanie zawiesiny grafitu od-
bywa sie przy pomocy ultradZzwigkéw.

3. Sposéb wytwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze rozdrobnione metale sg w formie
pytu, proszku, opitkdw lub granulek, a cynk charakteryzuje sie bimodalnym rozktadem ziarnowym
o zréznicowanej wielko$ci czgstek.

4. Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze traktuje sie metalami, zwlaszcza
cynkiem lub zelazem w czasie nie krétszym niz 15 minut.
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