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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania trwatych cienkowarstwowych pokry¢ grafeno-
wych na metalach pozwalajgcy na uzyskiwanie niskotemperaturowych trwatych pokry¢ grafenowych na
podtozach metalowych ksztattowo dowolnie ztozonych obiektow.

Jedng z metod nanoszenia grafenu na metalowe podioze jest metoda CVD (Chemical Vapor De-
position). Metoda ta polega na chemicznym osadzaniu warstw grafenu na metalach takich jak na przykfad
miedz lub nikiel. Polega ona na tym, ze atomy wegla zawarte w gazie, korzystnie w metanie, umiesz-
czane sg wraz z podtozem, na ktérym bedzie osadzona cienka warstwa grafenu, w komorze reakcyjne;j.
W temperaturze powyzej 1000°C nastepuje reakcja chemiczna dekompozycji metanu i dyfuzja do wne-
trza materiatu podtoza atoméw wegla. Nastepnie nastepuje proces chtodzenia, gdzie atomy rozpusz-
czone w metalu w wysokiej temperaturze wytrgcajg sie i segregujg na powierzchni metalu. Powyzszym
sposobem powstaje jedna lub kilka warstw polikrystalicznego grafenu trwale potaczona z podtozem.

Odmiang powyzszej metody jest epitaksja grafenu z fazy gazowej na ptytkach SiC. Polega ona
na wstepnym podgrzaniu ptytki krzemowej, wprowadzeniu argonu, ktérego czgsteczki zderzajg sie
z atomami krzemu spowalniajgc je. Nastepnie wprowadzany jest dodatkowy gaz — propan, ktory jest
zrodtem osadzonych atomoéw wegla. Propan pirolizuje w temperaturze 1600°C w niskocisnieniowej at-
mosferze argonu. Metodg tg mozliwe jest uzyskanie wysokiej jakosci grafenu.

Znane metody nanoszenia grafenu na metalowe podioze w praktycznym stosowaniu posiadajg
istotne niedogodnosci, a mianowicie wymagajg wysokich temperatur, czesto powyzej 1000°C oraz sto-
sowania komér niskocisnieniowych. Wynika to z tego, ze sg to metody produkcji grafenu wielkoptasz-
czyznowego, czyli jedne z najdrozszych.

Powszechnie znanymi i stosowanymi metodami warstwy grafenu wykonuje sie na cienkich pod-
tozach metalowych (foliach), ktére nastepnie sg usuwane w celu przeniesienia grafenu na inne podtoza.
Przeniesienie grafenu z folii na inne podtoze nie zawsze gwarantuje powstanie trwatego potgczenia,
co wptywa na wadliwo$¢ gotowego produktu.

W literaturze patentowej GB2544645, KR20170123111, KR20170126807, KR1017955783,
CN107142387, W02016094322 i KR201330030564 ujawnione zostaty rozwigzania zwigzane z war-
stwami grafenowymi.

Celem wynalazku jest rozwigzanie naktadania warstw grafenowych na rzeczywistych materiatach
konstrukcyjnych zazwyczaj blachach w temperaturze pokojowej oraz ci$nieniu atmosferycznym.

Celem wynalazku jest rozwigzanie wytwarzania trwatych warstw grafenowych z uzyciem grafenu
ptatkowego na podtozach metalowych.

Sposdb wytwarzania trwatych cienkowarstwowych pokryé grafenowych na metalach, wedtug wy-
nalazku polega na tym, iz gtadkg powierzchnie metalu przy uzyciu urzadzenia do wytwarzania plazmy
zimnej pokrywa sie niskotemperaturowg plazmg atmosferyczng, nastepnie na powierzchnie, na ktérej
wytworzona zostata niskotemperaturowa plazma atmosferyczna, naktada sie warstwe grafenu ptatko-
wego, w ktorej ptatki grafenu majg grubos¢ do 5 nm, po czym metodg elektroplastyczng przeprowadza
sie trwajgcy w zakresie od 5 do 60 sekund proces elektroplastycznego trwatego tgczenia warstwy gra-
fenu z metalowym podtozem, w ktérym to procesie elektroplastycznym do metalu, ktérego powierzchnie
pokrywa sie trwale grafenem, oraz do obrabianej warstwy grafenu doprowadza sie z zasilacza prad
impulsowy o natezeniu w zakresie od 0,5 do 50 kA i czasie trwania dodatnich prostokgtnych impulséw
prgdowych w zakresie od 10 mikrosekund do 500 milisekund, przy czym prad impulsowy do obrabiane;j
warstwy grafenu doprowadza sie za posrednictwem elektrody, ktérg do obrabianej warstwy grafenu
dociska sie sitg w zakresie od 100 do 500 N. Powierzchnia metalu moze by¢ pokrywana grafem ptatko-
wym w postaci roztworu grafenu. W roztworze grafenu ptatkowego jako rozpuszczalnik stosuje sie al-
kohol winylowy oraz wode destylowang. Przy pokrywaniu powierzchni metalu roztworem grafenu przed
rozpoczeciem procesu elektroplastycznego obrabiang powierzchnie metalu, na ktérg natozony jest gra-
fen, osusza sie. Alternatywnie grafen ptatkowy (nie w postaci roztworu) na powierzchnie metalu moze
by¢ nanoszony metodg suchg poprzez recznie naktadanie. Sposobem wedtug wynalazku mozna nano-
si¢ jedno lub kilkuwarstwowy grafen o grubosci mniejszej niz 5 nm na podtoza ze stopow stali, tytanu
i aluminium oraz innych metali. Grubos¢ uzyskanej powtoki zalezy gtéwnie od jakosci grafenu pfatko-
wego, czyli od tego ilu warstwowy stosowany jest grafen.
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Zaletg rozwigzania weditug wynalazku jest, iz pozwala na wytwarzanie trwatych cienkowarstwo-
wych powtok grafenowych bez stosowania wysokich temperatur oraz zaawansowanych technicznie ni-
skocisnieniowych komér z atmosferami gazowymi. Stosowanie rozwigzana wedtug wynalazku jest ko-
rzystne z uwagi, iz:

— wytwarza mocne i trwate zwigzanie grafenu z podtozem metalowym;

— maw poréwnaniu do metod nanoszenia warstw metodami CVD zdecydowanie nizsze koszty

produkcji powiok grafenowych;

— ma duzg szybkos¢ realizacji — proces trwa tylko kilka minut;

— proces realizowany jest w temperaturze pokojowej — nie istnieje potrzeba wysokotemperatu-
rowego nagrzewania metalu;

— realizacja procesu nie pogarsza wiasciwosci wytwarzanych powtok grafenowych jak wytrzy-
matos¢ mechaniczng elastyczno$¢, mata rezystywnosé, znaczne przewodnictwo cieplne, od-
pornos¢ na wysoka temperature, biokompatybilnos¢ i odpornos¢ na korozje;

— pozwala na zautomatyzowanie (robotyzacje) procesu poprzez zastosowanie elektrod walco-
wych lub kulistych;

— pozwala na nanoszenie grafenu na dowolny ztozony ksztatt obiektu i w okreslonym obszarze;
oraz

— posiada mnogos¢ zastosowan praktycznych.

Przedmiot wynalazku zostat objasniony w oparciu o rysunek, na ktérym fig. 1 przedstawia ptytke
metalu z nanoszong na niego warstwg grafenu, fig. 2 — zdjecie z mikroskopu skaningowego warstwy
ptatkéw grafenu na tytanie Grade 2 — widoczne sg przezroczyste ptatki grafenu, pod ktérymi widaé rysy
na powierzchni tytanu, a fig. 3 — zdjecie z mikroskopu skaningowego warstwy ptatkéw grafenu na stali
austenitycznej ASI 304 — widoczne sg ptatki grafenu, pod ktérymi wida¢ granice ziaren tytanu.

Sposo6b wytwarzania trwatych cienkowarstwowych pokryé grafenowych na metalach w przykfadzie
realizacji wedtug wynalazku polega na tym, ze powierzchnie metalu w postaci blachy tytanowej gatunku
Grade 2 o grubosci 2 mm wygtadza sie, korzystnie poleruje, a nastepnie oczyszcza alkoholem etylowym.
Do wygtadzenia powierzchni metalu mozna uzy¢ papieru $ciernego o gradacji do 120. Do polerowania
stosuje sie tarcze polerskg z pastg diamentowg o gradacji ziaren 9 um, a nastepnie widkna polerskie
Z pastg diamentowg o gradacji ziaren 3 um. Maksymalna chropowatos¢ wypolerowanej powierzchni nie
powinna przekracza¢ Ra = 0,8 ym. Powierzchnia powinna by¢ gtadka i Swiecgca. Polerowanie nie musi
niwelowac wszystkich rys powstajgcych od materiatu $ciernego. Nastepnie tak przygotowang powierzch-
nie pokrywa sie przy uzyciu urzgdzenia do wytwarzania plazmy zimnej niskotemperaturowg plazmg ar-
gonowag. Proces plazmowania realizuje sie przez 5 minut. Korzystnie proces plazmowania prowadzi sie
od 10 sekund do 10 minut. Efektem plazmowania ma byé znaczacy wzrost swobodnej energii powierzch-
niowej metalu. Plazma moze byé wytwarzana takze przy uzyciu innego gazu, na przyktad azotu lub helu.
Niskotemperaturowg plazme atmosferyczng wytwarza sie przy pomocy urzadzenia zbudowanego z gto-
wicy plazmowej, ktéra zbudowana jest z elektrody ujemnej, elektrody dodatniej i umiejscowionego po-
miedzy nimi dielektryka, a takze uktadu doprowadzenia gazu i uktadu doprowadzenia napiecia o duzej
czestotliwosci do gtowicy plazmowej. Podczas wytwarzania plazmy niskotemperaturowej gtowice pla-
zmowg utrzymuje sie w odlegtosci kilku centymetréw od powierzchni obrabianego metalu. Jezeli po-
wierzchnia obrabianego metalu jest duza, nalezy zastosowa¢ wahadtowe ruchy gtowicy plazmowej po-
krywajgce catg obrabiang powierzchnie metalu. Proces plazmowania prowadzi sie w temperaturze 60°C.
Proces plazmowania moze by¢ prowadzony w zakresie temperatur od 30-90°C. W przyktadzie wyko-
rzystano urzadzenie do wytwarzania plazmy zimnej o parametrach: moc 300 W, napiecie pracy 18 kV,
przeptyw argonu 16 I/min i staty czas ekspozycji wynoszgcy 60 sekund. Nastepnie powierzchnie metalu,
na ktérej wytworzona zostata niskotemperaturowa plazma atmosferyczna, pokrywa sie grafenem ptat-
kowym w postaci roztworu o proporcji 0,1 mg alkoholu winylowego i 0,1 mg grafenu na 20 ml wody
destylowanej. Gotowy do zastosowania roztwor otrzymuje sie poprzez zmieszanie sktadnikéw w myjce
ultradzwiekowej w temperaturze 60°C przez 1 godzine. Roztwér grafenu na obrabianej powierzchni
metalu naktada i rozprowadza sie nalewajac roztwér na powierzchnie tak, aby catkowicie jg pokryt nie
pozostawiajgc miejsc niepokrytych. Mozna zastosowa¢ mechaniczne ograniczenia w rozptywaniu roz-
tworu, tak aby nie byt na catej powierzchni. Po natozeniu warstwy grafenu na ptaszczyznie metalu ca-
to$¢, celem osuszenia grafenu, umieszcza sie w piecu prézniowym na 2 godziny w temperaturze 60°C.
Alternatywnie grafen w postaci ptatkéw na obrabiang powierzchnie metalu moze by¢ naktadany recznie
metodg suchg. W tym przypadku grafen ptatkowy rozsypuje sie na powierzchnie tak, aby catkowicie
pokry¢ jg szczelng cienkg warstwg. Zawarte w roztworze albo nanoszone recznie pojedyncze ptatki
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grafenu sg nie grubsze niz 5 nm. Nastepnie metodg elektroplastyczng przeprowadza sie trwajgcy 10 se-
kund proces elektroplastycznego, trwatego potgczenia warstwy grafenu z metalowym podtozem. Ko-
rzystnie elektroplastyczny proces trwatego tgczenia warstwy grafenu z metalowym podtozem moze byé
realizowany w zakresie od 5 do 60 sekund. Parametry procesu elektroplastycznego powinny by¢ do-
brane tak, aby na powierzchni metalu nie powstaty sladu przetopienia metalu. Proces elektroplastyczny
prowadzi sie w ten sposéb, iz do metalu, kiérego powierzchnie pokrywa sie trwale grafenem oraz do
obrabianej warstwy grafenu doprowadza sie z zasilacza prgd impulsowy o natezeniu w wysokosci 3 kA,
przy czym korzystnie stosuje sie prad impulsowy o natezeniu z zakresu od 0,5 do 50 kA i czasie trwania
dodatnich prostokatnych impulséw pradowych w wysokosci 500 milisekund. Korzystnie stosuje sie czas
trwania dodatnich prostokatnych impulséw pradowych w zakresie od 10 mikrosekund do 500 milise-
kund. Prad impulsowy do obrabianej warstwy grafenu oraz metalu, ktérego powierzchnie sie obrabia
doprowadza sie za posrednictwem elektrod, w postaci elektrod miedzianych, ktére odpowiednio do ob-
rabianej warstwy grafenu i powierzchni metalowej dociska sie sitg o wartosci 100 N. Korzystnie kazdg
z elektrod do przynaleznej jej powierzchni dociska sie sitg z zakresu od 100 do 500 N. Ksztatt elektrody
przyktadanej do warstwy grafenu moze by¢ rézny. Mozna stosowaé elektrode ptaska, walcowg badz
kulistg. Jesli obrabiana powierzchnia jest dtuga, w celu obrobki catej powierzchni mozna zastosowac
elektrode ruchoma. W niniejszej realizacji do obrébki elektroplastycznej zastosowano znany ze stoso-
wania w obrébce elektroplastycznej zasilacz wysokopradowy posiadajgcy baterie superkondensatoréw
o pojemnosci 1400 F oraz wylgczajacy prad o duzym natezeniu przetgcznik prgdowy realizowany za
pomocag matrycy tranzystoréw MOSEFT. Napiecie zasilania wynosito 2,55 V i jest to zarazem maksy-
malne napiecie pracy superkondensatoréw. Wynikiem procesu elektroplastycznego jest trwate potgcze-
nie grafenu z podtozem metalowym. Na koniec $cigga sie elektrody i czysci powtoke grafenowg alko-
holem, na przyktad etylowym.

Sposob wytwarzania trwatych cienkowarstwowych pokry¢ grafenowych na metalach w przykita-
dzie drugim wedtug wynalazku realizowany jest jak w przyktadzie pierwszym z tg rdznica, iz podtoze
(powierzchnie metalu), na kitére nakiada sie grafen stanowi stal austenityczna ASI 304 o grubosci
0,5 mm, impulsy prostokgtne dodatnie majg dtugos¢ impulsu 1 milisekunde, a obrébke elektropla-
styczng prowadzi sie przez 5 sekund. Elektrody dociska sie z sitg 500 N.

Sposoéb wytwarzania trwatych cienkowarstwowych pokry¢ grafenowych na metalach w przykta-
dzie trzecim wedtug wynalazku realizowany jest jak w przyktadzie pierwszym z tg réznica, iz powierzch-
nie metalu stanowi blacha aluminiowa o grubosci 2,5 mm. Realizowany przez 120 sekund proces pla-
zmowania prowadzi sie¢ w gazie argonie w temperaturze 35°C. Po procesie plazmowania powierzchnie
metalu pokrywa sie nanoszonym recznie grafenem ptatkowym metodg suchg rozsypujgc grafen ptat-
kowy na powierzchnie tak, aby catkowicie pokryc¢ jg szczelng cienkg warstwa. Proces elektroplastyczny
prowadzi sie pragdem impulsowym o natezeniu w wysokosci 0,5 kA, i 10 milisekundowym czasie trwania
dodatnich prostokatnych impulséw prgdowych. Elektrody do obrabianej warstwy gra fen u i powierzchni
metalowej dociska sie sitg o wartosci 400 N. W powyzszych warunkach proces trwatego tgczenia war-
stwy grafenu z metalowym podtozem trwa 60 sekund.

Parametry procesu plazmowania i urzadzenie do jego realizacji dobiera sie tak, aby nastgpit efekt
znaczacego wzrostu swobodnej energii powierzchniowej metalu. Powinno by¢ to sprawdzone na pod-
stawie pomiaru kata zwilzania powierzchni oraz wyznaczenia swobodnej energii powierzchniowej (SEP)
za pomocg goniometru. Natomiast czas oddziatywania strumienia zimnej plazmy powinien by¢ dobrany
dos$wiadczalnie w podanym zakresie w zalezno$ci od tego, jaki metal jest plazmowany. Urzgdzenie do
plazmowania powinno by¢ dobierane z wystarczajgcg mocg zalezng od wielko$ci powierzchni obrabia-
nej. Parametry procesu elektroplastycznego i urzadzenia do jego realizacji dobiera sie tak, aby nastgpito
trwate potagczenie grafenu z podtozem, ale zarazem nie wystgpito widoczne przetopienie metalu. Nie
powinno by¢ widocznych gotym okiem wgniecen podtoza metalowego przez elektrody. Urzgdzenie do
realizacji procesu elektroplastycznego powinno zapewniaé¢ duzy prad impulsowy w formie dodatnich
prostokatnych impulséw w sposéb ciggly, przez zadany czas. Parametry urzadzenia powinny zapew-
nia¢ duzy prad impulsowy mierzony w kiloamperach, a napiecie zasilania moze by¢é mate — rzedu kilku
woltéw lub tez duze az do 10 kilowoltéw. Czas trwania impulséw dobierany jest doswiadczalnie, tak aby
nie wystgpito widoczne przetopienie metalu. Prawidtowo doswiadczalnie dobrane parametry powinny
zapewni¢ rowng i gtadkg powtoke grafenows.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania trwatych cienkowarstwowych pokry¢ grafenowych na metalach, zna-
mienny tym, ze gtadkg powierzchnie metalu przy uzyciu urzgdzenia do wytwarzania plazmy
zimnej pokrywa sie niskotemperaturowg plazmg atmosferyczna, nastepnie na powierzchnie,
na ktérej wytworzona zostata niskotemperaturowa plazma atmosferyczna, nakfada sie war-
stwe grafenu ptatkowego, w ktérej ptatki grafenu majg grubosé do 5 nm, po czym metodag
elektroplastyczng przeprowadza sie trwajgcy w zakresie od 5 do 60 sekund proces elektropla-
stycznego trwatego tgczenia warstwy grafenu z metalowym podtozem, w ktérym to procesie
elektroplastycznym do metalu, ktérego powierzchnie pokrywa sie trwale grafenem, oraz do
obrabianej warstwy grafenu doprowadza sie z zasilacza prad impulsowy o natezeniu w zakre-
sie od 0,5 do 50 kA i czasie trwania dodatnich prostokgtnych impulséw pragdowych w zakresie
od 10 mikrosekund do 500 milisekund, przy czym prad impulsowy do obrabianej warstwy gra-
fenu doprowadza sie za posrednictwem elektrody, ktérg do obrabianej warstwy grafenu doci-
ska sie sitg w zakresie od 100 do 500 N.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze powierzchnie metalu pokrywa sie grafenem
ptatkowym w postaci roztworu grafenu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze w roztworze grafenu jako rozpuszczalnik sto-
suje sie alkohol winylowy oraz wode destylowang.
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Rysunki
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