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Spos6b wytwarzania warstw grafenowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania warstw grafenowych.

Grafen w ostatnich latach stat si¢ przedmiotem licznych badan ze wzgledu na swoje
niezwykle interesujgce wlasciwosci mechaniczne i elektryczne. Badania podstawowe
prowadzone na calym $wiecie ukazuja liczne potencjalne zalety tego weglowego materiatu,
co przeklada si¢ na wzmozone zainteresowanie instytucji z dziedzin badan i rozwoju
pracujgcych nad technologiami, ktére pozwola na wdrozenie grafenu do przemyshi. Duza
czg$¢ badan koncentruje si¢ na wykorzystaniu warstw grafenu do zastosowan zwigzanych z
urzgdzeniami elektronicznymi, w zwigzku z jego znakomitym przewodnictwem, niezwykla
wytrzymaloscig mechaniczna, elastycznoscig i przejrzystoscig.

Ze skrétu opisu zgloszenia patentowego CN102070999 znany jest transparentny film o
wlasciwosciach przeciwmgielnych, na ktéry sklada si¢ jedna lub wicksza liczba warstw
grafenu. Film ten otrzymuje si¢ przez wytworzenie dyspersji grafenu w wodzie lub
rozpuszczalniku nieorganicznym, przez mieszanie mechaniczne lub za pomocg
ultradzwigkéw, przy stezeniu grafenu w zakresie 0,001-1 mg/ml, a nastepnie réwnomierne
naniesienie dyspersji na podloze i wygrzewanie naniesionej warstwy, w celu utworzenia
cigglej przewodzacej sieci grafenu. Jedng z metod nanoszenia dyspersji na podloze jest
metoda natryskiwania. Natryskiwanie na podloze dyspersji grafenu w rozpuszczalniku jest
réwniez przewidziane w wynalazkach zgloszonych pod numerami CN102173145 i
CN101474897, przy czym, w przypadku tego ostatniego wynalazku, metode natryskiwania
stosuje si¢ do wytwarzania wielowarstwowej struktury grafenowo-polimerowe;.

Z opisu migdzynarodowego zgloszenia WO 2010/045887 znany jest sposob
wytwarzania kompozytu zawierajacego grafen i polimer, zgodnie z ktérym grafen zawiesza
si¢ lub rozpuszcza w pierwszym rozpuszczalniku, a polimer w drugim rozpuszczalniku, oba
roztwory lub zawiesiny miesza si¢ w celu otrzymania kompozytu. Z kolei, w opisie
zgtoszenia migdzynarodowego WO 2011/086391 przedstawiono material zawierajacy
podioze, warstwe grafenu i, opcjonalnie, warstwe kleju do przyklejenia grafenu do podloza
i/lub warstwe ochronng przykrywajaca warstwe grafenu. Warstwa adhezyjng moze byé np.
polimer akrylowy. Tak wytworzony material kompozytowy moze mie¢ wiecej niz jedna

warstwe grafenu, a w szczego6lnosci moze by¢ wytworzony jako struktura warstwowa grafen-



polimer lub polimer-grafen. Taki kompozyt warstwowy jest przeznaczony zwlaszcza do
zastosowan w urzgdzeniach takich, jak plytki obwodéw drukowanych, ze wzgledu na bardzo
niskg podatnos¢ na rozszerzalno$¢ cieplng i naprezenia. Jako podloze korzystnie mozna
stosowa¢ polimery z grupy epoksyd6w, poliakrylanéw i polimetakrylanéw. W alternatywnym
wariancie wynalazku grafen moze by¢ zawieszony w cieklym no$niku i naniesiony na
powierzchni¢ w celu wytworzenia filmu na tej powierzchni. Korzystnie taki materiat ma
posta¢ farby, zatem nos$niki s3 wybrane z grupy zwiazkéw wykorzystywanych w przemysle
farbiarskim, i jest przeznaczony do zastosowarn np. w charakterze czujnika odksztalcer
mechanicznych.

W opisie zgloszenia patentowego US 20100000441 ujawniony jest atrament
przewodzacy zawierajacy nanoplatki grafenowe, w formie utlenionej lub nieutlenionej. Platki
sa zdyspergowane w ciektym nosniku, takim jak woda, alkohol lub aceton, w stezeniu co
najmniej 0,001% w stosunku do objetosci atramentu. Atrament dodatkowo moze zawieraé
inne skladniki, np. nanorurki lub nanowtékna weglowe. Wykorzystywane w atramencie platki
grafenu maja Srednig grubo$¢ nie wigkszg niz 10 nm. Atrament nanosi sie na podloze za
pomoca drukarki strumieniowej.

W publikacji ,.Drukowane czujniki elektroniczne zbudowane z kompozytow
polimerowych zawierajgcych nanorurki weglowe” (M.Jakubowska, M.Sibinski, M.Stoma,
AMlozniak, D. Janczak; Kompozyty, 10;4 (2010), 392-397) ujawniono czujniki nacisku, w
ktérych warstwa rezystywna zawiera nanorurki weglowe w nosniku polimerowym, ktérym
Jest roztwor polimetakrylanu metylu w octanie karbitolu butylowego. Material na warstwe
rezystywna, w postaci zawiesiny nanorurek w nosniku polimerowym, nanoszono na folie
poliestrowe metoda sitodruku i odparowywano rozpuszczalnik w temperaturze 130°C przez
15 minut. |

Warstwy grafenowe charakteryzuja si¢ niejednokrotnie niedostateczng adhezja do
podioza, a dotyczy to w szczegdlnosci cienkich warstw nanoszonych metod natryskiwania.
Rozwigzaniem tego problemu jest nanoszenie grafenu w nosniku polimerowym o duzej
adhezji do podioza. Niejednokrotnie powstaja jednak problemy zwigzane z homogenicznoscig
takiej warstwy kompozytu polimerowo-grafenowego. Platki grafenowe w $rodowisku nosnika
polimerowego maja tendencj¢ do aglomeracji, co powoduje nierdwnomiernos¢ warstwy, a w
konsekwencji brak odpowiedniego przewodnictwa elektrycznego oraz nieregularno$é
powierzchni. Nanoszenie warstw kompozytéw polimerowo-grafenowych jest zazwyczaj
realizowane technikg druku strumieniowego, a ostatnio takze sitodruku. Obecno$é polimeru

znacznie ogranicza mozliwos¢ wykorzystania techniki natryskiwania kompozytu na podioze.



Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu nanoszenia warstw kompozytéw
polimerowo-grafenowych na podtoze, z wykorzystaniem metody natrysku. Cel ten zostat
osiggnigty dzigki etapowej technice wytwarzania kompozytu oraz odpowiednio dobranej
recepturze tuszu.

Sposéb  wytwarzania materialu polimerowo-grafenowego wedlug wynalazku
charakteryzuje si¢ tym, ze w pierwszym etapie na podloze nanosi si¢ tusz grafenowy,
skladajgcy si¢ z nanoplatkéw grafenu w ilosci od 0,25% wagowych do 5% wagowych i
rozpuszczalnika, ktérym jest octan karbitolu butylowego w ilosci od 95% wagowych do
99,75% wagowych, naniesiong warstwg tuszu grafenowego utwardza si¢ w temperaturze od
100°C do 160°C, po czym, w drugim etapie, na warstw¢ grafenowa nanosi sie tusz
wypelniajgcy, skladajacy si¢ z polimetakrylan metylu lub polimetakrylanu butylu w ilosci od
1% wagowego do 10% wagowych oraz octanu karbitolu butylowego w ilosci od 90%
wagowych do 99% wagowych, i utwardza sie warstwe w temperaturze od 100°C do 160°C.
Obie warstwy nanosi si¢ technikg natryskiwania, za§ grubo$¢ pierwszej warstwy nie jest
wieksza niz 1000 nm.

Korzystnie tusz grafenowy zawiera $rodek dyspergujacy w ilosci od 0,001%
wagowych do 2% wagowych w stosunku do wagi nanoplatkéw grafenu. Srodkiem
dyspergujacym korzystnie jest jonowy, polimerowy s$rodek powierzchniowo czynny,
korzystnie anionowy, zwlaszcza zawierajacy grupy takie, jak: oksyetylenowe, tiolowe,
sulfonowe, karboksylanowe. Szczegolnie korzystnie stosuje si¢ srodek dyspergujacy bedacy
kopolimerem zwiazku polioksyetylenowego z bezwodnikiem maleinowym lub jego
pochodna.

Korzystnie warstwe podloza stanowi elastyczna folia polimerowa, szklo, krzem,
papier, ceramika AlO;. Elastyczna folia polimerowa moze by¢ wykonana z takich
materialéw jak poliester, poliimid, poliamid, polimetakrylan metylu, poliweglan oraz ich
pochodne.

Oba tusze mogg zawiera¢ dodatkowe substancje, takie jak np. srodki powierzchniowo-
czynne. Pierwszy tusz, oprocz ptatkow grafenowych, moze zawieraé tez nanorurki weglowe.

Korzystnie sktadniki tusz6w miesza si¢ z wykorzystaniem ultradzwigkow.

Korzystnie tusze nanosi si¢ metoda natryskiwania w nastepujgcych warunkach: zakres
cisnien zasilajgcych urzadzenie do natryskiwania: 0,1 + 0,7 MPa; odleglos¢ dyszy urzadzenia
od podtoza: 30 + 300 mm; czas natrysku: 0,1-10 sek.; kat migdzy osig dyszy urzadzenia a
plaszczyzna podloza: 30 + 90°; temperatura podtoza: 15 + 100°C.

Utwardzanie obu tuszéw korzystnie prowadzi sie¢ w czasie od 10 minut do 90 minut.



Korzystnie stosuje si¢ nanoplatki grafenowe o czystosci od 90% do 99% wagowych,
o wymiarze od 2 um do 25 um, $redniej grubosci od 0,7 nm do 10 nm, powierzchni wlasciwej
od 100 do 750m2/g, ztozone z 2+25 warstw grafenu.

Sposéb wedlug wynalazku pozwala na uzyskanie struktury kompozytu grafenowo-
polimerowego w dwuetapowym procesie nakladania kolejnych warstw. Otrzymany materiat
nie jest jednak typowsa strukturg warstwowa, w ktorej jest zachowana cigglos¢ kazdej
warstwy. Dzigki zastosowaniu metody natryskowej nakladania warstw, w pierwszym etapie
uzyskuje si¢ nieciggla warstwe grafenows o bardzo matej grubosci. Natryskiwany w drugim
etapie polimer wypelnia pory warstwy grafenowej oraz tworzy warstwe ochronng. Dzigki
temu w kontakcie z podlozem pozostaje zaréwno wypelnienie grafenowe, jak i nosnik
polimerowy, co zwigksza adhezj¢ warstwy do podlioza. Naniesienie w drugim etapie warstwy
polimerowej o wigkszej grubosci pozwala na uzyskanie dodatkowej ochronnej powloki
zewngtrznej. Naniesienie tak cienkich warstw metoda natrysku jest mozliwe dzieki
odpowiedniej recepturze tuszu.

Sposob wedlug wynalazku pozwala na otrzymanie materialu kompozytowego o
znacznie wigkszej homogenicznosci, niz w przypadku warstwy otrzymanej w jednoetapowym
procesie, w ktorym naklada si¢ na podloze mieszaning polimeru i grafenu. Mieszanina
polimeru i grafenu nie moze by¢ naniesiona réwnomiernie na warstwe podioza metoda
natrysku, ze wzgledu na aglomeracj¢ platkéw grafenowych. W przypadku elektronicznego
zastosowania warstw np. w wyswietlaczach elektroluminescencyjnych, nieréwnomierno$é
powierzchni stanowi problem, poniewaz na wzniesieniach gromadzg si¢ ladunki i wzrasta
ryzyko zaistnienia przebicia dielektryka. Metoda dwuetapowa wedlug wynalazku eliminuje
ten problem. Ponadto warstwa naniesiona dwuetapowa metodg wedlug wynalazku
charakteryzuje si¢ wyZzsza transmisja w pasmie widzialnym, co jest szczegélnie pozadane w
przypadku  zastosowafi w  wyswietlaczach  elektroluminescencyjnych, glosnikach
piezoelektrycznych budowanych na ekranie telefonu lub wyswietlaczach dotykowych.

Wigksza homogenicznos¢ warstwy skutkuje takze zwigkszeniem wytrzymatosci
mechanicznej warstwy i nizsza rezystywnoscia.

Metoda natryskowa jest szczegélnie interesujacg technikg ze wzgledu na niski koszt
linii technologicznych oraz tatwos¢ automatyzacji. Istotne jest, ze metoda natryskowa
umozliwia uzyskiwanie duzo cienszych warstw niz np. sitodruk, a ponadto umozliwia

pokrywanie nierownych podtozy.



Otrzymane warstwy grafenowe dzigki mozliwosci uzyskania transparentnych i
elastycznych elektrod mogg znalez¢ zastosowanie w fotowoltaice, wyswietlaczach, panelach
dotykowych i r6znego rodzaju czujnikach.

Sposéb wedtug wynalazku zostal blizej przedstawiony w przykladach stosowania.

Przyktad.

a)

Przygotowano tusz grafenowy o skladzie: 1,04 % wag. ptatkéw grafenowych typu C, 0,01%
wag. $rodka dyspergujgcego o nazwie handlowej Malialim (Nippon Oil and Fats Co. Ltd.),
98,95% wag. octanu karbitolu butylowego (OKB).

Uzyte nanoptatki grafenowe typu C (GNPC) maja srednia grubo$é 10 nm, $rednig wielko$é
15 um i powierzchnig okoto 100 m?/g.

Naczynie ze wszystkimi sktadnikami przykrywa si¢ folia i zakleja szczelnie, by uniemozliwi¢
parowanie OKB, a nast¢pnie umieszcza si¢ w myjce ultradzwiekowej i miesza w niej przez 30
minut. Tak przygotowany tusz jest gotowy do naniesienia natryskowo.

b)

Przygotowano tusz z polimetakrylanem metylu, bedacy 4,36% wag. roztworem
polimetakrylanu metylu w octanie karbitolu butylowego.

Naczynie ze wszystkimi sktadnikami przykrywa si¢ folig i zakleja szczelnie, by uniemozliwié
parowanie OKB, a nastgpnie umieszcza si¢ w myjce ultradzwiekowej i miesza w niej przez 30
minut. Tak przygotowany tusz jest gotowy do naniesienia natryskowo.

c)

Tusz grafenowy otrzymany w zgodnie punktem (a) umieszczono si¢ w zbiorniku aerografu, a
nastgpnie natryskiwano na podioze z folii poliestrowej, przy cisnieniu zasilajacym aerograf
rownym 0,3 MPa, odlegtosci dyszy aerografu od podtoza 150 mm. Czas natrysku wynosit 3s.,
a kat miedzy osia dyszy aerografu a plaszczyzna podioza wynosit 90°. Temperatura podtoza
podczas natrysku wynosita 21°C.

Po naniesieniu warstwy tuszu grafenowego przeprowadzono obrébke termiczng warstwy.
Obrébka termiczna odbywata si¢ poprzez wygrzewanie w 120°C, przez czas réwny 1
godzinie, w suszarce komorowej. Uzyskano warstwe grafenowa o grubosci 750 nm na
podiozu, z licznymi kraterami, o gle¢bokosci siegajacej podtoza.

Zdjgcie uzyskanej warstwy w powigkszeniu x150, wykonane odbiciowym mikroskopem
optycznym przedstawiono na Fig. 1. Na zdjeciu widoczne sg kratery w warstwie grafenowej

naniesionej na podloze. Po prawej stronie prze$wituje przez nie kontakt srebrowy.



d)

Na warstwe grafenowa otrzymang zgodnie z punktem (c) naniesiono tusz otrzymany zgodnie
punktem (b). Tusz naktadano na warstwe grafenows za pomoca metody natryskowej, przy
ciSnieniu zasilajgcym aerograf rownym 0,4 MPa. Odleglto$¢ dyszy aerografu od podloza
wynosita 150 mm, czas natrysku byt réwny 3 s. Kat miedzy osig dyszy aerografu a
plaszczyzng podioza wynosit 90°. Temperatura podtoza podczas natrysku wynosita 21°C.

Po wypelieniu kraterow warstwy grafenowej tuszem z polimetakrylanem metylu
przeprowadzono obrobke termiczng warstwy tuszu polimetakrylanowego, majacg na celu
zwigzanie polimetakrylanu metylu z podlozem i nanoptatkami grafenowymi. Obrébka
termiczna przeprowadzana jest w suszarce w 120°C, przez czas rowny 1 godzinie.

Po tym etapie otrzymano ostateczng nanokompozytowa warstwe grafenowa wytworzong
etapowo za pomoca metody natryskowe;.

Przyktad 2, poréwnawczy

Przygotowano tusz grafenowy o skladzie: 1,00 % wag. ptatkéw grafenowych typu C, 0,01%
wag. Srodka dyspergujgcego Malialim, 0,16% wag. polimetakrylanu metylu, 98,83% wag.
octanu karbitolu butylowego.

Uzyte nanoplatki grafenowe typu C (GNPC) maja $rednia grubos¢ 10 nm, $rednig wielkosé
15 um i powierzchnig okoto 100 m%/g.

Naczynie ze wszystkimi skladnikami przykrywa si¢ folig i zakleja szczelnie, by uniemozliwi¢
parowanie OKB, a nastgpnie umieszcza si¢ w myjce ultradzwiekowej i miesza w niej przez 30
minut. Tak przygotowany tusz jest gotowy do naniesienia natryskowo.

Przyklad 3

Warstwe grafenowa otrzymana metodg wedtug przyktadu 1 i warstwe grafenows otrzymang
metodg wedtug przykladu 2 poddano badaniom poréwnawczym. W tym celu warstwy
naniesiono na podloza z folii poliestrowej i ze szkla, na ktérych uprzednio nadrukowano
metoda sitodruku kontakty zZ lakieru srebrowego, ktory zawierat
srebro platkowe w ilo$ci 74% wag. oraz nosnik, ktorym byt 34% (wag.) roztwér kopolimeru
metakrylanu metylu i butylu w OKB.

a)

Elektrody z warstwg grafenowa naniesiona na podioze szklane poddano badaniu
profilometrem stykowym. Do pomiar6w profili uzyto profilometru stykowego firmy Veeco,

model Dektak 150. Parametry chropowatosci powierzchni elektrod przedstawiono w Tabeli 1.



Tabela 1
Parametr Elektroda zgodnie | Elektroda zgodnie
chropowatosci z przykladem 1 z przykladem 2
Ra [nm] 114791 3764,79
Rq [nm] 1523,60 4330,51
Rv [nm] -1493,36 -5167,06
Rp [nm] 7367,74 11709,45

Ra - $rednie arytmetyczne odchylenie profilu od linii $redniej mierzone wzdtuz odcinka
pomiarowego,

Rq - srednie kwadratowe odchylenie profilu od linii $redniej wzdtuz odcinka pomiarowego,
Rv - glebokos¢ najnizszego wglebienia profilu na odcinku pomiarowym,

Rp - wysokos¢ najwyzszego wzniesienia profilu na odcinku pomiarowym.

Jak mozna zauwazy¢, warstwy grafenowe otrzymane w procesie jednoetapowym maja
wyraznie wyzsze parametry chropowatosci. Wysoka warto$é najwyzszego wzniesienia profilu
Rp oraz duza liczba wysokich wzniesien moze mie¢ negatywny wplyw na napiecie przebicia
dielektrykoéw przykrywajacych elektrodg, z powodu gromadzenia sie tadunkéw na szczytach
wzniesien.

b)

Badano transmisj¢ elektrod wytworzonych na podlozu z folii poliestrowej za pomoca
spektrometru optycznego w zakresie promieniowania A = 190 + 1100 [nm]. Wyniki z
pomiaréw zestawiono na Fig. 2, gdzie przedstawiono zalezno$é T(L).

Dla elektrody z warstwg grafenowa wytworzona sposobem wedtug wynalazku transmisja w
widmie $wiatla widzialnego wynosita 33 + 26% i malata wraz ze wzrostem dhugosci
promieniowania. Dla elektrody z warstwa grafenows wytworzona w jednym etapie transmisja
w widmie Swiatla widzialnego wynosita 23 + 27% i rosta nieznacznie wraz ze wzrostem
dtugosci promieniowania. Biorgc pod uwage powyzsze obserwacje, mozna stwierdzié, ze
badane elektrody maja zupelnie inne charakterystyki transmisji w pa$mie promieniowania
widzialnego. Elektroda z warstwg wedtug wynalazku posiada mniej plaska charakterystyke,

jednak jej transmisja jest wyzsza niz elektrody z warstwa wykonang jednoetapowo.

c)
Przeprowadzono badania zmeczeniowe na zginarce, na ktérej probki poddawane byly

cyklicznemu zginaniu, a rezystywnos$¢ mierzona byta po wykonaniu konkretnych ilosci cykli



zginania. Jedna czg$¢ probki mocowana byta do nieruchomego uchwytu zamontowanego do
korpusu urzadzenia, a druga czg$¢ probki znajdowata si¢ w uchwycie poruszajacym sie
wzdluz prowadnicy ruchem posuwisto zwrotnym. Wyniki préb zmeczeniowych
przedstawiono na Fig. 3.

Dla elektrody grafenowej wykonanej w jednym etapie rezystywno$¢ znaczaco rosnie wraz z
kolejnymi cyklami, az do momentu 30 000 cykli, gdzie zaczyna powoli si¢ stabilizowaé,
jednak w momencie tym rezystywno$¢ jest o 60% wyzsza niz w momencie rozpoczecia
badania. Elektroda z warstwa grafenowa wykonang zgodnie z wynalazkiem charakteryzuje sie

duzo lepsza stabilnoscia i nizsza rezystywnoscia Rp = 20 + 22 [kQ/0].
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