Sposéb interkalacji kwasu siarkowego w grafit

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania interkalacyjnych zwigzkéw grafitu z
kwasem siarkowym.

Proces interkalacji polega na wprowadzeniu do sieci krystalicznej grafitu interkalatu,

ktory zdolny jest do utworzenia wigzania chemicznego z atomami wegla w graficie. Wigzania
te sq dwojakiego rodzaju, pierwsze z nich sa to wigzania homopolarne, natomiast wigzania
drugiego typu posiadaja charakter jonowy. Wystepowanie wigzan pomiedzy czasteczkami
interkalatu a atomami wegla zapewnia sprawny transfer elektronowy. Interkalatem moga
by¢ czasteczki, atomy, jony lub zwiazki.
Jednym z czesciej stosowanych interkalatow jest kwas siarkowy (V1), a powstajacy w wyniku
interkalacji zwigzek nosi nazwe interkalcyjnego zwiqzku grafitu z kwasem siarkowym,
zapisywany symbolem H,504-12G. Jest to przykiad akceptorowego IZG poniewai elektrony
tworzace wigzanie pomiedzy interkalatem a matrycq grafitowg przekazywane sq od atomow
wegla warstw grafenowych do interkalatu. Grafit ulega wdwczas utlenieniu.

Proces interkalacji kwasu siarkowego w grafit mozna schematycznie zapisa¢ w postaci:

nC, + A > CytA-

gdzie: A oznacza interkalat (kwas siarkowy lub inny kwas Lewisa), n — wspotczynnik
stechiometryczny.

Drugq grupe interkalacyjnych zwigzkéw grafitu tworzg zwigzki typu donorowego, w ktérych
transfer elektronéw zwigzany z utworzeniem wigzania pomiedzy interkalatem, a matryca
grafitowa odbywa sie od interkalatu do atomow wegla warstw grafenowych, redukujac je w

ten sposob. Proces prowadzacy do otrzymania donorowego IZG moina zapisa¢ rownaniem:

nC, + B - CyB*

gdzie: B oznacza interkalat (przede wszystkim metale alkaliczne ), n — wspofczynnik

stechiometryczny.

Charakterystyczng wielkoscig interkalacyjnych zwigzkow grafitu jest stadium interkalacji,
ktéra okresla stopien, efektywnos¢ procesu interkalacji oraz roztozenie interkalatu w obrebie

tuski grafitu.



Stadium interkalacji definiuje sie jako liczbe warstw grafenowych przedzielajacych
sgsiadujgce warstwy interakalatu, Im niisze jest stadium interkalacji, tym petniejsze
wypetnienie interkalatem przestrzeni miedzygrafenowych. IZG charakteryzujacy sie stadium
interkalacji n = 1, posiada warstwy interkalatu przedzielone jedng warstwa grafenowa.
Wprowadzenie interkalatu miedzy warstwy grafenowe w graficie powoduje wzrost
odlegtosci miedzy nimi (sasiadujace warstwy grafenowe w graficie oddalone sg od siebie o
0,335 nm). W procesie powstawania IZG biorg udziat tylko wigzania m, wigzanie C-C w
obrebie jednej ptaszczyzny grafenowej pozostaje nienaruszone, utrzymujac swoj3
niezmieniong dlugoé¢ wynoszacy 0,142 nm. Interkalacja zmienia strukture krystaliczng
materiatu grafitowego, prowadzac do zmian magnetycznych i elektronowych.

Najczesciej, proces interkalacji kwasu siarkowego w grafit prowadzony jest w oparciu
o metody chemiczne oraz elektrochemiczne. W ramach metod chemicznych,
wykorzystywane sg przede wszystkim procesy prowadzone w fazie cieklej, gdzie interkalat
rozpuszczony jest w nieorganicznych, znacznie rzadziej organicznych rozpuszczalnikach.
Przyktadem chemicznej interkalacji H,SO4 w grafit jest proces prowadzony w mieszaninie
stezonych kwasow H;S04/HNO;3; o stosunku objetosciowym 3:1 na korzy$¢ kwasu siarkowego
(V). W mieszaninie reakcyjnej, kwas azotowy (V) petni funkcje utleniacza dla matrycy
grafitowej, natomiast kwas siarkowy (VI) w formie jonowej stanowi interkalat. Niskie
stadium interkalacji (wyisze steienie interkalatu) wymusza prowadzenie procesu w
podwyzszonej temperaturze (do 100°C), co z kolei wigie sie z koniecznoscia zastosowania
odpowiedniego reaktora chemicznego wiaczonego w zestaw destylacyjny. Oprécz
temperatury, na efektywnos$¢ interkalacji wptyw ma czas procesu oraz Sciste przestrzeganie
warunkéw procesu. Zmiana proporcji obu kwaséw odbija sie niekorzystnie zaréwno na
predkosci interkalacji, jak i na wlasciwosciach otrzymywanego zwigzku. Rozwiazanie takie
zostafo opisane miedzy innymi w pracy: P. Krawczyk, J.M. Skowroriski, Madification of
expanded graphite resulting in enhancement of electrochemical activity in the process of
phenol oxidation, Journal of Applied Electrochemistry 40, 2010, 91-98.

Metody elektrochemiczne z kolei pozwalaja na bardzo doktadng kontrole wiasciwosci
syntezowanego 2wigzku interkalacyjnego grafitu. Dzieki mozliwosci precyzyjnego
kontrolowania podstawowych parametréw syntezy elektrochemicznej, takich jak potencjat
elektrochemiczny, zakres potencjalowy w  obrebie, ktérego prowadzi sie

potencjodynamiczne utlenianie grafitu, ilos¢ dostarczonego fadunku elektrycznego w trakcie



galwanostatycznej interkalacji moiliwe jest uzyskanie IZG o zaktadanym chemicznym
sktadzie, stadium interkalacji oraz strukturze.

Wéréd metod elektrochemicznych interkalacji kwasu siarkowego (VI) w grafit moina
wyodrebni¢ powstawanie interkalcyjnych zwigzkow grafitu na drodze anodowego utleniania
grafitu realizowanego z wykorzystaniem techniki galwanostatycznej oraz potencjostatycznej.
W trakcie takiego procesu, prowadzonego w stezonym H;S0; metoda galwanostatyczng,
grafit ulega anodowemu utlenieniu. W wyniku elektrostatycznego oddziatywania pomiedzy
dodatnio natadowana matrycy grafitowa i ujemnie natadowanymi jonami HSO,, jony
wodorosiarczanowe ulegajq interkalacji wraz z solwatujagcymi je obojetnymi czasteczkami
kwasu siarkowego. Ze wzrastajacym tadunkiem anodowym, przepuszczanym przez elektrode
utworzong przez grafit, tworzy sie zwigzek o coraz wiekszym stezeniu interkalatu o coraz
nizszym stadium interkalacji. Przyktadem takiego rozwigzania mogq by¢ procesy opisane w
pracy: J.M. Skowronski, Handbook of Organic conductive Molecules and Polymers, vol. 1, ed.

by H.S.Nalwa: Chap. 12, , Graphite Interkalation Compounds; John Willey & Sons 1997,

Rozwiazanie wedtug niniejszego wynalazku koncentruje sie na dwustopniowej
interkalacji kwasu siarkowego w grafit, prowadzonej z wykorzystaniem gazowego ozonu.
Ozon, jak powszechnie wiadomo nalezy do grupy utleniaczy, ktérego sita utleniajgca
porédwnywana jest z najsilniejszymi utleniaczami, a wiec H;0,, KMnO, czy HNO;. Dzieki
swoim zdolnosciom utleniajgcym, ozon stosowany jest na szeroka skale w procesach
przygotowywania wody do spoiycia, czy wykorzystania gospodarczego lub przemystowego
(procesy uzdatnianie, dezynfekcji itp.). W ostatnich latach, ozon co raz czesciej
wykorzystywany jest jako czynnik modyfikujacy réznego rodzaju materiaty weglowe.

Proces interkalacji kwasu siarkowego w grafit z wykorzystaniem ozonu prowadzony
jest w ramach dwoch niezaleznych procesdw, ktére moga by¢ realizowane w innym miejscu
oraz czasie. W trakcie pierwszego etapu, przez zloie utworzone z grafitu tuskowego
przepuszczany jest w burzliwym przeptywie gazowy ozon. Dzigki intensywnym reakcjom
pomiedzy ozonem, a matrycg grafitowa dochodzi do jej gwattownego utlenienia
prowadzacego miedzy innymi do wytworzenia na powierzchni warstw grafenowych znacznej
ilosci karbokationdw zdolnych do utworzenia w drugim etapie procesu, wigzania jonowego z
HSO,, przyczyniajac sie w ten sposéb do powstania interkalacyjnego zwiazku grafitu z

kwasem siarkowym. Drugi etap procesu, czyli wprowadzenie do struktury interkalatu, a



nastepnie utworzenie wigzania chemicznego pomiedzy interkalatem, a matrycg grafitowa
realizowany jest poprzez zanurzenie ozonowanego grafitu do stezonego kwasu siarkowego
(V) wypetniajgcego szklany reaktor. Etap ten moie by¢ przeprowadzony zardwno
bezposrednio po zakonczeniu ozonowania, jak i po pewnym czasie, bez spadku stopnia
utleniania matrycy grafitowej. Rozdzielenie procesu utleniania grafitu od etapu
wprowadzenia do jego struktury interkalatu (interkalacji) przyczynia sie do znacznego
poszerzenia mozliwosci praktycznego wykorzystania tych proceséw.

Czynnikami wptywajacymi w najwiekszym stopniu na przebieg obu procesdéw, a
przede wszystkim na wiasciwosci otrzymywanego w wyniku ich przeprowadzenia produktu
{(interkalacyjny zwigzek grafitu z kwasem siarkowym) sg:

® czas ozonowania,
o predkosc przeptywu ozonu przez ztoze grafitu,
e czas oddzielajacy ozonowanie od procesu rzeczywistej interkalacji,

¢ czas przebywania ozonowanego grafitu w stezonym kwasie siarkowym.

Istotg wynalazku jest sposéb interkalacji kwasu siarkowego w grafit, ktéry polega na tym, ie
grafit tuskowy umieszcza sie w reaktorze szklanym przez, ktéry nastepnie w czasie 1-3 godz,,
korzystnie 1 godzine przepuszczany jest w sposéb burzliwy gazowy ozon z predkoscia od 0,5
do 1,5 dm*/min, korzystnie 0,9 dm®/min, po zakoniczonym ozonowaniu, grafit umieszcza sie
w reaktorze wypetnionym stezonym H;50, i przetrzymuje sie go przez okres od 30 min do 7
déb, korzystnie 3 doby, co prowadzi do otrzymania interkalacyjnego zwigzku grafitu z

kwasem siarkowym. Otrzymywany materiat jest przemywany i suszony.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedlug wynalazku uzyskano nastepujace efekty

techniczno-uzytkowe:

mozliwos¢ otrzymania produktu o planowanym sktadzie i wlasciwosciach,

- rozdzielenie procesu interkalacji na dwa etapy, utlenienia matrycy grafitowej
(przygotowanie grafitu do interkalacji) oraz rzeczywistg interkalacje (wprowadzenie
interkalatu w przestrzen miedzygrafenowa} umozliwia przeprowadzenie drugiego
etapu w dowolnym miejscu oraz czasie,

- znaczna kontrola stopnia utlenienia matrycy grafitowe;j,

- mozliwos¢ jednoczesnej interkalacji roznych interkalatow,



- motliwos¢ prowadzenia procesu interkalacji w temperaturze pokojowej,

- wyeliminowanie z procesu substancji chemicznych inicjujgcych iflub wspomagajacych
interkalacje kwasu siarkowego w grafit, dzieki czemu w procesie powstaje mniejsza
ilos¢ produktow ocdpadowych,

- znaczne oszczednosci ekonomiczne,

- znaczna kontrola procesu interkalaciji.

Wynalazek ilustruje ponizszy przykfad:

Przyktad 1

Do szklanego reaktora wprowadzono grafit tuskowy. Po uszczelnieniu uktadu, przez 60 minut
przez zfoze utworzone z grafitu przepuszczano gazowy ozon z predkoscia 0,9 dm?®/min.

Po zakonczeniu ozonowania, zmodyfikowany grafit przenoszony byt do reaktora
wypetnionego stezonym H,50, i w takich warunkach przetrzymywany byt przez 3 doby. Po
tym czasie, materiat przemywany byt woda destylowang i suszony na powietrzu. Otrzymany
w ten sposob interkalacyjny zwiagzek grafitu z kwasem siarkowym (H,S0,-12G) poddany zostat
badaniom potwierdzajacym fakt jego powstania.

Strukture powstatego zwigzku potwierdzajq przedstawione na Fig. 1 rentgenogramy, na
ktorych widoczne sg sygnaty zarejestrowane dla H;S0O4-12G oraz dla wyjsciowego grafitu.

O obecnosci kwasu siarkowego (VI) w strukturze grafitu mogq swiadczy¢ niewielkie
przesuniecia maksimow pikow oraz wyraZne zmniejszenie ich intensywnosci w stosunku do
oryginalnego grafitu. Innym potwierdzeniem faktu otrzymania H,50,-1ZG jest jego
eksfoliacja, do ktdrej dochodzi w trakcie obrébki termicznej przeprowadzonej w 800°C na
powietrzu. Produktem tego procesu jest ekspandowany grafit o bardzo wyraznie zwigkszonej
objetoéci w stosunku do materiatu wyjsciowego. Bez powstania interkalalcyjnego zwiazku
grafitu nie bytby mozliwy proces eksfoliacji.

W wariantach realizacji procesu interkalacji przewiduje sie, ze czas reakcji interkalatu z
ozonowang matryca grafitowa bedzie wynosit od 30 min do 7 déb. Jego wydtuzanie bedzie
wptywato na petniejsze wypetnianie przestrzeni miedzy grafenowych, tym samym
uzyskiwanie nizszego stadium interkalacji. Jednak, zbyt dlugi czas trwania procesu (powyzej 7
déb) moze doprowadzi¢ do eksfoliacji, czyli procesu rozktadu i usuwania interkalatu z
matrycy grafitowej. Warianty dotyczqce ozonowania grafitu zaktadajg proces trwajacy od 1

do 3 godzin, jednak przekroczenie tego okresu wiaze sie z ryzykiem zapoczatkowania



procesow rozkladu materiatu grafitowego na skutek zbyt zaawansowanych proceséw

utleniania.




