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Stal katalityczna. reaktor oraz wkiadki katalizujace do wytwarzania grafenu

Przedmiotem wynalazku jest stal katalitvezna do wytwarzania grafenu technikg CVD

oraz reaktor do wytwarzania grafenu technikg CVD. Przedmiotem wynalazku sg takze

whkiadki katalityczne stosowane w reaktorze do wytwarzania grafenu technikg CVD.

Opis wynalazku P.418656 ujawnia reaktor do wytwarzania grafénu platkowego

‘usytuowany w pionowym piecu grzewczym i zasilany gazami wprowadzanymi od dotu

reaktora do strefy podgrzewania. Proces jest typu okresowego, co przy danej

konstrukeji reaktora wymaga studzenia retorty w piecu do temperatury otoczenia,

odlaczenia doprowadzenia gazéw pod piecem i wyjecia reaktora z pieca a potem

przytaczania linii zasilania gazow pod precem do przeprowadzenia nastgpnego procesu.
Materialem katalizujacym reaktora jest stosunkowo drogi wysokoniklowy stop z

chromem 1 innymi pierwiastkami.

Celem niniejszego wynalazku jest wyprébowanie nowych tanszych i {atwiej dostgpnych

materiatow katalizujgcych, a takze opracowanie wygodniejszego w eksploatacji

wurzadzenia do wytwarzania proszku grafenowego.

Stal katalityczna do wytwarzania grafenu technikg CVD, wg wynalazku, charakteryzuje

si¢ tym, ze jest stala typu CrNiMo zawierajacg oprécz zelaza do 1% krzemu, do 2%
manganu oraz inne prerwiastki w ilosciach do 26% chromu, do 15% niklu 1 do ok. 5%
molibdenu.

Szczegolnie korzystna jest zawartos¢ w stali 16-19%Cr, 12-15%Ni, 2-2,5%Mo oraz do
0.03%C. do' 1%Si, -do 2%Mn. Dzigki temu skladowi stali katalizujgcej uzyskuje si¢

dobrg wydajno$¢ osadzania proszku grafenowego, réwnorzedna wydajnosci
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uzyskiwanej przy zastosowaniu wysokoniklowych stopow katalizujgcych i znacznie
nizsza cene tych stali w poréwnaniu ze stopami wysokoniklowymi typu NiCr
zawierajacymi do 80%Ni. Stal o takim skladzie nadaje si¢ do stosowania w reaktorach ‘
wytwarzania grafenu technika CVD.

Wydaje sig, ze wysoka katalitycznos¢ tych stali wynika w duzej mierze z korzystnego'

oddzialywania molibdenu na przytaczanie wegla do powierzchni podioza z tych stali.

W innym korzystnym wykonaniu stal wg wynalazku zawiera do 0,07%C, do 1%81, do
2%Mn, 16,5-18,5%Cr, 10-13%Ni, 2,0-2,5%Mo, a najkorzystniej 0,03%C, 0,6% Si,
1,08% Mn, 18,37% Cr, 10,0% Ni, 2,26% Mo. Jest to stal typu CrNiMo nr 1.4401.
Nadaje sie ona zwlaszcza na wkladki katalizujace o dobrej wydajnosci w zastosowaniu
do reaktorow rurowych poziomych np. z rurg kwarcowa, gdyz wkladki nie sg narazone

na dlugotrwale utlenianie podczas eksploatacji reaktora.

Jeszcze inng korzystng odmiang stali wg wynalazku jest stal nierdzewna o skladzie:
0,03% C, 0,47% Si, 1,67% Mn, 17,52% Cr, 14,66% Ni, 1,95% Mo, nadajaca si¢’
zwlaszcza na retorty reaktora, narazone od zewnetrznej strony na dtugotrwale utlenianie
w obecnosci powietrza w temperaturze ok. 830°C. Jest to stal typu CrNiMo nr 1.4404.
Stal ta jest bardziej odporna na utlenianie ze wzgledu na wyzszg zawartos¢ niklu. Poza

tym jest ona wytwarzana w Polsce i jest tansza od stali produkowanych za granica.

Proces osadzania proszku grafenowego w przypadku zastosowania retorty reaktora
wykonanej ze stali nierdzewnych wg wynalazku przebiega nastepujgco:

- nagrzanie retorty do temperatury wst¢pnego utleniania 780-800°C 1 wytrzymanie w tej
temperaturze przez 15 min,

- ptukanie retorty azotem technicznym w gatunku N 4.0 o niskiej zawartosci tlenu lub
azotem czystym w gatunku N 5.0 w ilosci minimumn 5 wymian pojemnosci catkowitej
retorty, a nastepnie dogrzewanie retorty do temperatury osadzania grafenu 1. 810-
B30°C,

- doprowadzenie propanu do retorty w ilodci maks.15% w stosunku do azotu, przy
krotnosci wymian gazow wynoszacej 5 - 15 pojemnosci retorty na godzing. korzystnie

5 — 8, i osadzanie proszku grafenowego w czasie 0,5-2 h,
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- wylaczenie grzania retorty, doplywu propanu i studzenie retorty z przeplywajgcym
azotem do temperatury ok. 500°C i dalej bez azotu do temperatury otoczenia. Mozna
schladza¢ retorte na powietrzu po wyjeciu jej z pieca od temperatury ok. 600°C,

- usunigcie osadzonego proszku grafenowego ze scianki i dna reaktora przez wysypanie
luznego osadu a nastepnie ewentualnie lekkie wyskrobanie retorty niemetalowym
skrobakiem. a takZe oczyszczenie i udroznienie dystrybutora gazow,

- nagrzanie retorty do 750°C w celu wypalenia resztek osadéw weglowych, a po
ostudzeniu oczyszczanie wnetrza relorty odkurzaczem i szmata. Po oczyszczeniu

reaktor nadaje si¢ do ponownego uzytku.

Przedmiotem wynalazku jest takze reaktor do wytwarzania proszku grafenu technikg

CVD. Reaktor jest w postaci cylindrycznej retorty wykonanej ze stali bedacej

przedmiotem wynalazku opisanego powyZej, zainstalowanej w obudowie pieca

grzewczego pionowego, zawierajacej usytuowany pionowo w o0si retorty dystrybutor
gazow w postaci rurki' zakonczonej wymienng dysza usytuowang nad dnem retorty i

kierujgca gazy w kierunku dna reaktora.

Korzystnie: cylindryczna czgsé 1 dno retorty sa wykonane .ze stali nierdzewng)
zawierajgcej do 0,03%C, do 0.8%Si; do 2,0%Mn, 16-18%Cr, 12-]5%Ni,‘2;2,5%M0.
Jest 10 stal typu CrNiMo nr 1.4404.

Korzystnie reakior zawiera uklad spalania gazéw wylotowych, ktory stanowi palnik

gazowy z ciagle plonacym gazem, zabezpieczony przed gasnigciem ptomienia.

Korzystnie rurka dystrybutora gazow polaczona jest od géry z U-rurka do kontroli

nadcisnienia w retorcie.

Przedmiotem wvnalazku sa takze wkladki katalizujace do rurowych piecow zwlaszcza z
rurg kwarcowa. Wkiadki wg wynalazku charaktervzujg sie tym. ze wykonane s3 ze stali
typu CrNiMo zawierajacej oprocz Zelaza do 1% krzemu, do 2% manganu oraz do 26%
chromu, do 15% niklu i do 5% molibdenu.

Korzystnie wktadki katalizujace zawierajg 0,03% C, 0,6 %Si, 1,08 %Mn, 18,37 %Cr,
10% Ni, 2,26% Mo.
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Wynalazek jest blizej przedstawiony w ponizszych przykladach wykonania 1 - 4 oraz
na zalaczonych ilustracjach Fig. 1 — Fig. 9.

Urzadzenie wg wynalazku przedstawiono w przykladzie wykonania na rysunku Fig. 1
w przekroju podiuznym. Na rysunku ‘Fig. 2 przedstawiono schemat pieca rurowego
poziomego do osadzania proszku grafenowego na wkladce katalizujgcej; wykonanie
procesu wg wynalazku w tym piecu opisano w Przykladzie 4.

Wykresy Fig. 3 — Fig. 6 przedstawiaja:

Fig. 3 - widmo Ramana z proszku wysypanego z retorty reaktora (proces 820 °C /2h)
Fig. 4 - widmo Ramana z osadu wysypanego z retorty reaktora (proces 830°C/3h)

Fig. 4 - widmo Ramana z proszku wyskrobanego z retorty reaktora (proces 830°C/3h)
Fig. 6 - widmo Ramana z proszku zebranego z wkladki katalizujacej (proces 810°C/2h)
Ponadto:

Fig. 7 przedstawia zdjecie SEM proszku grafenowego w postaci platkow

Fig. 8 - zdjecie SEM proszku grafenowego w postaci ,.kwiatéw™

Fig. 9 - zdjecie SEM proszku grafenowego z nanonitkami

PRZYKLAD 1

Urzadzenie wedlug wynalazku stanowil reaktor w postaci retorty 4, ktdrego czgsc
cylindryczna i dno wykonane byly ze stali nierdzewnej zawierajacej. wg analizy wlasnej
zglaszajgcego:0,03% C, 0,47% Si, 1,67% Mn, 17,52% Cr, 14,66 %Ni, 1,95% Mo, o
pojemnosci ok. 6,4 dm3 zawieszonej w obudowie pieca 1 na pierécieniu wsporczym 16
przymocowanym do retorty i zamknictej od gory pokrywa 5z uszczelka 6 trzema

srubami 15 wkrgcanymi w uchwyty 14 przyspawane do retorty 4,

Pokrywa retorty zawiera dystrybutor gazéw 7 w postaci rurki ze stahi nierdzewnej. typu

18/8 zawierajgcej, wg informacji producenta, maks. 0,10%C, maks. 2,0%Mn. maks.
0,8% Si, 17-19%Cr, 8-10%Ni, oraz Ti w ilosci max do 0,8%, o malej zdolnosci
katalizowania, zakonczonej dysza wlotu gazdéw 10 do wnetrza retorty. Jest to stal typu
CrNiTi nr1.4541. Dysza 10 znajduje sie w pewnej odleglodet od dna retorty tak, aby
gazy nie zdazyly si¢ nadmiernic podgrzaé' w dystrybutorze i w wyniku dysocjacji
propanu zablokowaé ich wyplyw. Odleglo$¢ wlotu od dna retorty, zalezna od natezenia
przeptywu gazéw w rozwazanym przykladzie wynosila 140 mm. Na wysokosci gémego
koica strefy grzewczej przymocowano do rurki dystrybutora cienka tarcze 11 ze stali
nierdzewnej tego samego gatunku jak material retorty o S$rednicy mniejsze] od

wewnetrznej srednicy retorty o 6 mm w celu wymuszenia wyplywu gazow ze sirefy
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reakeji w poblizu écianki retorty. Dhugoéé strefy grzewczej wynosita 420 mm. W gomej
czesei rurki dystrybutora znajduje sie krociec doprowadzenia gazow 8 1 drugl krociec
podigczony do U - rurki 9 do pomiaru nadcisnienia w piecu. Nadcisnienie w reaktorze
zawieralo sie w granicach 2 - 10 mm slupa wody, aby zapobicc przeciekowi powietrza
do reaktora. W pokrywie retorty znajduje sig rurka wylotu gazow 12 a spalanie tych
gazOw zabezpieczone jest palnikiem gazowym 13, poniewaz ciénienie gazow w
reaktorze z powodu cieplnego rozszerzania gazéw i dysocjacji propanu ma charakter
pulsacyjny i zachodzi obawa gasnigcia plomienia, zwlaszcza przy malych natgzeniach
przeptywu. Srednica rurki wylotu gazéw regulujgca cisnienie zalezy od natgzenia
przeptywu gazow, a takze od sklonnosci powstalych pazow w wyniku dysocjacji
propanu do wydziclania osadow weglowych | wynosila 4 mm w rozwazanym

przypadku.

‘érednica dyszy 10'wlotu pazéw do wnetrza retorty wynosita ok. Smm — wyslarczajgco

duzo, aby nie ulegla zatkaniu osadami wegla w trakcie procesu osadzania wegla.

PRZYKLAD 2

Reaktor w postaci retorty wykonany ze stali o skladzie jak w preykladzie 1. nagrzano do
temperatury 790°C i wytrzymano w te] temperaturze przez- 15 min, po czym
przeplukano retorig azotem technicznym o wydatku 80 dm*/h przez 45 min i dogrzano
do temperatury 820°C,

Nast¢pnie ustalono wydatek azotu 40 dm3/h i doprowadzono propan o natgzeniu 6
dm3/h i osadzano proszek grafenowy przez 2h.

Po zakoniczeniu fazy osadzania wylaczono grzanie, doplvw propanu i studzono retorte z
azotem do temperatury 550°C i dalej bez doptywu azotu do temperatury otoczenia.
Badania uzyskanego osadu przeprowadzono na spekirometrze Ramana, a- wyglad

widma przedstawiono na rysunku 3.

PRZYKLAD 3

Reaktor w-postaci retorty wykonany ze stali o skladzie jak w przykladzie 1. nagrzano do
temperatury 780°C i wytrzymano w tej temperaturze przez 15 min, po czym
przeplukano retorte azotem technicznym o -nat¢zeniu 80 dm3/h przez 45 min i dogrzano
do temperatury 830°C.

Nastepnie ustalono wydatek azotu 40 dm*/h i doprowadzono propan o natezeniu 4

dm3/h 1 osadzano proszek grafenowy przez 3h.
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Po zakonczeniu fazy osadzania wylaczono grzanie, doplyw propanu i studzono retortg.
do temperatury 550°C z azotem a dalej bez doptywu azotu do temperatury otoczenia.

Badania uzyskanego proszku przeprowadzono na spektrometrze Ramana, a: wyglad

widma z proszku przedstawiono na rysunkach 4-5.

PRZYKLAD 4

Prébe przeprowadzono w piecu rurowym poziomym o pojemnosci ok. 6,2 dm’ przy
srednicy 90 mm i dtugosci strefy wyréwnanej temperatury ok. 200 mm. Reaktor w
postaci retorty wykonany byt ze stali zaroodpornej o skladzie wg informacji producenta
zawierajgcej maks.0,20%C, maks.1,5%Mn, 2,0-3,0%Si, 24-27%Cr, [8-219%N1 a
wkladka katalizujaca ze stali nierdzewnej zawierajgeej: 0,03%C, 0,6% Si, 1,08%. Mn,
18,37% Cr, 10,0% Ni, 2,26% Mo (stal nor 1.4401). Osadzany material do badan zbierano
tylko z wkladk:. Wstgpne utlenianie wkiadki przeprowadzono w temperaturze 780 °C w.
czasie 15 min a nastepnic wyplukano piec azotem technicznym o wydatku 80dm3/h
przez 45min i dogrzano wkladke do temperatury 810°C, po czym wlaczono doptyw
propanu o natezeniu 12dm3/h pozostawiajac wydatek azotu technicznego w ilosci 80
dm3/h. Czas osadzania proszku grafenowego wynosit 2h. Nastgpnie wylgczono grzanie

i doplyw propanu i studzono retorte¢ do temperatury 536°C z azotem i dalej do

temperatury otoczenia bez doplywu azotu. Schemat stanowiska do osadzania proszku

grafenowego na wkladce katalizujace) pokazano na rysunku 2. Badania proszku

osadzonego na wkladce przeprowadzono na spektrometrze Ramana, a wyglad widma

przedstawiono na rysunku 6.

Na wykresach Fig.3 - 6 przedstawiono widma Ramana proszkow otrzymanych w

nast¢pujgcych procesach:

Fig. 3 Widmo Ramana z proszku wysypanego z retorty reaktora (proces 820 °C/Zh)

Fig. 4 Widmo Ramana z osadu wysypanego z retorty reaktora (proces 830 °C/3h)
Fig. 5 Widmo Ramana z proszku wyskrobanego z retorty reaktora (proces 830 °C/3h)
Fig. 6 Widmo Ramana z proszku zebranego z wkladki katalizujgcej (proces 810 °C/2h)
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Widok typowych struktur proszku grafenowego z wymicnionych procesow
przedstawiono na fotografiach Fig.7 — Fig.9. Jak wida¢ z tych fotografii, w proszku
grafenowym wystepujg rozne formy weglowe: platkowe a niekiedy kuliste i nanonitki

ze wzgledu na wieloskladnikowy material katalizujgey reaktora.
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