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Sposob wytwarzania grafenu ptatkowego metoda

interkalacji i eksfoliacji grafitu

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania grafenu ptatkowego metoda interkalacji i eksfoliacji
grafitu, umozliwiajaca wydajne wytwarzanie cienkich ptatkow grafenowych o bardzo dobrej
jakosci bez zdefektowania ich struktury.

Grafen to dwuwymiarowa sie¢ atomow wegla o strukturze heksagonalnej. Sie¢ atomdéw wegla
polaczona jest w plaszczyznie wigzaniami sp® o dtugosci 0,142 nm, a pojedyncze warstwy
grafenu w krysztale grafitu znajduja si¢ w odlegtosciach 0,335 nm. Komorka elementarna sieci
grafenowej zawiera dwa atomy wegla, a kazdy z nich ma 4 elektrony walencyjne. Trzy z tych
elektronow tworzg silne wigzanie kowalencyjne, a czwarty elektron, znajdujacy si¢ na orbitalu
prostopadlym do ptaszczyzny grafenowej, tworzy stabsze wigzanie sitami van der Waalsa, dzieki
ktorym pojedyncze warstwy grafenu tworza grafit. Celem eksfoliacji jest pokonanie oddziatywan
van der Waalsa 1 odseparowanie od siebie pojedynczych warstw grafenu.

Grafen jest zarowno najcienszym i najlzejszym materiatem o grubosci jedno-atomowej (1m?
wazy 0,77 mg), jak 1 najbardziej wytrzymalym (130 GPa 1 modut Younga rowny 1 TPa).
Dodatkowo jest §wietnym przewodnikiem ciepta (4,84-5,30 x 10> W-m™-K™) i elektrycznosci
(teoretyczna ruchliwos¢ elektronéw to ponad 200 000 cm?V “!s!). Ten material wyrdznia
rowniez unikalna absorpcja optyczna, ktora jest stala dla $§wiatta z zakresu widzialnego do
bliskiej podczerwieni (ma = 2,3%). Grafen ze wzgledu na szereg ciekawych wlasciwosci znajduje
szerokie zastosowanie w produkcji réznego typu uktadow elektronicznych, optycznych i
kompozytowych. Obecnie duze ilosci grafenu potrzebne sg w technologiach konwersji 1

przechowywania energii, a takze w drukowanej elektronice 1 optoelektronice oraz w technologii



kompozytow. Jednak istniejace obecnie na rynku sposoby wytwarzania grafenu sa nadal ztozone
i drogie, co znacznie ogranicza zakres potencjalnych zastosowan grafenu. Rozwdj sposobdw
produkcji grafenu, wptywajacy na zwigkszenie wydajnosci 1 jakosci ptatkow grafenu, przy
jednoczesnym ograniczeniu kosztow, jest dzis kluczowy dla przysztosci wdrozen na bazie tego
materiatu weglowego.

Znane jest otrzymywanie grafenu metoda cieczowej eksfoliacji (LPE) obejmujaca trzy etapy
produkcji: dyspersje materiatu w cieczy, bezposredni proces eksfoliacji (np. za pomoca
ultradzwiekéw) oraz separacje cienkich ptatkow grafenowych od grafitu, ktory nie ulegh
eksfoliacji. LPE jest metodg umozliwiajaca produkcje warstw bardzo dobrej jakosci, o matym
stopniu zdefektowania oraz pozwala na skalowanie proceséw produkcji z ilosci laboratoryjnych
na przemystowe.

W KR20160127237 przedstawiono proces produkcji grafenu ptatkowego, w ktorym pierwszy
etap to przeksztalcenie grafitu w tlenek grafitu (GO), a w drugim etapie redukcja GO do grafenu
platkowego, ktory zwykle charakteryzuje sie¢ duza koncentracja defektow. Proces utleniania
grafitu prowadzony jest w 98% kwasie siarkowym z dodatkiem 65% kwasu azotowego a
utleniaczem jest nadmanganian potasu. Reakcja ta jest trudna do kontroli i w wigkszej skali moze
nawet doprowadzi¢ do eksplozji. Wydzielenie tlenku grafitu (GO) takze jest trudne gdyz trzeba
usuna¢ sole manganu. Redukcje GO przeprowadza si¢ za pomoca hydrazyny. Opis nie zawiera
informacji o jakosci wytwarzanych ptatkéw ani o wydajnosci procesu.

W CN104528708 przedstawiono proces polegajacy na zmieszaniu wysoko stezonego kwasu
azotowego 65% z wysoko stezonym kwasem siarkowym 98% w proporcji 1:3, wraz z dodatkiem
detergentu (oxydol). Tak przygotowany roztwor mieszano z grafitem, a nastepnie dodano
czynnik interkalujgcy, ktérym moze by¢ jeden z wielu utleniaczy (przyktadowo chlorek zelaza,
azotan amonu). Proces mieszania trwa od 4 do 12h. Po wymieszaniu grafitu, kwasu i utleniacza,

mieszanina zostaje poddana dziataniu mikrofal przez 1-5 min, a nast¢pnie ultradzwigkow przez



1h. Rezultatem metody sa platki grafenowe rozprowadzone w zawiesinie. Deklarowana liczba
warstw miesci si¢ w przedziale 1-5, a ptatki charakteryzuja si¢ wysoka przewodnoscia
elektryczna 1 mata liczba defektow w porownaniu do innych metod eksfoliacji. Nie podano
informacji o wydajnosci procesu. W procesie wedtug CN104528708 zastosowano duze ilosci
roznych odczynnikow chemicznych, w tym czynnik utleniajacy mogacy powodowa¢ defekty w
produkowanym materiale.

W US2014037531 proces eksfoliacji przedstawiony jest jako przeprowadzony w tagodnych
warunkach utleniajacych, bez potrzeby przeprowadzania redukcji, a produkt charakteryzuje sie
malymi defektami strukturalnymi i $wietnym przewodnictwem. Zawiesina grafitu sktada si¢ z
jednego lub wiecej kwasu, jednego lub wigcej czynnika utleniajacego oraz jednego lub wiece]
dodatku etanolu, benzenu, wody, metanolu, acetonu i1 innych. Przyktadowy proces polega na
zmieszaniu grafitu, kwasu azotowego, dichromianu potasu 1 wody w proporcji 1:20:10:9
wagowo. Cala mieszanina poddana jest bardzo wysokiej temperaturze 900°C, mieleniu,
zmieszaniu z etanolem oraz poddaniu dziataniu ultrasonikacji. Caly proces trwa okolo 7h.
Wydajno$¢ procesu oceniana jest na 97%. W US2014037531 zamieszczono widma ramanowskie
pasm D i G, nie podano jednak informacji o pasmie 2D, czyli posrednio o liczbie otrzymanych
warstw.

US2010/0028681 opisuje mozliwos¢ przygotowania ptatkow grafenowych przy uzyciu grafitu
ekspandowanego w silnym kwasie, z uzyciem utleniacza w temperaturze okoto 1000°C, ktéry
nastepnie jest reinterkalowany w oleum oraz zwigzkiem TBA. Interkalat poddany jest dziataniu
ultradzwiekéw w Srodowisku niepolarnego, organicznego zwigzku chemicznego DMF lub NMP.
Dodatkowo, do mieszaniny dodawany jest polimerowy zwigzek stabilizujacy ptatki grafenowe.
Proces wytwarzania ptatkéw grafenowych tu ujawniony obejmuje uzycie silnych kwaséw i

utleniaczy w bardzo wysokich temperaturach jak 1 uzycie kilku toksycznych odczynnikéw



chemicznych takich jak DMF oraz TBA. Tworcy zaznaczaja, ze bez dodatku TBA proces nie
jest wydajny 1 nie mozna uzyska¢ cienkich ptatkow grafenowych.

Zastosowanie oleum wedlug wynalazku okreslone jest jako jednodniowe utrzymanie grafitu w
oleum w temperaturze pokojowe] w celu otrzymania dobrej jakosci platkow grafenowych 1
uniknigcia nadmiernej funkcjonalizacji ptatkow.

Grafit moze zostac eksfoliowany do postaci grafenu z wykorzystaniem zjawiska interkalacji. W
graficie interkalowanym odleglosci miedzy warstwami grafenu sa wigksze niz w graficie 1 w
zwiazku z tym sity van der Waalsa sa mniejsze. Taka forma grafitu zostaje poddana sonikacji i
ulega eksfoliacji. Stopien eksfoliacji zalezy od ilosci interkalatu w graficie, sity sonikacji, cieczy,
w ktorej przebiega proces 1 innych czynnikow. Bardzo czgsto uzywanym interkalatem jest kwas
siarkowy, ktéry jest wprowadzany pomiedzy warstwy grafitowe za pomoca utleniacza, np.
kwasu azotowego. Znana jest rowniez interkalacja grafitu gazowa forma trojtlenku siarki, w
wyniku ktorej otrzymuje si¢ zwiazek o wzorze Cs sSO3, w ktorym odleglosci migdzy warstwami
wynoszg 11.1 A [Feicht, Patrick & Breu, Josef. (2015). Gas-phase Preparation of SO3 -Graphite:
Host-Exchange and Exfoliation. Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. 641].
Produkt ten jednak w reakcji z woda prowadzi do powstania grafitu z bardzo duzymi defektami.
W takim przypadku, w celu unikniecia defektow, interkalat w postaci trojtlenku siarki wymienia
si¢ na drogi kwas perfluorobutansulfonowy.

Wigkszo$¢ metod chemicznej eksfoliacji grafitu w cieczach dotyczy procesu redukcji powstatego
wezesniej tlenku grafenu, w ktorym utlenianie powoduje duze zdefektowanie ptatkow 1 znacznie
zmniejsza wydajnos¢ procesu. Bardzo wysokie temperatury procesow, uzywanie mikrofal,
wprowadzanie duzej ilosci roznych zwigzkow utleniajacych oraz uzywanie wielu réznych metod
bezposredniej eksfoliacji nie jest dobra droga do eksfoliacji grafitu na duza skalg 1 stworzenia

prostego, optacalnego 1 wydajnego sposobu wytwarzania grafenu platkowego.



Zaleta sposobu wedtug wynalazku jest to, ze proces interkalacji nie wymaga uzycia utleniacza,
co pozwala na unikniecie defektow struktury grafenu spowodowanych jego dziataniem.
Dodatkowo nieobecnos$¢ czynnika utleniajacego nie powoduje stabszego efektu interkalacji i
eksfoliacji, co wiecej pozwala na otrzymanie mniejsze] ilosci warstw grafenu. Wydajnosé
metody wynosi 100%, co oznacza, ze utrata materiatu spowodowana obecnoscig utleniacza, a
wiec utlenianiem grafitu zostata catkowicie wyeliminowana. Dodatkowo czas przebiegu sposobu
nie wydluzyt si¢ mimo braku utleniacza jako czynnika wspomagajacego proces interkalacji.
Wedtlug wynalazku uzywa sie tylko jednego roztworu — kwasu siarkowego, w roéznych stezeniach
(oleum — dymiacy kwas siarkowy 1-60% i kwas siarkowy 95-98%). Tym sposobem mieszanina
grafitu 1 oleum jest rozcienczana najpierw kwasem siarkowym i finalnie woda, a zakres

temperatury wynosi 20-130 stopni Celsjusza.

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania grafenu platkowego metoda interkalacji i
eksfoliacji grafitu w cieczy, z ciaglym mieszaniem skladnikow metoda sonikacji,
charakteryzujacy si¢ tym, ze jako ciecz stosuje si¢ oleum, w ktdérym stezenie trdjtlenku siarki w
kwasie siarkowym wynosi 1-60%.

Korzystnie sposob prowadzi sie w przedziale temperatur 20-130°C 1 stosuje si¢ nie wigce] niz
5 g grafitu na 200 ml oleum.

Korzystnie mieszaning oleum i grafitu poddaje si¢ sonikacji w temperaturze 80-130°C przez 10-
60h, i mieszaning oleum 1 grafitu po wstepnej sonikacji rozciencza si¢ kwasem siarkowym 95-
98%, w objetosci rownej objetosci uzytego oleum, oraz woda.

Korzystnie wode dodaje sie w objetosci nie mniejszej niz potowa objetosci uzytego oleum.
Korzystnie po dodaniu kwasu siarkowego 95-98% do mieszaniny grafitu i oleum, mieszanine
miesza si¢ metoda sonikacji przez od 10 godzin do 120 godzin, a nastepnie po dodaniu wody,

mieszaning miesza si¢ przez 12h.



W sposobie wedlug wynalazku do eksfoliacji grafitu uzyto roztworu trojtlenku siarki w kwasie
siarkowym - oleum. Okazuje si¢, ze jesli proces interkalacji grafitu trojtlenkiem siarki
przeprowadza si¢ w oleum 1 jednoczesnie poddaje dziataniu ultradzwiekéw (sonikacji w myjce
ultradzwiekowej) to po dodaniu kwasu siarkowego i wody otrzymuje si¢ grafen ptatkowy o
sredniej grubosci ponizej] 10 warstw o bardzo dobrej jakosci, bez defektéw, na co wskazuje
widmo ramanowskie oraz obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM). Sposob przeprowadzany jest w jednym
naczyniu w niskich temperaturach z przedzialu 20-130°C. Sposéb wedlug wynalazku nie
wymaga uzycia zadnych czynnikéw utleniajacych grafit.

Sposéb wytwarzania grafenu ptatkowego metoda interkalacji i eksfoliacji grafitu w cieczy z
cigglym mieszaniem metoda sonikacji, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze jako ciecz
stosuje si¢ oleum (dymiacy kwas siarkowy), w ktorym stezenie trojtlenku siarki w kwasie
siarkowym wynosi 1-60%. Na kolejnych etapach sposobu dodawany jest kwas siarkowy w
stezeniu 95-98% oraz woda destylowana. Caty sposob prowadzi sie w temperaturze 20-130°C.
Stosuje si¢ nie wiecej niz 5 g grafitu na 200 ml oleum.

Mieszanina oleum oraz grafitu utrzymywana jest w temperaturze 85-130°C podczas sonikacji w
myjce ultradzwigkowej, trwajacej od 10 do 60h.

Mieszanina grafitu 1 oleum rozcienczana jest kwasem siarkowym o stezeniu 95-98% w objetosci
rownej objetosci uzytego oleum. Po dodaniu kwasu siarkowego mieszanina jest sonikowana od
10 do 120 h przed dodaniem wody oraz 12 h po dodaniu wody.

Do mieszaniny dodawana jest woda w ilo$ci nie mniejszej niz potowa objetosci uzytego oleum
a podczas dodawania wody mieszanina powinna by¢ chlodzona, aby zmniejszy¢ reakcje
egzotermiczne zachodzace w sposobie. Produkt wyodrebnia si¢ przez filtracje 1 przemycie go

korzystnie woda 1 alkoholem, korzystnie alkoholem 1zopropylowym.



Metoda interkalacji i mokrej eksfoliacji grafitu w oleum przedstawiona w niniejszym wynalazku
pozwala na bardzo wydajng produkcje ptatkéw gratenowych — nawet do 100% krystalicznego
grafitu wyjsSciowego przetwarza si¢ na cienkie ptatki grafenowe. Liczba warstw w ptatku
grafenowym maleje wyktadniczo wraz z malejaca szerokoscia potéwkowa piku 2D w widmie
ramanowskim [Nacken, Thomas & Damm, Cornelia & Walter, Johannes & Riiger, Andreas &
Peukert, Wolfgang. (2015). Delamination of Graphite in a high pressure homogenizer. RSC
Adv.. 5. 10.1039/C5RA08643D]. Produktem eksfoliacji wedlug wynalazku s3a warstwy
grafenowe o sredniej grubosci ponizej 10 warstw o wysokiej jakosci 1 bardzo niewielkim stopniu
zdefektowania. Sonikacja przebiega w niskich temperaturach (ponizej 130°C ), a caty sposob
obejmuje jedynie trzy typy tatwo dostepnej aparatury: mieszadto magnetyczne, myjka
ultradzwickowa 1 zestaw filtracyjny. Proces interkalacji i eksfoliacji wedlug wynalazku
przebiega bez dodawania zadnych czynnikdéw utleniajacych ani innych dodatkowych zwiazkow
chemicznych. Istotng cecha sposobu jest to, ze proces interkalacji i eksfoliacji zachodzi
jednoczes$nie podczas sonikacji mieszaniny oleum 1 grafitu. Dodatek kwasu siarkowego do
mieszaniny oleum 1 grafitu powoduje zwiekszenie efektu eksfoliacji poprzez zwigkszenie
objetosci mieszaniny. Rozcienczenie oleum charakteryzujacego si¢ duza gestoscig za pomocy
dodatku kwasu siarkowego a nastepnie wody, powoduje powstanie dodatkowej przestrzeni na
eksfoliacje platkéw grafenowych.

Ocena jakosci ptatkéw grafenowych wytworzonych sposobem wedtug wynalazku zostata
przeprowadzona na podstawie wynikow, przedstawionych na rysunkach, na ktérych:

Fig. 1a przedstawia pojedyncze widmo ramanowskie ptatkow grafenowych grafenu otrzymanego
w sposobie opisanym w przyktadzie nr. 1 o $redniej grubosci 3-4 warstw.

Fig. 1b przedstawia analize statystyczng szerokosci potowkowej pasma 2D dla grafenu o $redniej
wartosci 62.8 cm™!, co jest charakterystyczne dla ptatkow o grubosci okoto 3-4 warstw. Rozrzut

warto$ci od 55 cm™ do 70 cm™ jest charakterystyczny dla odpowiednio 2-20 warstw.



Fig. 1c przedstawia analiz¢ statystyczna stosunku pola powierzchni pikow 2D/G dla grafenu o
sredniej wartosci 1.24.

Fig. 1d przedstawia analize statystyczna stosunku intensywnosci pikéw D/G dla grafenu o
sredniej wartosci 0.23.

Fig. 2a przedstawia pojedyncze widmo ramanowskie ptatkow grafenowych po procesie
eksfoliacji z przyktadu nr. 2 o $redniej grubosci 8 warstw.

Fig. 2b przedstawia analize statystyczng szerokosci potowkowej pasma 2D dla grafenu o $redniej
wartosci 67.4 cm™l, co jest charakterystyczne dla ptatkow o grubosci okoto 8 warstw. Fig. 2¢
przedstawia analize statystyczng stosunku pola powierzchni pikéw 2D/G dla grafenu o Sredniej
wartosci 1.16.

Fig. 2d przedstawia analize statystyczna stosunku intensywnosci pikéw D/G dla grafenu o
sredniej wartosci 0.23.

Fig. 3a przedstawia zdjecia wykonane transmisyjnym mikroskopem elektronowym (TEM), na
ktorych wida¢ strukture pojedynczych ptatkow grafenowych.

Fig. 3b przedstawia zdjecia wykonane skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM), na

ktorych wida¢ strukture wielu ptatkow grafenowych.

Sposdéb wedtug wynalazku zostal blizej przedstawiony na ponizszych przykladach wykonania,

ktore maja go zilustrowac ale nie ograniczac.

Przyktad 1.

Mieszaning zawierajaca 1 gram proszku grafitowego Acros Organics 1 200 ml oleum, w ktorym
stezenie trojtlenku siarki w kwasie siarkowym wynosi 30% grzano przez 2h w 130°C a nastgpnie
sonikowano przez 24h w myjce ultradzwickowe] o czestotliwosci ultradzwiekow wynoszacej

80kHz w temperaturze 85°C. Nastepnie, dodano 200 ml 98% kwasu siarkowego i sonikowano



przez 100h w myjce ultradzwigkowej na ustawieniach czestotliwosci ultradzwiekéw 80KHz oraz
w temperaturze 85°C. Kolejno, do mieszaniny dolano 200 ml wody dejonizowanej i poddano
sonikacji przez 12h. Proces dodania wody 1 sonikacji przez 12h jest powtorzony dwa razy.
Mieszanina, po sonikacji, poddana jest dalej filtracji prozniowej. Grafen po filtracji przemywany
jest wodg oraz alkoholem izopropylowym az do momentu gdy przesaczony roztwor stanie si¢
obojetny. Nastepnie grafen poddaje si¢ suszeniu. Wydajnos¢ tego sposobu jest 100% - otrzymano

1,0 g ptatkow gratenowych. Otrzymane platki grafenowe majg grubos¢ Srednio 3-4 warstwy.

Przyktad 2.

Mieszanine zawierajaca 1 gram proszku grafitowego Acros Organics 1 200 ml oleum, w ktérym
stezenie trojtlenku siarki w kwasie siarkowym wynosi 30% grzano przez 1h w 130°C a nastgpnie
sonikowano przez 12h w myjce ultradzwickowej o czestotliwosci ultradzwiekéw wynoszacej
80kHz w temperaturze 85°C. Nastepnie, dodano 200 ml 98% kwasu siarkowego i sonikowano
przez 12h w myjce ultradzwigkowej na ustawieniach czestotliwosci ultradzwiekéw 80KHz oraz
w temperaturze 85°C. Nastgpnie do mieszaniny dolano 100 ml wody dejonizowanej i poddano
sonikacji przez 12h. Proces dodania wody 1 sonikacji przez 12h jest powtorzony dwa razy.
Mieszanina po sonikacji poddana jest jeszcze filtracji prézniowej. Grafen po filtracji
przemywany jest wodg oraz alkoholem izopropylowym az do momentu gdy przesaczony roztwor
stanie sie obojetny. Nastepnie grafen poddaje si¢ suszeniu. Wydajnos¢ tego sposobu jest 100% -
otrzymano 1,0 g platkow grafenowych. Otrzymane ptatki grafenowe majg grubos¢ $rednio 8

warstw.



