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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy wytwarzania struktur weglowych zawierajgcych grafen na proszkach miedzi
wedtug patentu PL 225 890 B1. Bardziej szczegdtowo, wynalazek obejmuje sposéb wytwarzania struk-
tur weglowych w postaci grafenu jedno i lub wielowarstwowego na powierzchni ziaren proszkéw miedzi
i/lub jej stopéw w mieszaninie z proszkami obojetnymi chemicznie.

Z polskiego patentu PL 225 890 B1 znany jest sposéb wytwarzania struktur weglowych zawiera-
jacych grafen na proszkach miedzi z wykorzystaniem obrébki cieplno-chemicznej. W sposobie tym pro-
szek miedzi albo proszek stopu zawierajgcego >80% Cu i o rozmiarze ziaren od 1 nm do 1 mm w mie-
szaninie z proszkiem obojetnym chemicznie o rozmiarze ziaren od 10 nm do 1 mm wygrzewa sie w sta-
nie sfluidyzowanym w temperaturze wyzszej lub réwnej 750°C w atmosferze roboczej aktywnej che-
micznie zawierajgcej ostonowy gaz obojetny i/lub gaz redukujgcy zanieczyszczenia oraz gaz bedacy
prekursorem wegla w zakresie cisnieri 20 mbar — 2 bar.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze wykorzystujgc zestaw aparaturowy, proces obrébki cieplno-che-
micznej i surowce z patentu PL 225 890 B1 mozna otrzymywac struktury weglowe zawierajgce grafen
na powierzchni proszkéw miedzi bez utrzymywania proszku w stanie sfluidyzowanym przez caty czas
obrébki cieplno-chemiczne;.

Sposo6b wedtug wynalazku wytwarzania struktur weglowych zawierajgcych grafen na proszkach
miedzi, z wykorzystaniem obrdbki cieplno-chemicznej wibrofluidalnej mieszaniny proszku miedzi albo
proszku stopu zawierajgcego >80% Cu w aktywnej chemicznie gazowej atmosferze roboczej zawiera-
jacej ostonowy gaz obojetny i/lub gaz redukujgcy zanieczyszczenia oraz gaz bedgcy prekursorem we-
gla, w zakresie cisnien 20 mbar — 2 bar, wg patentu PL 225 890 B1, charakteryzuje sie tym, ze wygrze-
waniu poddaje sie statg mase ggbczasto-porowatg zawierajgcg punktowo sklejone ze sobg ziarna
proszku miedzi albo proszku stopu zawierajgcego >80% Cu i o0 rozmiarze ziaren przed sklejeniem od
1 nm do 1 mm oraz ziarna proszku obojetnego chemicznie o rozmiarze ziaren od 10 nm do 0,5 mm,
przy czym wygrzewanie prowadzi sie w szczelnej retorcie w temperaturze wyzszej lub réwnej 750°C,
zas$ mase ggbczasto-porowatg po wygrzewaniu i ostudzeniu rozdrabnia sie mechanicznie do postaci
proszku, z ktérego oddziela sie ziarna proszku obojetnego chemicznie od ziaren miedzi pokrytych gra-
fenem.

Masa gabczasto-porowata powstaje w wyniku punktowego przywierania (sklejania sie) ze sobg
ziaren miedzi podczas wygrzewania mieszaniny proszkéw w temperaturach od okoto 500°C w gére.
Ziarna proszku obojetnego chemicznie w tej mieszaninie nie sklejajg sie ze soba, sg niejako uwiezione
pomiedzy ziarnami miedzi.

Masa ggbczasto-porowata pojawiata sie niejednokrotnie przy prébach otrzymywania grafenu me-
todg wg PL 225 890 B1 i jej obecnos$¢ byta traktowana jako niepowodzenie proby. Zjawisko to wystepuje
Z uwagi na ztozony model fizyczny fluidyzacji w tym przypadku — jest to fluidyzacja niejednorodna ztoza
niejednorodnego o zaktéceniu typu kanalikowania. Jednak okazato sie nieoczekiwanie, ze w wyniku
wygrzewania masy ggbczasto-porowatej wg sposobu ujawnionego w PL 225 890 B1 otrzymuje sie gra-
fen dobrej jakosci, poréwnywalnej do jakosSci grafenu otrzymanego z warstwy pozostajgcej w stanie
sfluidyzowanym od poczatku do konca wygrzewania. Masa daje sie tatwo rozdrobni¢ z powrotem do
proszku, a po rozdrobnieniu badanie wykazuje obecno$é na ziarnach proszku struktur weglowych za-
wierajgcych grafen.

Korzystnie szczelng retorte stanowi cylinder z dnem wykonany ze szkfa kwarcowego, zamkniety
od géry zaciskiem gazoszczelnym z kolektorem doprowadzania i odprowadzania atmosfery roboczej.
Zastosowanie retorty ze szkta kwarcowego umozliwia obserwacje zachowania proszkéw podczas ca-
fego procesu i zapobiega przywieraniu ziaren miedzi do powierzchni wewnetrznych retorty.

Zastosowanie retorty metalowej, np. stalowej, takze pozwala na zrealizowanie wynalazku, jednak
wigze sie z problemem przywierania ziaren miedzi do powierzchni wewnetrznych retorty a nawet roz-
puszczania sie miedzi na tych powierzchniach oraz brakiem mozliwosci obserwacji proszku w retorcie
podczas procesu.

Korzystnie mase gagbczasto-porowatg wytwarza sie w retorcie przez fluidyzacje mieszaniny
proszkoéw i nagrzewanie jej do temperatury powyzej 500°C, stosujgc atmosfere roboczg gazu obojet-
nego, a bezposrednio po wytworzeniu sie masy ggbczasto-porowatej podnosi sie temperature do
>750°C i kontynuuje wygrzewanie najpierw przez co najmniej 0,1 godziny w atmosferze roboczej gazu
redukujgcego zanieczyszczenia a nastepnie przez co najmniej 0,3 godziny w atmosferze roboczej za-
wierajgcej prekursor wegla.
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Korzystnie stan sfluidyzowany do wytworzenia statej masy ggbczasto-porowatej mieszaniny
proszkéw wytwarza sie za pomocg wibracji mechanicznych o amplitudzie od 0,01 do 5,0 mm i czesto-
tliwosci od 1 do 100 Hz i/lub za pomocg przeptywu atmosfery roboczej.

Korzystnie jako proszek obojetny chemicznie stosuje sie chemicznie obojetny materiat cera-
miczny odporny na temperature >750°C, zwfaszcza karborund, elektrokorund, tlenek cyrkonu, lub mie-
szanine tych materiatéw.

Korzystnie sktad mieszaniny proszkéw zawiera sie wagowo w zakresie od 10% proszku miedzi
i 90% proszku obojetnego chemicznie, do 90% proszku miedzi albo stopu miedzi i 10% proszku obojet-
nego chemicznie.

Korzystnie jako gaz ostonowy stosuje sie azot, argon lub inny gaz z grupy gazéw szlachetnych,
lub mieszanine tych gazéw.

Korzystnie jako prekursor wegla stosuje sie metan, etan, propan, butan lub acetylen, lub miesza-
nine tych zwigzkéw.

Korzystnie udziat objeto$ciowy poszczegdinych gazéw w atmosferze roboczej zawiera sie dla
gazu ostonowego w zakresie od 50% do <100%, dla wodoru jako gazu redukujgcego zanieczyszczenia
od 0% do 50% i dla prekursora wegla od >0% do 5%.

Zastosowanie retorty kwarcowej utatwia prowadzenie procesu pozwalajac na obserwacje zacho-
wania proszku w retorcie i zapewniajgc nieprzywieranie proszku do powierzchni wewnetrznych retorty.
Dzieki temu nieprzywieraniu mozna zwiekszy¢ objetosé retorty nawet o 100%, zwiekszajgc tym samym
wielkosé wsadu surowca.

Uzycie masy ggbczasto-porowatej praktycznie eliminuje problem wywiewania ziaren miedzi z ga-
zem poprocesowym, jaki wystepuje w przypadku sfluidyzowanego proszku.

Przedmiot wynalazku uwidoczniono blizej w ponizszym przyktadzie wykonania i na rysunku
Fig. 1 przedstawiajgcym zestaw aparaturowy do wytwarzania grafenu sposobem wedtug wynalazku
oraz na ilustracji Fig. 2 przedstawiajgcej obraz siatki struktury wytworzonego grafenu na ziarnie proszku
miedzi, otrzymany na mikroskopie typu TEM po usunieciu miedzi metodg trawienia.

PRZYKtLAD

Retorte 1 o catkowitej objetosci 170 cm® wypetniong mieszaning 2 proszku miedzi o ziarnistosci
-105/ +55 pum i proszku karborundu o ziarnistosci — 150/ +125 um o zawartosci wagowo 70% proszku
miedzi i 30% karborundu o tgcznej masie mieszaniny proszkéw 130 g zawieszono w piecu elektrycznym
3 typu wgtebnego na elementach sprezystych 6. Atmosfere roboczg doprowadzano do dna retorty ko-
lektorem 4. Do kotnierza retorty 1 zamocowano wibrator 6 w postaci elektrycznego silnika wibracyjnego
o0 mocy 0,2 kW. Atmosfere roboczg podczas nagrzewania mieszaniny proszkéw w stanie sfluidyzowa-
nym od temperatury otoczenia do temperatury wytworzenia sie z tej mieszaniny statej masy ggbczasto-
-porowatej (praktycznie w 100%) oraz dalszego nagrzewania tej masy do temperatury 1000°C w fgcz-
nym czasie ~0,5 h, stanowit argon o natezeniu przeptywu 80 dm®h. Atmosfere roboczg wygrzewania
i redukcji zanieczyszczen statej masy ggbczasto-porowatej w temperaturze 1000°C w czasie 1 h stano-
wita mieszanina argonu i wodoru o natezeniu przeptywu Ar = 80 dm®h i H> = 40dm3/h przy nadci$nieniu
w retorcie 2 kPa, atmosfere roboczg nasycania weglem w temperaturze 1000°C w czasie 1 h stanowita
mieszanina argonu i propanu o natezeniu przeptywu Ar = 80 dm3h i CsHgs = 0,3 dm?h przy nadcisnieniu
w retorcie 2 kPa, atmosfere roboczg studzenia statej masy ggbczasto-porowatej z temperatury 1000°C
do temperatury 50°C w czasie 2 h stanowit argon o natezeniu przeptywu 80 dm3h. W czasie catego
cyklu silnik wibracyjny generowat drgania o czestotliwosci 25 Hz i amplitudzie ~0,5 mm. Gazy poproce-
sowe odprowadzano przez kolektor 7 z separatorem do atmosfery. Po wyjeciu z retorty statej masy
gabczasto-porowatej w ksztatcie walca, rozdrobniono tg mase w mtynku mozdzierzowym do wielkoci
ziaren <200 pum i oddzielono od ziaren miedzi ziarna karborundu w separatorze powietrznym.

Ziarna miedzi poddano trawieniu usuwajac z nich miedz, a pozostate po trawieniu tzw. ptatki gra-
fenu sfotografowano na mikroskopie elektronowym typu TEM. Obraz z mikroskopu jest pokazany na
rysunku Fig. 2. Na obrazie widoczna jest siatka grafenu w charakterystycznym ksztatcie plastra miodu,
co potwierdza uzyskanie dobrej jakoéci grafenu na powierzchni obrabianych ziaren miedzi.
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Zastrzezenia patentowe

. Spos6b wytwarzania struktur weglowych zawierajgcych grafen na proszkach miedzi, z wyko-

rzystaniem obrobki cieplno-chemicznej wibrofluidalnej mieszaniny proszku miedzi albo
proszku stopu zawierajgcego >80% Cu w aktywnej chemicznie gazowej atmosferze roboczej
zawierajgcej ostonowy gaz obojetny i/lub gaz redukujgcy zanieczyszczenia oraz gaz bedacy
prekursorem wegla, w zakresie ciSnien 20 mbar — 2 bar, wg patentu PL 225 890 B1, zna-
mienny tym, ze wygrzewaniu poddaje sie statg mase ggbczasto-porowatg zawierajgcg punk-
towo sklejone ze sobg ziarna proszku miedzi albo proszku stopu zawierajgcego >80% Cu
i 0 rozmiarze ziaren przed sklejeniem od 1 nm do i mm oraz ziarna proszku obojetnego che-
micznie o rozmiarze ziaren od 10 nm do 0,5 mm, przy czym wygrzewanie prowadzi sie
w szczelnej retorcie w temperaturze wyzszej lub réwnej 750°C, zas mase ggbczasto-porowatg
po wspomnianym wygrzewaniu i ostudzeniu rozdrabnia sie mechanicznie do postaci proszku,
z ktérego oddziela sie ziarna proszku obojetnego chemicznie od ziaren miedzi pokrytych gra-
fenem.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze szczelng retorte stanowi cylinder z dnem wy-
konany ze szkfa kwarcowego, zamkniety od goéry zaciskiem gazoszczelnym, z kolektorem do-
prowadzania i odprowadzania atmosfery roboczej.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mase gabczasto-porowatg wytwarza sie na-
grzewajac mieszanine proszkéw do temperatury powyzej 500°C w atmosferze roboczej gazu
obojetnego.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mase ggbczasto-porowatg wytwarza sie w re-
torcie przez fluidyzacje mieszaniny proszkdw i nagrzewanie jej do temperatury powyzej 500°C,
stosujgc atmosfere roboczg gazu obojetnego, a bezposrednio po wytworzeniu sie masy ggb-
czasto-porowatej podnosi sie temperature do >750°C i kontynuuje wygrzewanie najpierw
przez co najmniej 0,1 godziny w atmosferze roboczej gazu redukujgcego zanieczyszczenia
a nastepnie przez co najmniej 0,3 godziny w atmosferze roboczej zawierajacej prekursor
wegla.

Spos6b wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze stan sfluidyzowany mieszaniny proszkéw do
wytworzenia statej masy ggbczasto-porowatej wytwarza sie za pomocg wibracji mechanicz-
nych o amplitudzie od 0,01 do 5,0 mm i czestotliwo$ci od 1 do 100 Hz i/lub za pomocg prze-
ptywu atmosfery robocze;j.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako proszek obojetny chemicznie stosuje sie
chemicznie obojetny materiat ceramiczny odporny na temperature >750°C, zwtaszcza karbo-
rund, elektrokorund, tlenek cyrkonu, lub mieszanine tych materiatow.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze sktad mieszaniny proszkéw zawiera sie wagowo
w zakresie od 10% proszku miedzi albo proszku stopu miedzi i 90% proszku obojetnego che-
micznie, do 90% proszku miedzi albo proszku stopu miedzi i 10% proszku obojetnego che-
micznie.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako gaz ostonowy stosuje sie azot, argon lub
inny gaz z grupy gazéw szlachetnych, lub mieszanine tych gazéw.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako prekursor wegla stosuje sie metan, etan,
propan, butan, acetylen, lub mieszanine tych zwigzkéw.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako gaz redukujgcy zanieczyszczenia stosuje
sie wodor lub mieszanine wodoru z argonem.

Sposo6b wedtug zastrz. 8 albo 9, znamienny tym, ze udziat objeto$ciowy poszczegéinych ga-
z6w w atmosferze roboczej zawiera sie dla gazu ostonowego w zakresie od 50% do <100%,
dla wodoru jako gazu redukujgcego zanieczyszczenia od 0% do 50% i dla prekursora wegla
od >0% do 5%.
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Rysunki
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