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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania modyfikowanych ptatkéw grafenu oraz mo-
dyfikowane powierzchniowo pfatki grafenu do zastosowan w szeroko rozumianej filtracji i katalizie.

Produkty o nanometrycznych rozmiarach czgstek, tj. takich, w ktérych jeden z wymiarow jest
mniejszy lub réwny 100 nm, nabierajg coraz wiekszego znaczenia w wielu obszarach techniki. Od
czasow pionierskiej pracy Novoselova nad grafenem opisujgcej nowego cztonka rodziny materiatéw
weglowych [K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S. V. Dubonos, ,Electric
field effect in atomically thin carbon films” Sci. 306 (2004) 666], grafen stat sie przedmiotem duzego
zainteresowania zarowno w obszarze nauki, jak i technologii z uwagi na jego unikatowe wiasciwosci
elektryczne, mechaniczne, specyficzny magnetyzm, znakomitg mobilno$é nosnikéw tadunku oraz
wysokg przewodnosé termiczng [A. C. Neto, A. F. Guinea, N. M. Peres, K. S. Novoselov, A. K. Geim,
»The electronic properties of graphene” Rev. Modern Phys. 81 (2009) 109]. Ponadto, charakteryzuje
sie on bardzo duzg powierzchnig wtasciwg, duzg przewodnoscig elektryczng, niespotykang odporno-
Scig na obcigzenia, a takze umozliwia tworzenie bardzo aktywnych uktadéw katalitycznych. [Y. Zhang,
G. Mo, X. Li, W. Zhang, J. Zhang, J. Ye, X. Huang, C. Yu, ,A graphene modified anode to improve the
performance of microbial fuel cells” J. Power Sources 196 (2011) 5402].

Grafen i wytworzone z jego udziatem materiaty majg duzy potencjat aplikacyjny i moga znalezé
zastosowane w wielu technologiach takich jak: superkondensatory, nowej generacji urzgdzenia elek-
troniczne, baterie stoneczne, sensory, materiaty filtracyjne stosowane w usuwaniu szkodliwych zanie-
czyszczen [Y. Li, P. Zhang, Q. Du, X. Peng, T. Liu, Z. Wanga, Y. Xia, W. Zhang, K. Wang, H. Zhu,
D. Wu, ,,Adsorption of fluoride from aqueous solution by graphene” J. Colloid Interface Sci. 363 (2011)
348].

Efektywnym sposobem wytwarzania materialdéw kompozytowych na bazie grafenu jest osadza-
nie na jego powierzchni nanoczgstek metali lub ich tlenkdw, uzyskujgc materiaty charakteryzujgce sie
wtasciwosciami lepszymi od dotychczas stosowanych z uwagi na fakt wykorzystania unikatowych
wiasciwosci grafenu [G. Jiang, Z. Lin, C. Chen, L. Zhu, Q. Chang, N. Wang, W. Wei, H. Tang, ,TiO,
nanoparticles assembled on graphene oxide nanosheets with high photocatalytic activity for removal
of pollutants” Carbon 49 (2011) 2693]. Dobrze rozwiniete juz technologie wytwarzania nanoczastek
ceramicznych lub metalicznych [V. Singh, D. Joung, L. Zhai, S. Das, S. |. Khondaker, S. Seal, ,Gra-
phene based materials: Past, present and future” Progress Mat. Sci. 56 (2011) 1178] stymulowaty
wiele prac nad ich osadzaniem na powierzchni tlenku grafenu i grafenu celem otrzymania nanokom-
pozytow o wiasciwosciach funkcjonalnych, znacznie przewyzszajgcych ich makroskopowe odpowied-
niki [G. Jiang, Z. Lin, C. Chen, L. Zhu, Q. Chang, N. Wang, W. Wei, H. Tang, ,TiO, nanoparticles as-
sembled on graphene oxide nanosheets with high photocatalytic activity for removal of pollutants”
Carbon 49 (2011) 2693; B. Seger, P. V. Kamat, ,Electrocatalytically active graphene-platinum compo-
sites, role of 2-D carbon support in PEM fuel cells” J. Phys. Chem. C. 113 (2009) 7990; S. M. Paek, E.
J. Yoo, |I. Honma, ,Enhanced cyclic performance and lithium storage capacity of SnO,/graphene na-
noporous electrodes with three-dimensionally delaminated flexible structure” Nano Lett. 9 (2009) 72;
D. Wang, D. Choi, J. Li, Z. Yang, Z. Nie, R. Kou, ,Self-assembled TiO,-graphene hybrid nanostructu-
res for enhanced Li-ion insertion” ACS Nano 3 (2009) 907].

Opracowano juz wiele metod osadzania nanoczgstek na powierzchni grafenu. Metody te mozna
ogolnie podzieli¢ na dwie grupy: ex situ i in situ.

Metoda ex situ polega na zmieszaniu wczesniej oddzielnie wytworzonych nanoczastek metali
lub ich tlenkéw oraz zawiesiny grafenu, a nastepnie oddzieleniu rozpuszczalnika lub jego odparowaniu
i wysuszeniu tak otrzymanego kompozytu. Metoda tg osadzano na powierzchni grafenu miedzy innymi
nanoczastki: Pt [L-S. Zhang, X-Q. Liang, W-G. Song, Z-Y. Wu, ,ldentification of the nitrogen species
on N-doped graphene layers and Pt/NG composite catalyst for direct methanol fuel cell” Phys. Chem.
12 (2010) 12055], Au [S. Myung, J. Park, H. Lee, K. S. Kim, S. Hong, ,Ambipolar memory devices
based on reduced graphene oxide and nanoparticles” Adv. Mater. 22 (2010) 2045; T. T. Baby, S. S. J.
Aravind, T. Arockiadoss, R. B. Rakhi, S. Ramaprabhu, ,Metal decorated graphene nanosheets as
immobilization matrix for amperometric glucose biosensor” Sensor Actuat B: Chem. 145 (2010) 71],
Pd [R. S. Sundaram, C. Gébmez-Navarro, K. Balasubramanian, M. Burghard, K. Kern, ,Electrochemical
modification of graphene” Adv. Mater. 20 (2008) 3050], SnO, [S-M. Paek, E. Yoo, I. Honma, ,Enhan-
ced cyclic performance and lithium storage capacity of SnO,/graphene nanoporous electrodes with
three-dimensionally delaminated flexible structure” Nano Lett. 9 (2008) 72], ZnO [Y. Zhang, H. Li, L.
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Pan, T. Lu, Z. Sun, ,Capacitive behavior of graphene-ZnO composite film for supercapacitors” J. Elec-
troanal Chem. 634 (2009) 68].

Metoda in situ polega na wprowadzeniu do wodnej zawiesiny tlenku grafenu prekursoréw nano-
czastek w postaci soli metali, takich jak np. HAuCl,, K,PtCl,, K,PdCl,, czy AgNOs [V. Singh, D. Joung,
L. Zhai, S. Das, S. I. Khondaker, S. Seal, ,Graphene based materials: Past, present and future” Pro-
gress Mat. Sci. 56 (2011) 1178] otrzymujgc poczagtkowo kompozyt tlenek grafenu/precursor, a nastep-
nie prowadzi sie redukcje kompozytu do grafen/nanoczgstki metalu lub jego tlenkéw stosujac np. mo-
nohydrat hydrazyny, borowodorek sodu [V. Singh, D. Joung, L. Zhai, S. Das, S. |. Khondaker, S. Seal,
.Graphene based materials: Past, present and future” Progress Mat. Sci. 56 (2011) 1178] lub stosuje
sie metode redukcji fotokatalitycznej wspomaganej promieniowaniem UV [G. Williams, B. Seger, P. V.
Kamat, ,TiO,-graphene nanocomposites. UV-assisted photocatalytic reduction of graphene oxide”
ACS Nano 2 (2008) 1487; B. Li, X. Zhang, X. Li, L. Wang, R. Han, B. Liu, ,Photo-assisted preparation
and patterning of large-area reduced graphene oxide-TiO, conductive thin film” Chem. Commun. 46
(2010) 3499].

Techniki in situ wykorzystano do osadzania na powierzchni grafenu nanoczagstek metali: Sn
[G. Wang, B. Wang, X. Wang, J. Park, S. Dou, H. Ahn, K. Kim, ,Sn/graphene nanocomposite with 3D
architecture for enhanced reversible lithium storage in lithium ion batteries” J. Mater. Chem. 19 (2009)
8378], Au [B-S. Kong, J. Geng, H-T. Jung, ,Layer-by-layer assembly of graphene and gold nanopartic-
les by vacuum filtration and spontaneous reduction of gold ions” Chem. Commun. (2009) 2174], Pt [C.
Xu, X. Wang, J. Zhu, ,Graphene metal particle nanocomposites” J. Phys. Chem. C. 112 (2008) 19841]
i Pd [C. Xu, X. Wang, J. Zhu, ,Graphene metal particle nanocomposites” J. Phys. Chem. C. 112
(2008) 19841], Ag [X. Zhou, X. Huang, X. Qi, S. Wu, C. Xue, F. Y .C. Boey ,In situ synthesis of metal
nanoparticles on single-layer graphene oxide and reduced graphene oxide surfaces” J. Phys. Chem.
C. 113 (2009) 10842], Pt [C. Xu, X. Wang, J. Zhu, ,Graphene metal particle nanocomposites” J. Phys.
Chem. C. 112 (2008) 19841]), tlenkdw metali: Fe3O, [M. A. Rafiee, J. Rafiee, |. Srivastava, Z. Wang,
H. Song, Z. Z. Yu, ,Fracture and fatigue in graphene nanocomposites” Small 6 (2010) 179; X. Yang,
X. Zhang, Y. Ma, Y. Huang, Y. Wang, Y. Chen, ,Superparamagnetic graphene oxide-Fe;0, nanopar-
ticles hybrid for controlled targeted drug carriers” J. Mater. Chem. 19 (2009) 2710], TiO, [Y. Liang, H.
Wang, H. S. Casalongue, Z. Chen, H. Dai, ,TiO, nanocrystals grown on graphene as advanced photo-
catalytic hybrid materials” Nano Res. 3 (2010) 701; S. Yang, X. Feng, S. lvanovici, K. Mllen, ,Fabrica-
tion of graphene-encapsulated oxide nanoparticles: towards highperformance anode materials for
lithium storage” Angew Chem. Int. Ed. 49 (2010) 8408], SnO; [L. Fenghua, ,One-step synthesis of
graphene/SnO, nanocomposites and its application in electrochemical supercapacitors” Nanotech. 20
(2009) 455602], C030,4 [C. Xu, X. Wang, J. Zhu, X. Yang, L. Lu, ,Deposition of Co30, nanoparticles
onto exfoliated graphite oxide sheets” J. Mater. Chem. 18 (2008) 5625; S. Yang, X. Feng, S. Ivanovici,
K. Mdllen, ,Fabrication of graphene-encapsulated oxide nanopatrticles: towards hig performance ano-
de materials for lithium storage” Angew Chem. Int. Ed. 49 (2010) 8408], MmO, [H. Wang, L-F Cui, Y.
Yang, H. S. Casalongue, J. T. Robinson, Y. Liang, ,Mn30, graphene hybrid as a high-capacity anode
material for lithium ion batteries” J. Am. Che.m Soc. 132 (2010) 13978], ZnO [J. O. Hwang, D. H. Lee,
J. Y. Kim, T. H. Han, B. H. Kim, M. Park, ,Vertical ZnO nanowires/graphene hybrids for transparent
and flexible field emission” J. Mater. Chem. 21 (2011) 3432], RuO, [Z-S. Wu, D-W. Wang, W. Ren, J.
Zhao, G. Zhou, F. Li, ,Anchoring hydrous RuO, on graphene sheets for high-performance electroche-
mical capacitors” Adv. Funct. Mater. 20 (2010) 3595] CdS [H. Chang, X. Lv, H. Zhang, J. Li, ,Quantum
dots sensitized graphene: in situ growth and application in photoelectrochemical cells” Electrochem.
Commun. 12 (2010) 483], CdSe [X. Geng, L. Niu, Z. Xing, R. Song, G. Liu, M. Sun, ,Aqueous-
processable noncovalent chemically converted graphene — quantum dot composites for flexible and
transparent optoelectronic films” Adv. Mater. 22 (2010) 638], CdTe [H. Dong, W. Gao, F. Yan, H. Ji, H.
Ju, ,Fluorescence resonance energy transfer between quantum dots and graphene oxide for sensing
biomolecules” Anal. Chem. 82 (2010) 5511]). Siarczek, selenek i telurek kadmu na bazie grafenu daty
materiaty potprzewodnikowe, o doskonatych parametrach.

Obok dobrze juz rozwinietych metod ex situ oraz in situ, w ostatnim czasie pojawity sie takze
pierwsze doniesienia o wykorzystaniu reakcji zol-zel do osadzania tlenkéw na powierzchni grafenu.
Jak dotgd metodg zol-zel wytworzono nanokompozytowe cienkie warstwy w uktadzie grafen/SiO, [S.
Watcharotone, D. A. Dikin, S. Stankovich, R. Piner, I. Jung, G. H. B. Dommett, ,Graphene-silica com-
posite thin films as transparent conductors” Nano Lett. 7 (2007) 1888]. Metoda polegata na przepro-
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wadzeniu hydrolizy prekursora SiO, (tetrametylosilan) w wodnej zawiesinie tlenku grafenu. Na wytwo-
rzony film dziatano nastepnie parami hydrazyny otrzymujac film kompozytowy z uktadu grafen/SiO,.

Nalezy zaznaczy¢, ze w wytworzonych metodg ex situ kompozytach, nanoczgstki metalu lub
tlenku metalu osadzane sg na powierzchni grafenu wykorzystujgc stabe oddziatywania elektrostatycz-
ne lub van der Waisa. Te stabe oddziatywania nie zapobiegajg niekorzystnemu zjawisku jakim jest
mechaniczne usuwanie nanoczgstek z powierzchni grafenu [V. Singh, D. Joung, L. Zhai, S. Das, S. I.
Khondaker, S. Seal, ,Graphene based materials: Past, present and future” Progress Mat. Sci. 56
(2011) 1178].

W metodzie in situ nanoczastki osadzane sg na powierzchni tlenku grafenu z wykorzystaniem
oddziatywan kowalencyjnych, co daje ich silne zwigzanie z podtozem [V. Singh, D. Joung, L. Zhai,
S. Das, S. I. Khondaker, S. Seal, ,Graphene based materials: Past, present and future” Progress Mat.
Sci. 56 (2011) 1178]. W tworzeniu tych silnych potgczen wykorzystywane sg reaktywne tlenowe grupy
funkcyjne znajdujace sie na powierzchni tlenku grafenu takie jak np.: karboksylowa (O=C-OH), hy-
droksylowa (C-OH), ketonowa (C=0), epoksydowa (C-O-C), itp. biorgce udziat w tworzeniu wigzan
kowalencyjnych pomiedzy grafenem a osadzanymi na jego powierzchni nanoczgstkami [H. Wang, J.
T. Robinson, G. Diankov, H. Dai ,Nanocrystal growth on graphene with various degrees of oxidation”
J. Am. Chem. Soc. 132 (2010) 3270; Y. Liang, H. Wang, H. S. Casalongue, Z. Chen, H. Dai, ,TiO,
nanocrystals grown on graphene as advanced photocatalytic hybrid materials” Nano Res. 3 (2010)
701].

W osadzaniu nanoczgstek na powierzchni grafenu metodg in situ, bardzo istotng role odgrywa
rozpuszczalnik. Grafen, w odréznieniu od tlenku grafenu charakteryzuje sie silng hydrofobowoscig ze
wzgledu na brak tlenowych grup funkcyjnych na jego powierzchni, co uniemozliwia wytworzenie jego
dobrej dyspersji w wodzie. W procesie wytwarzania kompozytéw na bazie grafenu dodawane do ukta-
du prekursory nanoczgstek metali lub ich tlenkdéw wymagajg natomiast zastosowania wody, w ktorej
ulegajg roztworzeniu. Stosuje sie wiec wodne dyspersje tlenku grafenu, a nastepnie po etapie osa-
dzania nanoczgstek czastek prowadzi sie jego redukcje do grafenu nazywanego niekiedy zredukowa-
nym tlenkiem grafenu [S. M. Paek, E. J. Yoo, |I. Honma, ,Enhanced cyclic performance and lithium
storage capacity of SnO,/graphene nanoporous electrodes with three-dimensionally delaminated flexi-
ble structure” Nano Lett. 9 (2009) 72; D. Wang, D. Choi, J. Li, Z. Yang, Z. Nie, R. Kou, ,Self-
assembled TiO,-graphene hybrid nanostructures for enhanced Li-ion insertion” ACS Nano 3 (2009)
907].

Niedogodnos$cig opisanych wyzej metod in situ otrzymywania ptatkow grafenu modyfikowanych
nanoczastkami jest fakt, Ze procesy osadzania nanoczgstek na powierzchni zredukowanego tlenku
grafenu wymagajg zastosowania niekorzystnie wody jako rozpuszczalnika procesu, a wiec dotyczg
gtéwnie tak zwanych metod mokrych. Wynikiem zastosowania wody jako rozpuszczalnika jest po-
wstawanie duzej ilosci produktow niepozgdanych, stanowigcych obcigzenie dla Srodowiska i wptywa-
jacych niekorzystnie na jakos¢ produktéw pozgdanych. Otrzymane produkty finalne pozostajg zanie-
czyszczone reagentami oraz produktami ubocznymi procesu. Ponadto, metody te charakteryzujg sie
réwniez duzym stopniem skomplikowania technologii poprzez konieczno$é stosowania rozbudowanej
aparatury i sprzetu. Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze przy uzyciu wyzej opisanych metod, nanoczastki
osadzane sg na powierzchni grafenu bardzo nierdwnomiernie i nie pokrywajg jej catkowicie. Czesto
spotyka sie tez problem duzej aglomeracji produktu koncowego w wyniku zlepiania ptatkéw grafenu
poprzez substraty biorgce udziat w reakcji. Otrzymywany produkt koricowy nie przypomina pojedyn-
czych ptatkow grafenu pokrytych nanoczgstkami ceramiki lub metali a jedynie stanowi duze aglomera-
ty, uniemozliwiajgce zaobserwowanie pojedynczych ptatkow grafenu (stanowigcych podtoze dla nano-
czgstek).

Dotychczas nie znany jest tlenek grafenu modyfikowany powierzchniowo nanoczgstkami kom-
pozytowymi tlenek glinu — metal szlachetny.

Przedmiotem wynalazku sg ptatki grafenu modyfikowane powierzchniowo nanoczastkami kom-
pozytowymi tlenek glinu — metal szlachetny.

Sposdb otrzymywania modyfikowanych ptatkéw grafenu wedtug wynalazku charakteryzuje sie
tym, ze do zdyspergowanych w rozpuszczalniku organicznym pfatkéw grafenu lub tlenku grafenu
wprowadza sie organiczny zwigzek glinu o wzorze ogdélnym AIR; i/lub AI(OR)s;, w ktérym R oznacza
alkil zawierajgcy od 1 do 9 atomdéw wegla oraz dodaje sie zwigzek metalu szlachetnego o wzorze
0golnym MeRx, w ktérym R oznacza atom fluorowca lub MeRx oznacza acetonian lub mleczan metalu
szlachetnego, a x zalezy od wartosciowosci kationéw i anionéw, a nastepnie miesza sie dalej w obec-
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nosci suchego lub wilgotnego powietrza, usuwa sie rozpuszczalnik, a pozostatos¢ po wysuszeniu
poddaje sie rozktadowi termicznemu w obecnosci powietrza, w temperaturze od 200 do 700°C. Jako
rozpuszczalnik stosuje sie weglowodory alifatyczne zawierajgce od 5 do 9 atomoéw wegla, korzystnie
heksan lub w wypadku stosowania alkoksylowej pochodnej glinu réwniez alkohole zawierajgce od 1
do 6 atomoéw wegla, korzystnie alkohol izopropylowy. Stezenie zwigzku lub zwigzkéw glinu w rozpusz-
czalniku organicznym zawiera sie w przedziale od 0,001 do 10 mol/l. Stezenie zwigzku metalu szla-
chetnego w rozpuszczalniku organicznym zawiera sie w przedziale od 0,001 do 10 mol/l. Podstawnik
zastosowany w zwigzku metalu szlachetnego jest jedynie donorem metalu i nie ma wptywu na konco-
wy efekt.

Zmodyfikowane ptatki grafenu otrzymane opisang metodg nie stanowig aglomeratéow. Otrzymy-
wany produkt koncowy, obserwowany przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
przy powiekszeniu ponizej 1000 razy przypomina produkt wyjsciowy tj. pojedyncze ptatki grafenu.
Jednak obserwowany przy powiekszeniu ponad 5000 razy, ujawnia nanoczgstki kompozytowe tlenek
glinu-metal szlachetny, pokrywajgce powierzchnie ptatkéw grafenu.

Wyniki badan potwierdzajgcych obecnos$¢ nanoczastek kompozytowych na powierzchni grafenu
przedstawiono na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia wyniki analizy X-Ray Photoelectron Spectro-
scopy (XPS) modyfikowanych ptatkow grafenu, potwierdzajgce obecno$¢ na jego powierzchni nano-
czgstek Al,O3-Ag (a), Al,Os-Pd (b) i Al,Os-Au (c), a fig. 2 przedstawia przyktadowe zdjecia SEM pfat-
kow grafenu (a) oraz ptatkdw grafenu modyfikowanych nanoczgstkami kompozytowymi Al,Os-Ag (b) ,
A|203'Pd (C) i Al,O3-AU (d)

Prowadzac proces wedtug wynalazku, otrzymuje sie modyfikowane ptatki grafenu. Srednia
wielkosé czgstek kompozytowych znajdujacych sie na powierzchni ptatkéw grafenu zawarta jest w
granicach 10-200 nm i zalezy od warunkéw prowadzenia procesu. Zmodyfikowane ptatki grafenu
otrzymane opisang metodg nie stanowig aglomeratéow. Otrzymywany produkt koncowy, obserwowany
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) przy powiekszeniu ponizej 1000 razy
przypomina produkt wyjsciowy tj. pojedyncze ptatki grafenu. Jednak obserwowany przy powiekszeniu
ponad 5000 razy, ujawnia nanoczgstki kompozytowe Al,Os-metal szlachetny, pokrywajgce powierzch-
nie ptatkéw grafenu.

Metoda wedtug wynalazku nie jest metodg mokrg, co rozwigzuje problem odpadéw proceso-
wych. Nanoczgstki kompozytowe tlenek glinu-metal szlachetny charakteryzujg sie silnym zwigzaniem
z powierzchnig grafenu i dobrg dyspersjg. Powierzchnia grafenu jest natomiast catkowicie pokryta
nanoczastkami kompozytowymi tlenek glinu-metal szlachetny. Dodatkowo, jedynym niepozgdanym
produktem procesu jest dwutlenek wegla.

Istota wynalazku objasniona jest w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do reaktora wypetnionego gazem obojetnym o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto
magnetyczne wprowadzono 500 ml osuszonego heksanu, a nastepnie dodano 0,05 g ptatkéw grafe-
nu. Nastepnie, mieszanine mieszano 15 min. Po tym czasie wprowadzono 1 ml trietyloglinu, 0,01 g
triizopropoksy glinu oraz 0,01 g chlorku ztota (lll). Nastepnie, mieszanine mieszano 15 min. Kolejnym
etapem procesu byto odparowanie rozpuszczalnika otrzymujgc prekursor w postaci ciemno-
brgzowego proszku, ktéry ogrzewano w atmosferze powietrza w temperaturze 300°C przez 2 godziny.
Otrzymano nanokompozyt w postaci czarnego proszku stanowigcy ptatki grafenu zmodyfikowane
nanoczgstkami Al,Os-Au o $redniej wielko$ci ziarna 52 nm.

Przyktad 2

Do reaktora wypetnionego gazem obojetnym o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto
magnetyczne wprowadzono 500 ml osuszonego heksanu, a nastepnie dodano 0,05 g ptatkéw grafe-
nu. Nastepnie, mieszanine mieszano 15 min. Po tym czasie wprowadzono 1 ml trietyloglinu, 0,01 g
triizopropoksy glinu oraz 0,01 g acetonianu palladu. Nastepnie, mieszaning mieszano 15 min. Kolej-
nym etapem procesu byto odparowanie rozpuszczalnika otrzymujgc prekursor w postaci ciemno-
brgzowego proszku, ktéry ogrzewano w atmosferze powietrza w temperaturze 300°C przez 2 godziny.
Otrzymano nanokompozyt w postaci czarnego proszku stanowigcy ptatki grafenu zmodyfikowane
nanoczgstkami Al,O3-Pd o sredniej wielkosci ziarna 59 nm.

Przyktad 3

Do reaktora wypetnionego gazem obojetnym o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto
magnetyczne wprowadzono 500 ml osuszonego heksanu, a nastepnie dodano 0,05 g ptatkéw grafe-
nu. Nastepnie, mieszaning mieszano 15 min. Po tym czasie wprowadzono 1 ml trietyloglinu, 0,01 g
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triizopropoksy glinu oraz 0,005 g mleczanu srebra. Nastepnie, mieszanine mieszano 15 min. Kolejnym
etapem procesu bylo odparowanie rozpuszczalnika otrzymujgc prekursor w postaci ciemno-
brgzowego proszku, ktéry ogrzewano w atmosferze powietrza w temperaturze 300°C przez 2 godziny.
Otrzymano nanokompozyt w postaci czarnego proszku stanowigcy ptatki grafenu zmodyfikowane
nanoczgstkami Al,Os-Ag o $redniej wielkosci ziarna 62 nm.
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Przyktad 4

Do reaktora wypetnionego gazem obojetnym o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto
magnetyczne wprowadzono 500 ml osuszonego heksanu, a nastepnie dodano 0,05 g ptatkéw grafe-
nu. Nastepnie, mieszanine mieszano 5 min. Po tym czasie dodano 0,01 ml trietyloglinu oraz 0,01 g
acetonianu palladu. Nastepnie, mieszanine mieszano 15 min. Kolejnym etapem procesu byto odparo-
wanie rozpuszczalnika otrzymujgc prekursor w postaci ciemno-szarego proszku, ktéry ogrzewano w
atmosferze powietrza w temperaturze 300°C przez 2 godziny. Otrzymano nanokompozyt w postaci
czarnego proszku stanowigcy ptatki grafenu zmodyfikowane nanoczgstkami Al,Oz-Pd o $redniej wiel-
kosci ziarna 62 nm.

Przyktad 5

Do reaktora wypetnionego gazem obojetnym o pojemnoséci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto
magnetyczne wprowadzono 500 ml osuszonego heksanu, a nastepnie dodano 0,05 g ptatkéw grafe-
nu. Nastepnie, mieszanine mieszano 5 min. Po tym czasie dodano 0,01 ml trietyloglinu oraz 0,02 g
chlorku zlota (Ill). Nastepnie, mieszanine mieszano 15 min. Kolejnym etapem procesu byto odparo-
wanie rozpuszczalnika otrzymujgc prekursor w postaci ciemnoszarego proszku, ktéry ogrzewano w
atmosferze powietrza w temperaturze 300°C przez 2 godziny. Otrzymano nanokompozyt w postaci
czarnego proszku stanowigcy pfatki grafenu zmodyfikowane nanoczastkami Al,O3-AU o $redniej wiel-
kosci ziarna 49 nm.

Przyktad 6

Do reaktora o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto wprowadzono 500 ml osuszo-
nego izopropanolu, a nastepnie dodano 0,05 g ptatkéw tlenku grafenu. Nastepnie, mieszanine mie-
szano 15 min. Po tym czasie do mieszaniny wprowadzono 0,05 g triizopropoksy glinu oraz 0,005 g
mleczanu srebra. Nastepnie, mieszanine mieszano 5 min. Kolejnym etapem procesu byto odparowa-
nie rozpuszczalnika otrzymujac prekursor w postaci ciemnobrunatnego proszku, ktéry ogrzewano w
atmosferze powietrza w temperaturze 500°C przez 3 godziny. Otrzymano nanokompozyt w postaci
czarnego proszku stanowigcy ptatki grafenu zmodyfikowane nanoczgstkami Al,033-Ag o $rednigj
wielkosci ziarna 76 nm.

Przyktad 7

Do reaktora o pojemnos$ci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto wprowadzono 300 ml osuszo-
nego izopropanolu, a nastepnie dodano 0,05 g ptatkéw tlenku grafenu. Nastepnie, mieszanine mie-
szano 20 min. Po tym czasie dodano 0,06 g triizopropoksy glin oraz 0,02 g chlorku ztota (lll). Nastep-
nie, mieszaning mieszano 10 min. Kolejnym etapem procesu bylo odparowanie rozpuszczalnika
otrzymujgc prekursor w postaci ciemno-szarego proszku, ktéry ogrzewano w atmosferze powietrza w
temperaturze 300°C przez 2 godziny. Otrzymano nanokompozyt w postaci czarnego proszku stano-
wigcy pfatki grafenu zmodyfikowane nanoczgstkami Al,O3-AU o sredniej wielkosci ziarna 34 nm.

Przyktad 8

Do reaktora o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadio magnetyczne wprowadzono 700
ml osuszonego heksanu, a nastepnie dodano 0,05 g ptatkéw tlenku grafenu. Nastepnie, mieszanine
mieszano 5 min. Po tym czasie wprowadzono 0,05 g triizopropoksy glinu oraz 0,02 g acetonianu pal-
ladu. Nastepnie, mieszanine mieszano 20 min. Kolejnym etapem procesu bylo odparowanie rozpusz-
czalnika otrzymujgc prekursor w postaci ciemno-szarego proszku, ktéry ogrzewano w atmosferze
powietrza w temperaturze 500°C przez 2 godziny. Otrzymano nanokompozyt w postaci czarnego
proszku stanowigcy ptatki grafenu zmodyfikowane nanoczgstkami Al,O3-Pd o Sredniej wielkosci ziarna
123 nm.

Przyktad 9

Do reaktora wypetnionego gazem obojetnym o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto
magnetyczne wprowadzono 500 ml osuszonego heksanu, a nastepnie dodano 0,05 g ptatkéw grafe-
nu. Nastepnie, mieszanine mieszano 30 min. Po tym czasie wprowadzono 0,01 ml trietyloglinu oraz
0,01 g triizopropoksy glinu. Nastepnie, dodano 0,01 g mleczanu srebra. Nastepnie, mieszano 30 min.
Kolejnym etapem procesu byto odparowanie rozpuszczalnika otrzymujgc prekursor w postaci ciemno-
brunatnego proszku, ktéry ogrzewano w atmosferze powietrza w temperaturze 600°C przez 2 godziny.
Otrzymano nanokompozyt w postaci czarnego proszku stanowigcy ptatki grafenu zmodyfikowane
nanoczgstkami Al,O3-Ag o sredniej wielkosci ziarna 68 nm.

Przyktad 10

Do reaktora o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto magnetyczne wprowadzono 500
ml osuszonego izopropanolu, a nastepnie dodano 0,07 g ptatkéw tlenku grafenu. Nastepnie, miesza-
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nine mieszano 15 min. Po tym czasie wprowadzono 0,02 g triizopropoksy glinu oraz 0,02 g mleczanu
srebra. Nastepnie, mieszanine mieszano 15 min. Kolejnym etapem procesu byto odparowanie roz-
puszczalnika otrzymujgc prekursor w postaci ciemno-szarego proszku, ktéry ogrzewano w atmosferze
powietrza w temperaturze 600°C przez 2 godziny. Otrzymano nanokompozyt w postaci czarnego
proszku stanowigcy ptatki grafenu zmodyfikowane nanoczgstkami Al,O3s-Ag o $redniej wielkosci ziarna
38 nm.

Przyktad 11

Do reaktora o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto magnetyczne wprowadzono 500
ml osuszonego izopropanolu, a nastepnie dodano 0,02 g ptatkdw tlenku grafenu. Nastepnie, miesza-
nine mieszano 15 min. Po tym czasie wprowadzono 0,02 g triizopropoksy glinu oraz 0,03 g mleczanu
srebra. Nastepnie, mieszanine mieszano 15 min. Kolejnym etapem procesu byto odparowanie roz-
puszczalnika otrzymujgc prekursor w postaci ciemnobrgzowego proszku, ktéry ogrzewano w atmosfe-
rze powietrza w temperaturze 300°C przez 5 godzin. Otrzymano nanokompozyt w postaci czarnego
proszku stanowigcy ptatki grafenu zmodyfikowane nanoczgstkami Al,05;3-Ag o $redniej wielkosci ziar-
na 50 nm.

Zastrzezenia patentowe

1. Pratki grafenu modyfikowane powierzchniowo nanoczgstkami kompozytowymi tlenek glinu —
metal szlachetny.

2. Sposéb otrzymywania modyfikowanych ptatkéw grafenu, znamienny tym, ze do pfatkéw
grafenu lub tlenku grafenu zdyspergowanych w rozpuszczalniku organicznym wybranym z
grupy weglowodory alifatyczne zawierajgce od 5 do 9 atomoéw wegla lub w wypadku stoso-
wania alkoksylowej pochodnej glinu rowniez alkohole zawierajgce od 1 do 6 atomdéw wegla,
wprowadza sie organiczny zwigzek glinu o wzorze ogélnym AIR; i/lub AI(OR)3;, w ktérym R
oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy od 1 do 9 atomdw wegla oraz dodaje sie zwigzek
metalu szlachetnego o wzorze ogélnym MeRx w ktérym R oznacza atom fluorowca lub Me-
Rx oznacza acetonian lub mleczan metalu szlachetnego, a x zalezy od wartosciowo$ci ka-
tionéw i aniondw, a nastepnie miesza sie dalej w obecnosci suchego lub wilgotnego powie-
trza, usuwa sie rozpuszczalnik, a pozostatos¢ po wysuszeniu poddaje sie rozktadowi ter-
micznemu w obecno$ci powietrza, w temperaturze od 200 do 700°C, przy czym stezenie
zwigzku lub zwigzkéw glinu w rozpuszczalniku organicznym zawiera sie w przedziale od
0,001 do 10 mol/l, a stezenie zwigzku metalu szlachetnego w rozpuszczalniku organicznym
zawiera sie w przedziale od 0,001 do 10 mol/l.

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie heksan.

4. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze jako alkohole stosuje sie alkohol izopropylo-

wy.
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