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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania ptatkowego grafenu bezposrednio z grafitu mi-
neralnego.

Grafen to dwuwymiarowy (2D) materiat o grubosci pojedynczego atomu sktadajacy sie z atomow
wegla w uktadzie plastra miodu. Wyrdznia sie znacznie lepszymi parametrami fizycznymi niz inne alo-
tropowe formy wegla pod wzgledem wtasciwosci mechanicznych, chemicznych i elektrycznych.

Jedna z pierwszych metod otrzymywania grafenu byta mechaniczna eksfoliacja grafitu wysokiej
jakosci [K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S. V. Dubonos, I. V. Grigorieva
i A. A. Firsov, Science 306, 666 (2004)]. Niestety, mimo ze jakosc takiego materiatu jest bardzo dobra,
technologia produkcji jest bardzo droga i nieefektywna. Inng metodg otrzymywania grafenu jest redukcja
tlenku grafenu (GO), ktéry umieszczany jest w zawiesinie, a nastepnie poprzez samoorganizacje i osa-
dzanie sie na powierzchni tworzy cienka warstwe, ktéra nastepnie zostaje zredukowana do czystego
grafenu. Ta metoda pozwala na wytwarzanie warstw grafenu na duza skale przy stosunkowo niskich
kosztach; jednak z uwagi na naktadajace sie na siebie czastki GO spietrzaja sie tworzac wielowar-
stwowe struktury i ulegaja degradacji, ponadto cze$¢ materiatu wystepuje w postaci niezredukowane;
[D. Li, M. B. Muller, S. Gilje, R. B. Kaner i G. G. Wallace, Nat. Nanotech. 3, 101 (2008)].

Inna metoda otrzymywania grafenu jest mechaniczne ztuszczanie (eksfoliacja) ptatkéw z wysokiej
jakosci grafitu (HOPG — Highly Oriented Pyrolytic Graphite) [M.1. Kairi, S. Dayou, N.I. Kairi, S. Abu Ba-
kar, B. Vigolo, A.R. Mohamed, J. Mater. Chem. A, 6 (31), 15010-15026 (2018)]. Wydajnosc¢ tego pro-
cesu jest bardzo niska, a ptatki grafenu zwykle wystepuja z dodatkiem wiekszych kawatkéw grafitu.

Z tego powodu opracowano alternatywne techniki wytwarzania ptatkéw grafenu, takie jak na przy-
kiad wzrost epitaksjalny przez chemiczne osadzanie z fazy gazowej [A.S. Plaut, U. Wurstbauer,
S. Wang, A.L. Levy, L.F. dos Santos, L. Wang, L.N. Pfeiffer, K. Watanabe, T. Taniguchi, CR Dean,
J. Hone, A. Pinczuk, J.M. Garcia, Carbon, 114, 579-584 (2017)]. Taka metoda wymaga jednak skom-
plikowanego, stosunkowo drogiego sprzetu, starannej kontroli parametrow osadzania oraz energo-
chtonnych proceséw produkcyjnych.

W stanie techniki znane sg metody otrzymywania grafenu metoda ztuszczania elektrolitycznego.

W miedzynarodowym zgtoszeniu patentowym nr WO 2015131933A1 ujawniono sposob otrzymy-
wania grafenu poprzez obrobke cieplna ekspandowanego grafitu przy uzyciu mikrofal. W etapie pierw-
szym ekspandowany grafit poddaje sie obrobce cieplnej, nastepnie tworzy sie zawiesine otrzymanego
materiatu w rozpuszczonych solach imidazolu po czym ziuszcza sie ekspandowany grafit do grafenu
ptatkowego w cieczy za pomoca promieniowania mikrofalowego.

W patencie amerykanskim nr US8858776B2 ujawniono sposob wytwarzania grafenu ptatkowego
obejmujacy elektrochemiczna eksfoliacje materiatu grafitowego, gdzie elektrolitem jest anionowy srodek
powierzchniowo czynny wybrany z grupy obejmujacej alkilosulfonian, alkanosulfonian sodu, benzeno-
sulfonian sodu, dodecylobenzenosulfonian sodu, laurylosiarczan amonu, laurylosiarczan potasu, sol so-
dowa siarczanu, dodecylosiarczan sodu, laurylosiarczan sodu, parethosiarczan sodu, dioktylosulfo-
bursztynian sodu, kwas perfluorobutanosulfonowy, kwas perfluorooktanosulfonowy, kwas perfluorono-
nanowy, kwas perfluorooktanowy, palmitynian sodu i stearynian sodu. Ztuszczone ptatki grafenu zbiera
sie na filtrze, przemywa, odfiltrowuje i suszy.

Patent PL/EP 2791057B1 ujawnia sposob wytwarzania ekspandowanych heksagonalnych mine-
ratow warstwowych przy uzyciu obrébki elektrochemicznej. Szerzej, wynalazek dotyczy sposobu wy-
twarzania ekspandowanych heksagonalnych mineratow warstwowych (tak zwanych HLM) i ich pochod-
nych przy uzyciu obrobki elektrochemicznej. Jednym z takich mineratéw HLM jest grafit. Materiat HLM
zanurza sie w zawiesinie utworzonej przez mieszanine ekspandowanej skaty HLM, soli metalu i roz-
puszczalnika organicznego, a nastepnie prowadzi sie obrébke elektrochemiczna skaty poprzez podta-
czenie skaty do co najmniej jednej elektrody i przeprowadzenie elektrolizy w zawiesinie przy uzyciu co
najmniej jednej dodatkowej elektrody. Elektrolitem jest nadchloran litu w weglanie propylenu.

Amerykanskie zgtoszenie wynalazku US 2018/0179648 A1 ujawnia sposob wydobywania rudy
grafitu, ktory moze by¢ surowcem do wytwarzania grafenu metodg elektrolityczna, przy czym w opisie
wynalazku nie podano Zzadnej konkretnej metody elektrochemicznej ani przyktadu zastosowania takie;
metody.

Inne amerykanskie zgtoszenie wynalazku US20130001089 A1 opisuje elektrolityczny sposob wy-
twarzania ptatkow grafenowych, gdzie roztworem uzywanym w elektrolizie moze by¢ kwas, srodek po-
wierzchniowo czynny, sol lub srodek utleniajacy lub ich kombinacja. Konkretnej w opisie wynalazku



PL 246926 B1 3

wskazano, ze $rodkiem powierzchniowo czynnym jest anionowy $rodek powierzchniowo czynny taki jak
alkanosulfonian sodu, benzenosulfonian sodu, dodecylobenzenosulfonian sodu, laurylosiarczan
amonu/sodu, czy kwas perfluorooktanowy albo palmitynian sodu, zas$ sola moze by¢ sol buforowana
i niebuforowana taka jak wodorofosforan sodu, diwodorofosforan potasu, octan sodu, boraks czy ich
kombinacje.

W miedzynarodowym zgtoszeniu wynalazku W02013132261 A1 ujawniono sposob wytwarzania
grafenowych i grafitowych struktur nanoptytkowych o grubosci mniejszej niz 100 nm w ogniwie elektro-
chemicznym, w ktorym ogniwo obejmuje: elektrode dodatnia grafitowa (zawierajaca wysoko uporzad-
kowany grafit pirolityczny, grafit naturalny lub grafit syntetyczny); elektrode ujemna, ktéra moze byc¢
grafitowa lub wykonana z innego przewodzacego prad materiatu; i elektrolit jonowy w rozpuszczalniku,
w ktorym kationami sa jony organiczne (alkiloamoniowe) i jony metali (zelaza, cyny lub litu). Ponadto,
elektroda dodatnia moze by¢ dodatkowo poddawana obrdbce wstepnej przed zastosowaniem w sposo-
bie wedtug wynalazku. Nie ujawniono natomiast konkretnych przyktadéw wykonania dla sposobu reali-
zowanego z wykorzystaniem grafitu naturalnego jako elektrody ani metod obrébki takiej elektrody.

W zgtoszeniu US2019288260 A1 ujawniono sposob wytwarzania elastycznego elementu typu
elektroda-separator wykorzystujacy grafen zaréwno jako zrodto wegla jak i spoiwo oraz zastosowanie
wytworzonych elementéw w ogniwach elektrochemicznych, na przyktad w akumulatorach litowo-jono-
wych, w ktorym grafen w postaci proszku wytwarzano za pomoca elektrochemicznej eksfoliac;ji folii gra-
fitowej, gdzie jako anode zastosowang folie grafitowa, a jako katode — siatke platynowa.

W zgtoszeniu miedzynarodowym W02019122386 A1 ujawniono sposob wytwarzania w ogniwie
elektrochemicznym struktur nanoptytkowych grafenu i/lub grafitu o grubosci mniejszej niz 100 nm,
w ktérym ogniowo zawiera elektrode dodatnig grafitowa, elektrode ujemng oraz elektrolit zawierajacy
interkalujacy anion i kation kobaltu, ktéry wedtug Tworcéw wynalazku zapobiega iflub zmniejsza utle-
nianie eksfoliowanego produktu prowadzgc do otrzymania wysokiej jakosci materiatu o niskiej zawarto-
&ci tlenu w szczegdlnosci do stosowania w wytwarzaniu baterii.

Ponadto, publikacja M. A. Anwar i in. ,Electrochemical Exfoliation of Pencil Graphite Core by Salt
Electrolyte”, IOP Conference Series: Materials Science and Engineering 469 (2019) 012105 opisuje
eksfoliacje rdzenia grafitu otfdwkowego w procesie elektrolizy przy zastosowaniu siarczanu sodu
(Na2S0s) jako elektrolitu procesu, gdzie rdzen grafitowy stanowi zaréwno anode jak i katode ogniwa,
ktore sg zanurzone w 0,1 molowym roztworze elektrolitu.

Znane ze stanu techniki dokumenty, w tym opisane powyzej rozwigzania nie ujawniaja sposobow
wytwarzania ptatkowego grafenu bezposrednio z grafitu mineralnego.

Celem wynalazku jest zapewnienie sposobu wytwarzania ptatkowego grafenu bezposrednio
z grafitu mineralnego na drodze elektrochemicznej defoliacji (ztuszczania), bez koniecznosci poddawa-
nia go wstepnej obrdbce.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania ptatkow grafenowych bezposrednio z grafitu
mineralnego za pomoca metody elektrochemicznego ztuszczania materiatu grafitowego, polegajacy na
tym, Zze elektrody zanurza sie przynajmniej czesciowo w elektrolicie i prowadzi sie elektrolize, w trakcie
ktorej ptatki grafitu odrywajg sie od elektrod uwalniajac sie do roztworu elektrolitu, po czym ztuszczone
ptatki grafenu odzyskuje sie z roztworu elektrolitu na drodze filtracji, nastepnie osad przemywa sie woda
destylowang i suszy, po czym suchy osad roztwarza sie w roztworze N,N-dimetyloformamidu (DMF)
oraz poddaje sie dziataniu ultradzwiekéw i odwirowuje sie, a otrzymany supernatant suszy sie lub liofi-
lizuje w celu odzyskania grafenu, przy czym anode stanowi grafit mineralny w formie preta zawierajacy
ponad 95% wag. zawartosci grafitu mineralnego, katode stanowi pret grafitowy, zas elektrolitem jest
roztwor siarczanu amonu,, charakteryzujacy sie tym, ze elektrolize prowadzi sie dwuetapowo, gdzie
w etapie pierwszym aktywuje sie elektrody poprzez przytozenie pradu statego o napieciu 2 V przez
okres 5 minut, po czym w etapie drugim zwieksza sie napiecie pradu statego do 10-15 V i prowadzi sie
elektrolize przez okres od 5 do 120 minut, nastepnie ptatki grafenowe odzyskuje sie z roztworu elektro-
litu przygotowanego przez rozpuszczenie 2,4 g siarczanu amonu w 200 m| wody destylowanej oraz przy
pH réwnym 6,5, po czym przemywa sie je wodg destylowana, suszy i dysperguje w roztworze
N,N-dimetyloformamidu, a otrzymang zawiesine poddaje sie dziataniu ultradzwiekow o czestotliwosci
30 kHz, przez okres od 15 do 30 minut.

Przedmiot wynalazku uwidoczniono na figurach rysunku, na ktorych:

Fig. 1 przedstawia schemat sposobu wedtug wynalazku;
Fig. 2 przedstawia dyfraktogram rentgenowski ptatkowego grafenu wytworzonego sposobem wedtug
przyktadu 1;
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Fig. 3a-d przedstawiajg obraz transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) ptatkowego grafenu
wytworzonego sposobem wedtug przyktadu 1, gdzie a) — przedstawia ptatki grafenowe otrzymane po
eksfoliacji elektrody grafitowej bez wczesniejszej aktywacji (nasycanie jonami siarczanowymi przy ob-
nizonym napieciu) — ptatki sktadajg sie z kilku warstw natozonych na siebie, b-d) — przedstawiajg ptatki
grafenowe otrzymane po eksfoliacji elektrody grafitowej, ktora zostata poddana wczesniejszej aktywac;ji
(nasycanie jonami siarczanowymi przy obnizonym napieciu) — ptatki sktadajg sie z jednej warstwy.
Fig. 4 przedstawia widmo ramanowskie dla ptatkowego grafenu wytworzonego sposobem wedtug przy-
kiadu 1, na ktorym: D oznacza podstawowy podiuzny mod wibracyjny, G oznacza podstawowy po-
przeczny mod wibracyjny, 2D oznacza podtuzny mod wibracyjny drugiego rzedu.

Wynalazek przedstawiono blizej w przyktadach wykonania, ktére nie ograniczaja jego zakresu.

Przyktad 1

Pret z grafitu (zawartosc¢ grafitu >95%) o wymiarach 1,3 x 0,6 x 7,2 cm (ANODA) oraz pret grafi-
towy o wymiarach 0,6 x 3 x 10 cm (KATODA) z przymocowanymi przewodami elektrycznymi (drut mie-
dziany), zanurzono do % wysokosci w naczyniu szklanym wypetnionym roztworem elektrolitu, ktory
przygotowano przez rozpuszczenie 2,4 g siarczanu amonu (NH4)2SO4 w 200 cm® wody destylowane;,
pH elektrolitu wynosito 6,5. Do elektrod przytozono prad staty o napieciu 2 V przez 5 minut, odpowiednio
plus do anody i minus do katody celem aktywacji elektrod. Po uptywie 5 minut zwiekszono napiecie
pradu statego do poziomu 10 V i prowadzono wiasciwy proces elektrolitycznej eksfoliacji grafitu w czasie
120 minut. Odrywajace sie od anody ptatki grafenowe tworzyly zawiesine w roztworze elektrolitu. Po
zakonczeniu procesu elektrody wyjeto z naczynia i zawiesine ptatkowego grafenu z naczynia przefiltro-
wano przez bibute analityczna celem oddzielenia ptatkow grafenowych od roztworu elektrolitu. Osad
przemyto porcjami wody destylowanej okoto 250 cm?® (do zaniku dodatniej reakcji jonéw siarczanowych
z jonami baru — kontrola analityczna, objaw pozytywny to brak osadu). Nastepnie osad wysuszono
w temperaturze 60°C. Suchy osad roztworzono w roztworze N,N-dimetyloformamidzie i zawiesine pod-
dano dziataniu ultradzwiekéw o czestotliwosci 30 kHz, przez okres od 15 do 30 minut. Nastepnie osad
odwirowano w wiréwce przy 2500 obr./min przez 15-30 minut. Odwirowany osad odrzucono, a super-
natant uzyskany po odwirowaniu wykorzystano do uzyskania suchego grafenu, poprzez odparowanie
zawiesiny do sucha — suszenie (w podwyzszonej temperaturze do uzyskania warstwy grafenowej) lub
liofilizacje (proszek grafenowy). Uzyskane ptatki grafenu poddano badaniom fizykochemicznym przy
zastosowaniu rentgenu strukturalnego (Fig. 2), mikroskopii elektronowej (Fig. 3) i spektroskopii rama-
nowskiej (Fig. 4). Wyniki badan pokazuja, ze wytworzony produkt charakteryzuje sie wysoka zawarto-
Scia grafenu (ponad 90%), sktadajacego sie z pojedynczych lub kilku warstw ptatkéw o rozmiarach po-
miedzy 300 nma 1 um.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob wytwarzania ptatkéw grafenowych bezposrednio z grafitu mineralnego za pomoca
metody elektrochemicznego ziuszczania materiatu grafitowego, polegajacy na tym, ze elek-
trody zanurza sie przynajmniej czesciowo w elektrolicie i prowadzi sie elektrolize, w trakcie
ktorej ptatki grafitu odrywajag sie od elektrod uwalniajac sie do roztworu elektrolitu, po czym
ztuszczone ptatki grafenu odzyskuje sie z roztworu elektrolitu na drodze filtracji, nastepnie
osad przemywa sie woda destylowanag i suszy, po czym suchy osad roztwarza sie w N,N-di-
metyloformamidzie oraz poddaje sie dziataniu ultradzwiekdw i odwirowuje sie, a otrzymany
supernatant suszy sie lub liofilizuje w celu odzyskania grafenu, przy czym anode stanowi grafit
mineralny w formie preta zawierajacy ponad 95% wag. zawartosci grafitu mineralnego, katode
stanowi pret grafitowy, za$ elektrolitem jest roztwor siarczanu amonu, znamienny tym, ze
elektrolize prowadzi sie dwuetapowo, gdzie w etapie pierwszym aktywuje sie elektrody po-
przez przytozenie pradu statego o napieciu 2 V przez okres 5 minut, po czym w etapie drugim
zwieksza sie napiecie pradu statego do 10-15 V i prowadzi sie elektrolize przez okres od 5 do
120 minut, nastepnie ptatki grafenowe odzyskuje sie z roztworu elektrolitu przygotowanego
przez rozpuszczenie 2,4 g siarczanu amonu w 200 m| wody destylowanej oraz przy pH row-
nym 6,5, po czym przemywa sie je woda destylowana, suszy i dysperguje w N,N-dimetylofor-
mamidzie, a otrzymana zawiesine poddaje sie dziataniu ultradZwiekéw o czestotliwosci
30 kHz, przez okres od 15 do 30 minut.
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