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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nanokompozytu grafen/MnFe>Os. Nanokom-
pozyty mogg by¢ wykorzystane w przemysle elektronicznym.

W literaturze opisano kilka metod otrzymywania nanokompozytéw grafen/MnFe2QO4. Procesy te
prowadzi sie wieloetapowo. W pierwszym etapie zawiesine tlenku grafenu w wodzie, etanolu lub aceto-
nie poddaje sie procesowi sonifikacji. Nastepnie do takiej mieszaniny dodaje sie sél zelaza (azotan,
chlorek lub octan) i sél manganu (azotan, chlorek lub inne). W kolejnym etapie do mieszaniny dodaje
sie wodorotlenek sodu, wodorotlenek potasu lub wode amoniakalng w celu podniesienia pH roztworu
i wytrgcenia wodorotlenku zelaza i wodorotlenku manganu. Koncowym etapem preparatyki jest umiesz-
czenie mieszaniny w autoklawie lub innym urzgdzeniu ciSnieniowym i przeprowadzenie procesu ciénie-
niowego w czasie od kilku do kilkunastu godzin.

W pracy Weihua Cai, Ting Lai, Wanlin Dai, Jianshan Ye ,A facile approach to fabricate flexible
all-solid-state supercapacitors based on MnFe2Oszgraphene hybrids” Journal of Power Sources 255
(2014) 170el78 przedstawiono metode otrzymywania nanokompozytéw grafen/MnFe>O4 w autoklawie.
Parametry syntezy w autoklawie wynosity 200°C i czas 10 h. Materiatami wyj$ciowymi do syntezy byty
chlorki zelaza i manganu. Jako srodowisko reakcji autorzy wykorzystali glikol etylenowy. Przed umiesz-
czeniem roztworu w autoklawie do mieszaniny dodano octan sodu wymieszany z glikolem polietyleno-
wym. Po syntezie otrzymany materiat zostat wyptukany i wysuszony. Otrzymane kompozyty byty cha-
rakteryzowane przy uzyciu takich metod jak: XRD, SEM, FESEM. Przy uzyciu tej samej metody swoje
kompozyty otrzymywat Santhosh Chella. Wyniki swojej pracy opublikowat w artykule Santhosh Chella,
Pratap Kollu, Eswara Vara P R Komarala, Sejal Doshic, Murugan Saranya, Sathiyanathan Felix, Rajen-
dran Ramachandran, Padmanapan Saravanan, Vijaya Lakshmi Koneru, Velmurugan Venugopal, Soon
Kwan Jeong, Andrews Nirmala Grace, ,Solvothermal synthesis of MnFe2Oas-graphene composite —
Investigation of its adsorption and antimicrobial properties” Applied Surface Science 327 (2015) 27-36.
Dzieki metodom takim jak: XRD, SEM i XPS potwierdzono otrzymanie kompozytéw grafen/MnFe2Oa.

Przy zastosowaniu tych samych reagentéw i warunkéw syntezy kompozyty grafen/MnFe204
otrzymywata Natalia Ueda Yamaguchi. Wyniki swojej pracy zamie$cita w publikacji Natalia Ueda Yama-
guchi, Rosangela Bergamasco, Safia Hamoudi ,Magnetic MnFe>Os—graphene hybrid composite for ef-
ficient removal of glyphosate from water” Chemical Engineering Journal 295 (2016) 391-402. Otrzyma-
nie kompozytow zostato potwierdzone przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej i dyfrakcji rent-
genowskie;.

Otrzymywanie metodg hydrotermalng kompozytéw ztozonych z grafenu i spinelu manganowo
zelazowego opisali Kalimuthu Vijaya Sankar i Ramakrishnan Kalai Selvan w pracy o tytule ,The ternary
MnFe204/graphene/polyaniline hybrid composite as negative electrode for supercapacitors” Journal of
Power Sources 275 (2015) 399e407. Jako materiaty wyj$ciowe do otrzymania MnFe>O4 zastosowano
azotan manganu i azotan zelaza. W pierwszym etapie sole manganu i zelaza z niewielkim dodatkiem
glicyny rozpuszczano w wodzie destylowanej i umieszczano w glikolu etylenowym energicznie mie-
szajgc. Powstaty roztwér umieszczano na gorgcych ptytkach w celu odwodnienia. Powstaty w ten spo-
séb suchy zel podgrzewano w celu zainicjowania reakcji samospalenia i otrzymania proszku MnFe2O0a.
W kolejnym etapie powstaty MnFe2O4 przenoszono do roztworu grafenu w wodzie z niewielkg iloscig
8 M NaOH. Otrzymanag mieszanine umieszczano w pojemniku teflonowym i prowadzono synteze w au-
toklawie przy temperaturze 180°C i w czasie 12 h. Otrzymane materiaty charakteryzowano przy uzyciu
XRD i FT-IR.

Xiyue Peng razem ze swoim zespotem w pracy ,Green fabrication of magnetic recoverable gra-
phene/MnFe2O4 hybrids for efficient decomposition of methylene blue and the Mn/Fe redox synergetic
mechanism” RSC Adv., 2016, 6, 104549, przedstawit metode otrzymywania kompozytéw przy wykorzy-
staniu siarczandéw zelaza i manganu oraz grafenu otrzymanego metodg Hummersa. W pierwszym eta-
pie procesu otrzymywania kompozytéw, autorzy sporzadzili zawiesine grafenu i odpowiednich ilosci
siarczanu zelaza i manganu. Po bardzo dobrym wymieszaniu zawiesiny dodawano do niej 2 M KOH
w celu poniesienia pH roztworu do 12. Podniesienie pH umozliwia wytrgcenie sie odpowiednich wodo-
rotlenkdéw w roztworze (wodorotlenek zelaza i wodorotlenek manganu). Kompozyty sktadajgce sie z gra-
fenu i MnFe204 autorzy rowniez otrzymywali w procesie ci$nieniowym w autoklawie przy temperaturze
150°C i w czasie 15 h. Otrzymane w ten sposdb kompozyty ptukano wodg destylowang i suszono w tem-
peraturze 80°C. Otrzymane materiaty charakteryzowano przy uzyciu spektroskopii Ramana, dyfrakcji
rentgenowskiej, termograwimetrii i skaningowej mikroskopii elektronowe;.
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Interesujgcy sposdb otrzymywania kompozytéw przedstawiono w publikacji Yunjin Yao, Yunmu
Cai, Fang Lu, Fengyu Wei, Xiaoyao Wang, Shaobin Wang ,Magnetic recoverable MnFe>O4 and
MnFe204-graphene hybrid as heterogeneous catalysts of peroxymonosulfate activation for efficient de-
gradation of aqueous organic pollutants” Journal of Hazardous Materials 270 (2014) 61-70. W tej me-
todzie potgczono tlenek grafenu, azotan zelaza i octan manganu w wodzie. Roztwér mieszano az do
catkowitego rozpuszczenia soli zelaza i manganu. Nastepnie do otrzymanego roztworu dodano roztwér
wodny hydrazyny i amoniaku. Synteza kompozytéw zostata przeprowadzona w tazni wodnej w tempe-
raturze 80°C i w czasie 4 h. Gotowy materiat plukano wodg destylowang i suszono w temperaturze
60°C. Otrzymane kompozyty badano przy uzyciu XRD, SEM, TEM, TGA i spektroskopii Ramanowskie;.

Sposdb wytwarzania nanokompozytu grafen/MnFe2Oa4, wedtug wynalazku, polegajgcy na przy-
gotowaniu mieszaniny tlenku grafenu, azotanu zelaza Ill, azotanu manganu, wody amoniakalne;j, eta-
nolu i poddaniu jej obrébce ciSnieniowej, charakteryzuje sie tym, ze mieszanine poddaje sie obrébce
ci$nieniowej w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym, przez czas od 15 do 45 minut przy ci$nieniu
od 4 do 6 MPa, nastepnie otrzymany materiat ptucze sie wodg destylowang i suszy.

Zastosowanie solwotermalnego reaktora mikrofalowego do obrébki ciSnieniowej, zamiast auto-
klawu, pozwala na znaczgce skrécenie czasu procesu do 15-45 minut w poréwnaniu z autoklawem,
gdzie procesy trwajg od kilku do kilkunastu godzin. W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano
materiaty kompozytowe grafen z MnFe20O4. Sposobem wedtug wynalazku mozna otrzymaé materiat
0 réznej zawarto$ci masowej MnFe204, a co za tym idzie o réznych wtasciwosciach elektrycznych, ma-
gnetycznych. Otrzymane przez nas kompozyty charakteryzujg sie réwniez wysokg stabilnosScig ter-
miczng (figura 1 i 2). Na dotgczonych wykresach widac¢ przebiegi termograwimetryczne wybranych kom-
pozytow. Z przebiegéw ubytku masy w zaleznoéci od temperatury mozna zaobserwowac, ze ubytek
masy zwigzany z dekarbonizacjg nastepuje dopiero po przekroczeniu temperatury 600°C. Taki wynik
Swiadczy, ze praktycznie do tej temperatury otrzymane kompozyty sg stabilne termicznie. Obserwo-
wany niewielki ubytek masy w nizszych temperaturach jest zwigzany z odparowaniem wody wraz z utle-
nieniem roznych grup funkcyjnych znajdujgcy eh sie na powierzchni kompozytow.

Przedmiot wynalazku zostat blizej objasniony w przyktadach wykonania i na rysunku, na ktérym
fig. 1. przedstawia wykres TG dla kompozytéw zawierajgcych 25% masowych MnFe2Q4 otrzymanych
przy réznym ciSnieniu w czasie 15 minut, fig. 2 przedstawia wykres TG dla kompozytéw zawierajgcych
25% o masowych MnFe204 otrzymanych przy ciSnieniu 4,5 MPa i w czasie 15, 30 i 45 minut, fig. 3
przedstawia wykres widm XRD dla wybranych kompozytéw, fig. 4 przedstawia strukture gra-
fen/MnFe204 (5% mas.) uzyskang przy ci$nieniu 4 MPa w etanolu, fig. 5 — strukture grafen/MnFe204
(50% mas.) uzyskang przy ciSnieniu 4 MPa w etanolu, fig. 6 — strukture grafen/MnFe>O4 (5% mas.)
uzyskang przy cisnieniu 5 MPa w etanolu, fig. 7 — strukture grafen/MnFe>O4 (50% mas.) uzyskang przy
ci$nieniu 5 MPa w etanolu.

Przyktad 1

Sonifikuje sie 0,5 g tlenku grafenu w 50 ml etanolu, nastepnie dodaje sie do roztworu 0,063 g
azotanu zelaza Il i 0,046 azotanu manganu (5% mas. MnFe204). Nastepnie do mieszaniny dodaje sie
25% wodny roztwdr amoniaku w celu podniesienia pH do 12. Po wytrgceniu sie w roztworze wodoro-
tlenku zelaza Il i wodorotlenku manganu mieszaniny umieszcza sie w solwotermalnym reaktorze mi-
krofalowym i przeprowadza synteze w czasie 15 minut przy ci$nieniu 4 MPa. Nastepnie otrzymany ma-
teriat przeptukano wodg destylowang i wysuszono.

Przyktad 2

Sporzadzono roztwor i postepowano jak w przyktadzie 1, z tym ze podczas sporzgdzania roztworu
dodaje sie 0,418 g azotanu zelaza Il i 0,293 g azotanu manganu (25% mas. MnFez0q), za$ synteze
w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym przeprowadza sie w czasie 30 minut przy ci$nieniu 4,5 MPa.

Przyktad 3

Sporzadzono roztwér i postepowano jak u przyktadzie 1, z tym ze podczas sporzadzania roztworu
dodaje sie 1,262 g azotanu zelaza lll i 0,884 g azotanu manganu (50% mas. MnFe2>0a), za$ synteze
w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym przeprowadza sie w czasie 45 minut przy ciSnieniu 5 MPa.
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nanokompozytu grafen/MnFe204 polega na przygotowaniu mieszanin
tlenku grafenu, azotanu zelaza lll, azotanu manganu, wody amoniakalnej, etanolu i poddaniu
jej obrébce ciSnieniowej, znamienny tym, ze mieszanine poddaje sie obrdbce ciSnieniowej
w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym, przez czas od 15 do 45 minut przy ci$nieniu od 4
do 5 MPa, nastepnie otrzymany materiat ptucze sie wodg destylowang i suszy.
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