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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania wielowarstwowego nanolaminatu grafenowe-
go o wysokiej anizotropii przewodnosci cieplnej, majgcego zastosowanie szczegdlnie w elementach
odprowadzajgcych ciepto, wysokotemperaturowych elementach pomiarowych oraz w elementach
izolacyjnych.

W publikacji A. Nieto, D. Lahiri, A. Agarwal pt. Synthesis and properties of bulk graphene nano-
platelets consolidated by spark plasma sintering, CARBON 50 (2012) 4068—-4077 przedstawiono wy-
twarzanie nanolaminatéw grafenowych, polegajacy na bezposrednim zasypywaniu bardzo lekkiego
i pylnego proszku grafenu do matrycy grafitowej a nastepnie prasowaniu z wykorzystaniem metody
spiekania wspomaganego polem elektrycznym (SPS). Uzyskano w ten sposéb materiat z ukierunko-
wanymi warstwami grafenu o grubosci 3 mm i $srednicy 20 mm.

Z chinskiego zgtoszenia patentowego CN103708450 A znany jest sposéb produkcji papieru
z nanowtokien grafenowych. Sposéb ten polega na przygotowaniu zawiesiny zawierajgcej nanowtdkna
grafenowe przez utlenianie chemiczne i dyspersje ultradzwiekami a nastepnie filtrowaniu jej za pomo-
cg filtra ssgcego i suszeniu, tak aby wytworzyé btone grafenowsg, ktérg w koncowym etapie spieka sie
w atmosferze ochronnej w celu otrzymania koncowego produktu w postaci cienkiego arkusza ,papie-
ru” z nanowtékien grafenowych.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu wytwarzania sztywnego, odpornego na obrob-
ke mechaniczng wielowarstwowego nanolaminatu grafenowego, zbudowanego z dwuwymiarowych
ptytek grafenowych oraz charakteryzujgcego sie ich wysokim stopniem ukierunkowania w mikrostruk-
turze, a przez to wptywajgcego na silng anizotropie wtasciwosci fizycznych, w tym przewodnictwa
cieplnego.

Istotg sposobu wytwarzania wielowarstwowego nanolaminatu grafenowego jest to, ze sporza-
dza sie zawiesine na bazie roztworu zywicy syntetycznej w bezwodnym alkoholu zawierajgca czastki
grafenu, z ktérej wytwarza sie wypraske. Stezenie zywicy syntetycznej w alkoholu powinno pozwoli¢
na catkowite pokrycie nig czastek grafenu i wynosi od 1% do 15%. Do przygotowanego roztworu
wprowadza sie czastki grafenu w ilodci od 2% do 15% wagowych tworzgc zawiesing, ktorg po zdy-
spergowaniu prasuje sie filtracyjnie w formie umozliwiajgcej odprowadzenie cieczy pod wplywem wy-
wieranego cisnienia od 5 MPa do 15 MPa, co pozwala na uzyskanie wypraski o oczekiwanym ksztat-
cie i laminarnej budowie wewnetrznej. Otrzymang wypraske prasuje sie nastepnie na gorgco pod sta-
tym ciSnieniem o wartosci zawierajgcej sie¢ w przedziale 20 MPa — 100 MPa w temperaturze od
1900°C do 2400°C, przy czym stosowana predkosc¢ przyrostu temperatury zawiera sie w przedziale od
2°C /min. do 15°C /min.

Mozliwe jest zastosowanie réznych rodzajéw roztworéw zywic syntetycznych i alkoholi, przy
czym korzystnym jest zastosowanie roztworu zywicy fenolowo-formaldehydowej w alkoholu izopropy-
lowym.

Korzystnym jest takze, kiedy wypraske oddziela sie od stempli formy do prasowania na gorgco
za pomocg warstwy papieru.

Ponadto korzystnym jest, gdy w celu zwiekszenia grubosci produktu koncowego lub nadania
mu odpowiedniego ksztattu prasuje sie na gorgco ze sobg dwie lub wiecej wyprasek o jednakowych
lub odmiennych wymiarach i ksztattach.

Zaletg sposobu wytwarzania wielowarstwowego nanolaminatu grafenowego wedtug niniejszego
wynalazku jest mozliwos¢ uzyskania materiatu kompozytowego o uporzgdkowanej laminatowej mikro-
strukturze, co objawia sie korzystnymi z punktu widzenia zastosowan technicznych, wielkosciami
przewodnictwa cieplnego. Kolejng zaletg sposobu wytwarzania wielowarstwowego nanolaminatu gra-
fenowego wedtug niniejszego wynalazku jest mozliwos¢ uzyskania wytrzymatego mechanicznie mate-
rialu grafenowego dajgcego sie obrabiaé mechanicznie. Jeszcze inng zaletg sposobu wytwarzania
wielowarstwowego nanolaminatu grafenowego wedtug niniejszego wynalazku jest mozliwos¢ wytwo-
rzenia produktu o wtasciwie dowolnej grubosci i $rednicy, dzieki mozliwosci prasowania ze sobg na
gorgco wyprasek, co jest niemozliwe poprzez standardowy sposéb polegajgcy na zasypaniu proszku
do formy grafitowej i jego spiekanie. Do zalet sposobu wytwarzania wielowarstwowego nanolaminatu
grafenowego wedtug niniejszego wynalazku zaliczy¢é nalezy réwniez fakt, ze poprzez wytworzenie na
poczatku procesu zawiesiny grafenowej, ktéra podlega dalszej obrdbce, ogranicza sie do minimum
pylenie suchego proszku grafenowego i jego negatywne oddziatywanie na srodowisko, a takze straty
materiatowe ktore wynika¢ moga z pylenia proszku.
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W celu objasnienia sposobu wytwarzania wielowarstwowego nanolaminatu grafenowego wyko-
nano w warunkach laboratoryjnych ksztaltki w formie okragtej ptytki o srednicy 30 mm i grubosci
7 mm. Na rysunku przedstawiono zdjecie mikrostruktury nanolaminatu grafenowego uzyskanego tym
sposobem, wykonane za pomocg metody skaningowej mikroskopii elektronowe;j.

Wielowarstwowy nanolaminat grafenowy zostat wytworzony wedtug wynalazku w nastepujacych
etapach:

W pierwszym etapie, sporzadzono 5% roztwor zywicy fenolowo-formaldehydowej w bezwodnym
alkoholu izopropylowym, do ktérego nastepnie wprowadzono czastki grafenowe w ilosci 6% wago-
wych, przy czym gesto$¢ nasypowa czgstek grafenowych wynosita 0,085 g/cm3. Nastepnie otrzymana
zawiesina zostata poddana procesowi homogenizacji za pomocg dziata ultradzwiekowego.

W drugim etapie przygotowana zawiesina zostata wlana do metalowej, cylindrycznej formy
o $rednicy wewnetrznej 30 mm, posiadajgcej u dotu tlok i zostata u géry zaopatrzona w filtr ceramicz-
ny, na ktérym umieszczono membrane polimerowg o $rednicy poréw 0,2 um — 0,5 um oraz korek
z otworami umozliwiajgcymi odprowadzenie cieczy. Nastepnie uruchomiono posuw ttoka, ktéry prze-
mieszczajgc sie z predkoscig 0,1 mm/min spowodowat wypchniecie cieczy przez filtr i otwory w korku.
Przemieszczanie ttoka kontynuowano do chwili, gdy ci$nienie ttoka na pozostate w formie, odfiltrowa-
ne czastki grafenu, wyniosto 10 MPa. W ten sposéb wykonana zostata wypraska, ktérg poddano pro-
cesowi suszenia w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 94°C przez 24 godziny.

W trzecim, ostatnim etapie wypraska zostata umieszczona w formie do prasowania na gorgco,
skifadajgcej sie z dwoch stempli grafitowych i cylindra grafitowego o $rednicy wewnetrznej 30 mm.
Podstawy wypraski, na catej powierzchni zostaty oddzielone warstwg papieru od powierzchni stempli
grafitowych. Zastosowanie papierowych przekladek miato za zadanie unikniecie wprasowania
w otrzymywany materiat standardowo stosowanej folii grafitowej. Forme do prasowania na gorgco
z wypraskg umieszczong pomiedzy stemplami grafitowymi, zamontowano w komorze urzgdzenia stu-
zacego do przeprowadzania procesu prasowania na gorgco. Proces ten przeprowadzono w atmosfe-
rze ochronnej argonu z predkoscig przyrostu temperatury 10°C/min od temperatury otoczenia do tem-
peratury 2200°C pod stalym, zadanym wczesniej cisnieniem, ktérego warto$¢ wynosita 25 MPa.
W efekcie uzyskano wielowarstwowy nanolaminat grafenowy w formie ksztattki o $rednicy 30 mm
i grubosci 7 mm, ktérego gesto$¢ pozorna wynosi 1,7 g/cm3. Przewodnictwo cieplne nanolaminatu
otrzymanego sposobem wedtug wynalazku, wynosi 3 W/mK w kierunku prostopadtym do warstw gra-
fenowych oraz 310 W/mK w kierunku réwnolegtym do warstw grafenowych.

Mozliwe jest rowniez prasowanie na gorgco kilku wyprasek ze sobg, co pozwala na uzyskanie
znacznie wiekszych grubosci wielowarstwowego nanolaminatu grafenowego oraz nadanie im pozada-
nego ksztattu w postaci pretow, grubych piyt, ptyt z dodatkowymi wypustami, itp.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania wielowarstwowego nanolaminatu grafenowego, polegajacy na tym, ze
sporzadza sie zhomogenizowang zawiesine zawierajgcg czastki grafenu, ktorg prasuje sie filtracyjnie,
a otrzymang wypraske suszy sie, po czym poddaje sie procesowi prasowania na gorgco w atmosferze
ochronnej, znamienny tym, ze do roztworu o stezeniu od 1% do 15% syntetycznej zywicy w bezwod-
nym alkoholu wprowadza sie czastki grafenu w ilosci 2%-15% wagowych a po zdyspergowaniu, po-
wstatg zawiesine prasuje sie filtracyjnie w sposdb umozliwiajgcy odprowadzenie cieczy pod wptywem
wywieranego ci$nienia i sprasowanie czgstek grafenowych cisnieniem w zakresie od 5 MPa do
15 MPa, po czym otrzymang wypraske prasuje sie na gorgco pod statym cisnieniem o wartosci z za-
kresu 20 MPa — 100 MPa w temperaturze od 1900°C do 2400°C, przy czym predkos¢ przyrostu tem-
peratury wynosi od 2°C/min. do 15°C/min.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze jako roztwdr syntetycznej zywicy w bezwod-
nym alkoholu stosuje sie roztwér zywicy fenolowo-formaldehydowej w alkoholu izopropylowym.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wypraske oddziela sie od stempli formy do
prasowania na gorgco za pomocg warstwy papieru.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prasuje sie ha gorgco ze sobg dwie lub wiecej
wyprasek.
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