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Zpisob vyroby nanodesti¢kovych disperzi pisobenim
kavita¢niho pole na alkalické vodné suspenze jemné
praskovych prekurzort tvofenych ptirodnimi (grafit, C,
molybdenit, MoS2, tungstenit, WS2) nebo syntetickymi
(hexagonalni nitrid bority, h-BN, grafticky nitrid uhlicity,
g-C3N4, ternarni hexagonalni nitridy boru a uhliku, h-
BCN) vrstevnatymi (lamelarnimi) materialy naptiklad v
piitomnosti manganistanu draselného. Mechanismus
procesu predpoklada interkalaci vrstevnatych materialt
kyslikem ,,in situ* uvolnénym v alkalickém prostiedi z
KMnOs4 a naslednou exfoliaci takto interkalovanych
materialli ptisobenim kavitaéniho pole. Proces vytézkem
100 % probiha naptiklad v tlakovém vsadkovém reaktoru
pfi teplotach 60 az 95 °C po dobu alespon 10 az 20 min.
Vysledna disperze je ¢isténa procesem dialyzy,
koneénym produktem je suspenze ve vode.
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Zpusob vyroby azZ jednovrstvych platkovych nanocastic

Oblast techniky

Vynalez se tyka zptsobu vyroby nano—platkovych vodnych disperzi z vrstevnatych prekurzort,
kterymi jsou pfirodni nebo syntetické vrstevnaté materialy.

Dosavadni stav techniky

Zpusoby pfipravy nano—destickovych materialti, z praskovych vrstevnatych prekurzort,
nazyvané jako delaminace ¢i exfoliace, tedy rozvolnéni materidlu na vrstvy, zahrnuji Siroké
kombinace fyzikalnich a fyzikalné—chemickych procesi.

Z nano—destickovych materiali je nejveétsi zajem o stabilni grafenové materidly pfipravované
exfoliaci grafitu s cilem dosahnout jeho dobte definovanych nanoforem.

Mezi fyzikalni zplsoby exfoliace patii mikromechanické metody, [K.S. Novoselov, et al.,
Electric field effect in atomically thin carbon films, Science 306 (2004), 666; K. Geim, K.S.
Novoselov, The rise of graphene, Nat Mater 6 (2007), 183], mleti [N.J. Welham, V. Berbenni,
P.G. Chapman, Effect of extended ball milling on graphite, J Alloy Compd 349 (2003), 255]
nebo rozsifené termalni metody, [W. Gu et al., Graphene sheets from worm-like exfoliated
graphite, J] Mater Chem 19 (2009), 3367], kterymi jsou ziskavany odpovidajici plosné grafenové
nanostruktury a jejich funkéni derivaty, [US 2013015409 (2013); WO 2012155196 (2012); US
2012289613 (2012); US 2012302683 (2012); WO 2012166001 (2012); US 2012330044 (2012);
US 2012308468 (2012); US 2012321542 (2012); CN 102674337; Carbon 48 (2010), 4466;
Carbon 47 (2009), 68; ACS Nano. 4 (2010), 3169; J Ani Chem Soc 132 (2010), 8180; Adv Mater
22 (2010), 3906; Chem Soc Rev 39 (2010), 228; Langmuir 16 (2000), 7318; Macromol Rapid
Commun 30 (2009), 316, X. K. Lu, H. Huang, N. Nemchuk, R.S. Ruoff, Pattering of highly
oriented pyrolytic graphite by oxygen plasma etching, Appl Phys Lett 75 (1999), 193]. Nejcastg&ji
se vSak grafenové materialy ziskavaji z grafenovych disperzi, které se pripravuji exfoliaci grafitu
v kapalné fazi. Do této kategorie patii solvotermalni procesy, pii nichz je grafit zahiivan ve
vhodném rozpoustédle (acetonitrilu), [W.Qian, et al., Solvothermal assisted exfoliation process to
produce graphene with high yield and high quality, Nano Res 2 (2009), 706] neboje exfoliovanv
superkritickém CO0,[CN 102515155 (A) (2012)].

Nejpouzivanéjsim zpisobem exfoliace grafitu v kapalné fazi je pisobeni ultrazvuku (sonifikaci)
na prirodni nebo modifikované grafitové suspenze.

Naptiklad byla popsana exfoliace suspenzi grafitu pomoci ultrazvukové lazné, kdy pro pfipravu
suspenze byla pouzita vysoce tékava rozpoustédla, 1-propanol [E.—Y. Choi et al., Production of
graphene by exfoliation of graphite in a volatile organic solvent, Nano technology 22 (2011),
365601], isopropanol nebo chloroform [Y. Hernandez et al., Measurement of Multicomponent
Solubility Parameters for Graphene Facilitates Solvent Discovery, Langmuir 26 (2010), 3208] s
vytézkem az 0.5 mg grafenu na ml disperze [A. 0'Neill, U. Khan, P. N. Nirmalraj, J. Boland, J. N.
Coleman, Graphene Dispersion and Exfoliation in Low Boiling Point Solvents, J Phys Chem C
115 (2011), 5422]. Jako nejvhodnéjsi organicka rozpoustédla pro pripravu grafitovych suspenzi
jsou uvadény N—-methylpyrrolidon nebo dimethylformamid, v némz vytézky procesu byly 1 % z
vychoziho mnozstvi grafitu jedno nebo vicevrstvych grafenovych struktur [Y. Hernandez et al.,
High—yield production of graphene by liquid—phase exfoliation of graphite, Nature Nanotechnol
3 (2008), 563; M. Cai, D. Thorpe, D. H. A. H. C. Schniepp, Methods of graphite exfoliation, J
Mater Chem 22 (2012), 24992; J.N. Coleman, Liquid exfoliation of defect—free graphene,
Accounts Chem Res 46 (2013), 14]. Opakovanim procesu vSak lze zvysit celkovy vytézek
exfoliace az na 12 % konverzi vychoziho grafitu na delaminované produkty s konecnou
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koncentraci uvedenych nanostruktur kolem 0,01 mg/ml a stabilitou n€¢kolika mésici. V Cisté
organickém prostfedi byla exfoliace provedena i ve smési benzen/hexafluorobenzen [A. J. Oyer,
J.Michael,Y. Carrillo, C.C. Hire, H.C. Schniepp, Al. D. Asandei, A. V. Dobrynin, D. H.
Adamson, Stabilization og Graphene Sheets by a Structured Benzene/Hexafluorobenzene Mixed
Solvent, ] Am Chem Soc 134 (2012), 5018]. Nejnovéji byl popsan postup exfoliace grafitu ve
smési nizkovroucich organickych rozpoustédel chloroformu a tetrahydrofuranu (THF) za
pfitomnosti vysoce rozvétvenych polyethylenti. Naslednym odpafenim rozpoustédel lze ziskat
koncentrace az 3.4 mg/ml, [L. Xu et al., Production of High—Concentration Graphene
Dispersions in Low—Boiling—Point Organic Solvents by Liquid—Phase Noncovalent Exfoliation
of Graphite with a Hyperbranched Polyethylene and Formation of Graphene/Ethylene Copolymer
Composites, J Phys Chem C, Articles ASAP, April 26, 2013].

Vedle nevodnych prostfedi patii mezi rozSifené metody pfipravy jedno nebo vicevrstvych
grafenovych struktur exfoliace grafitu technologicky zcela nej vyhodnéjsim prostredi, kterymi je
voda a vodné systémy, [T. Hasan F. Torrisi, Z. Sun, D. Popa, V. Nicolosi, G. Privitera, F.
Bonaccorso, A. C. Ferrari, Solution—phase exfoliation of graphite for ultrafast photonics, Phys
Status Solidi (b) 247 (2010), 2953], vétsinou za pritomnosti povrchoveé aktivnich latek, [S. Lin,.
C.—J. Shih, M. S. Strano, D. Blankschtein, Molecular Insights into the Surface Morphology,
Layering Structure, and Aggregation Kinetics of Surfactant—Stabilized Graphene Dispersions, J
Am Chem Soc 133 (2011), 12810; M. Lotya, Liquid Phase Production of Graphene by
Exfoliation of Graphite in Surfactant/Water Solutions, J] Am Chem Soc 131 (2009), 3611]. S
pouzitim dodecylbenzenesulfonatu sodného nebo cholatu sodného lze ziskat po 400 hodinové
expozici disperzi grafenu s vyslednou koncentraci 0,3 mg nanocastic na 1ml disperze [R. J.
Smith et al.,, Large scale exfoliation of inorganic layered compounds in aqueous surfactant
solutions Adv Mater 23 (2011), 3944]. Stejného postupu bylo vyuzito pii piipravé vysoce
koncentrovanych grafenovych disperzi s pouzitim rdznych kationtovych, aniontovych nebo
neiontovych povrchovych cinidel za vzniku az 1,5% grafenovych disperzi (15 mg/ml) [S. M.
Notley, Highly Concentrated Aqueous Suspensions of Graphene through Ultrasonic Exfoliation
with Continuous Surfactant Addition, Langmuir 28 (2012), 14110].

Exfoliace praskového grafitu jeho sonifikaci ve vodném prostiedi za pritomnosti rtiznych
polymeri nebo v iontovych kapalindch tvofi skupinu technologii, které jsou z davodu
neoddélitelnosti slozek v disperzi vhodné pouze pro piipravu polymernich materiald
modifikovanych grafeny, Vytézky téchto metod dosahuji hodnot az 9 mg grafenu na 1 ml
disperze [V. Alzari et al., Graphene—containing thermoresponsive nanocomposite hydrogels of
poly(N—isopropylacrylamide) prepared by frontal polymerization, J] Mater Chem 21 (2011) 8727,
R. Sanna et al, Synthesis and characterization of graphene—containing thermoresponsive
nanocomposite hydrogels of poly(N—vinylcaprolactam) prepared by frontal polymerization, J
Polym Sci Pol Chem 50 (2012), 4110; A. A. Green et al., Solution phase production of graphene
with controlled thickness via density differentiation, Nano Lett 9 (2009), 4031; S. Scognamillo et
al., Synthesis and characterization of nanocomposites of thermoplastic polyurethane with both
graphene and graphene nanoribbon fillers, Polymer 53 (2012) 4019; D. Nuvoli et al., High
concentration few layer graphene sheets obtained by liquid phase exfoliation of graphite in ionic
liquid, J Mater Chem 21 (2011), 3428].

Do kategorie ptfipravy neoddélitelnych smésnych disperzi grafenu a rozpoustédel patii i proces
exfoliace grafitu sonifikaci v organosilanech jako jsou glycidoxypropyl trimethoxysilan nebo
fenyl triethoxysilan v 550 W ultrazvukové lazni po dobu 24 hod [D. Nuvoli et al., The production
of concentrated dispersions of few—layer graphene by the direct exfoliation of graphite in
organosilanes, Nanoscale Res Lett 7 (2012), 1]. Vysledné vytézky procesu, které se pohybuji v
rozmezi hodnot 0.66 az 8.00 mg nanoc¢astic grafenu na 1 ml disperze, jsou oznacovany jako
nejvyssi dosud referované. Omezeni uvedené technologie spociva v tom, ze disperze grafenu jsou
urCeny jen pro dalsi sol—gel syntézy derivatl polysiloxant.
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Rozmanité zptsoby k pfipravé grafenu predstavuji i exfoliace interkalovanych grafiti, CN
102431999 A (2012). Interkalace se provadi halogeny nebo halogenidy kovil, expanze
interkalovaného produktu je provadéna za ptfitomnosti kyseliny Stavelové nebo H,O,. Podobny
postup exfoliace je popsan v dokumentu CA 2803772 (2011), kde grafit je pfed procesem
exfoliace interkalovan organickymi rozpoustédly nebo ionty. Zpisob interkalace pouzity v CN
102659096 neni ziejmy. Intekalace grafitu pomoci elektrolyt, které umoziiuji naslednou
elektrochemickou upravu materidlu, je popsan v TW 201228933 (2012), pfi¢emz vynalez
popisuje XRD interkalovaného produktu. WO 2011162727 (2011) podrobné popisuje interkalaci
grafitu uzitim organickych molekul zahrnujici rozpoustédla typu propylen karbonat, N,N—
Dimethylformamidu (DMF) nebo dimethyl sulfoxidu (DMSO) a soli Li v jeho solvatované nebo
komplexni form& s naslednou Upravou interkalovaného materialu elektrochemickymi,
termalnimi, mikrovlnnymi, solvothermalnimi, sonochemickymi a zvukovymi procesy.

V praxi nej vyuzivangj$i zpusoby piipravy grafenovych disperzi v soucasné dobé vychazeji z
oxida¢nich meziprodukti grafitu — grafit oxidd. Jen okrajové je v soucasné dobé vyuzivana
,Jonesova" smés H,CrO4/H,SOs, [USPTO, ed. T. Ishikawa, T. Kanmaru, H. Teranishi and K.
Onishi, Nippon Carbon Co., Ltd., USA, 1978]. Grafit oxidy jsou v souc¢asné¢ dob¢ pfipravovany
variacemi obecného postupu, ktery popsali Brodie [B. C. Brodie, Sur le poids atomique du
graphite, Ann Chim Phys 59 (1860), 466; B. C. Brodie, Philos Trans Roy Soc London, Ser. A.
149 (1859), 249] a Hummers [W. Hummers, R. Offeman, Preparation of Graphitic Oxide, J] Am
Chem Soc 80 (1958), 1339]. Typicka Brodiho metoda vychazi z oxidace grafitu pomoci NaClOs
v kyseliné dusi¢né, zatimco Hammertiv proces zahrnuje oxidaci grafitu pomoci smeési
KMnO4/NaNOs v kyseling sirové s naslednou upravou smesi pomoci H>O,. Obecnym principem
pusobeni KmnQ4 pii procesech exfoliace je jeho reakce v siln€ kyselém prostiedi za tvorby
Mn,O7 [K. R. Koch et al., Oxidation by Mn,O7 — an impresive demonstration of the powerful
oxidizing property of dimanganeseheptoxide, J Chem Ed 59 (1982), 973], ktery nasledné
selektivné oxiduje nenasycené alifatické i aromatické vazby [A. Simon, R. Dronskowski, B.
Krebs a B. Hettich, The crystal structure of Mn,O7, Angew Chem Int Edit 26 (1987), 139].

Grafit oxidy jsou diky ptitomnosti karboxylovych, hydroxylovych nebo epoxidovych skupin na «
(pi) vazbach grafitu vysoce hydrofilni a jsou vétSinou nésledné snadno exfoliovany v roztocich za
vzniku grafen oxidovych (GO) disperzi, [D. R. Dreyer, S. Park, Ch. W. Bielawski, R. S. Ruoff,
The chemistry of graphene oxide, Chem Soc Rev 39 (2010), 228; K. Erickson, R. Erni, Z. Lee, N.
Alem, W. Gannett, A. Zettl, Determination of the Local Chemical Structure of Graphene Oxide
and Reduced Graphene Oxide, Adv Mater 22 (2010), 4467; Y. Geng, S. J. Wang, J.-K. Kim,
Preparation of graphite nanoplatelets and graphene sheets, J Colloid Interf Sci 336 (2009), 592].

Dalsi moznosti jak pfipravit Cisté GO vychazi z pfedupravy grafitu pomoci interkalacnich ¢inidel,
kterymi jsou kyseliny, sirova, dusi¢na, halogenidy kovt, halogeny nebo alkalické kovy [J. Li,
M.L. Sham, J.K. Kim, G. Marom, Morphology and properties of UV/ozone treated graphite
nanoplatelet/epoxy nanocomposites, Compos Sci Technol 67 (2007), 296; J. Li, L. Vaisman, G.
Marom, J.K. Kim, Br treated graphite nanoplatelets for improved electrical conductivity of
polymer composites, Carbon 45 (2007), 744; L.M. Viculis, J.J. Mack, O.M. Mayer, H.T. Halin,
R.B. Kaner, Intercalation and exfoliation routes to graphite nanoplatelets, ] Mater Chem 15
(2005), 974; D. Cai, M. Song, Preparation of fully exfoliated graphite oxide nanoplatelets in
organic solvents, J. Mater. Chem., 17 (2007) 3678].

Napftiklad interkalace grafitu kyselinou mravenci, HCOOH s naslednou oxidaci vede ke snadn¢ a
vysoce stabilni exfoliaci [Y. Geng, S. J. Wang, J.—K. Kim, Preparation of graphite nanoplatelets
andgraphene sheets, J Colloid Interf Sci 336 (2009), 592]. Chemicka exfoliace grafit oxidl byla
popsana v KR 20120133065 (2012) a TW201210937 (2012), kdy grafit oxid je upravovan
pomoci nanocastic oxidi kovli nebo pomoci surfaktanti. Vynalez popsany ve WO 2011078639
(2011) popisuje vyrobu grafenu pomoci oxidacnich, interkalacnich a exfoliacnich procest ve
vodné fazi pisobenim anorganickych oxida¢nich ¢inidel, persulfati ammoného, draselného nebo
sodného, za vzniku laminovanych grafenovych castic s tloustkou méné nez 100 nm.
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Z grafit oxidd nebo z grafen oxidd lze nasledné pfipravit grafenové materidly redukei
karboxylovych, hydroxylovych nebo epoxidovych skupin pomoci vodiku, hydrazinu,
biochemickymi procesy [US 2013040283 (2013)], termalni redukci, [P. Steurer et al.,
Functionalized Graphenes and Thermoplastic Nanocomposites Based upon Expanded Graphite
Oxide, Macromol Rapid Commun. 30 (2009), 316].

Vedle vySe uvedenych metod pfipravy grafit oxidd nebo GO v prostiedi silnych oxidacnich
kyselin, byla alkalicka prostfedi dosud vyuzita pouze pro néslednou tpravu GO na grafenové
struktury, [X. Fan, W. Peng, Y. Li, X. Li, S. Wang, G. Zhang, F. Zhang, Deoxygenation of
Exfoliated Graphite Oxide under Alkaline Conditions: A Green Routé to Graphene Preparation,
Adv Mater 20 (2008), 4490]. V praci byl popsan postup pfipravy grafenu rychlou redukci
exfoliovaného grafit oxidu v siln¢ alkalickém prostfedi pii teplotach 50-90 °C bez pouziti
redukénich ¢inidel. Podobné v nejnovéjsim dokumentu WO 2013015229 (2013) je popsan postup
ptipravy velice Cistych GO Hummersovou metodou, véetné zafizeni na jeho ptipravu, kdy GO je
pfipravovan oxidaci grafitu pomoci kyseliny chlorovodikové s pH < 3 s naslednou adjustaci pH
pomoci hydroxidu amonného nebo litného na hodnoty pH 6 - 8 a odstranénim volnych kationtt a
aniontll pomoci procesu elektrodialyzy.

Technologie exfoliace anorganickych vrstevnatych materiald, nejcastéji chalkogenidd
ptechodovych kovl, (TMDs), jako jsou WS,, MoS,, MoSe,, MoTe,;, NbSe,, NiTe, nebo
vrstevnatych materidlti jako jsou BN, BirTe3, Sb,Se3, FeTe v kapalném prostfedi organickych i
anorganickych rozpoustédel, zejména rozpoustédel v pfitomnosti iontovych surfaktantii vychazi
predeviim z obecnych metod exfoliace grafenu pisobenim ultrazvuku. Casto pouZivanymi
organickymi rozpoustédly jsou N-methylpyrrolidon [napf. delaminace h—BN, Nanoscale 5
(2013), 498] nebo dimethylformamid (DMF), avsak technologicky nejzadangj$im rozpoustédlem
je opét voda [ J.N. Coleman, Liquid exfoliation of defect—free graphene, Accounts Chem Res 46
(2013), 14; R. J. Smith et al., Large scale exfoliation of inorganic layered compounds in aqueous
surfactant solutions, Adv Mater 23 (2011), 3944; J. N. Coleman et al., Two—dimensional
nanosheets produced by liquid exfoliation of layered materials, Science 331 (2011), 568; Y. Lin,
T. V. Williams, J. W. Connell, Soluble, Exfoliated Hexagonal Boron Nitride Nanosheets, J Phys
Chem Lett 1 (2010), 277; G. Cunningham et al., Solvent exfoliation of transition metal
dichalcogenides: dispersibility of exfoliated nanosheets varies only weakly between compounds,
ACS Nano 6 (2012), 3468; J. H. Warner, M. H. Rummeli, A. Bachmatiuk, B. Buchner, Atomic
Resolution Imaging and Topography of Boron Nitride Sheets Produced by Chemical Exfoliation,
ACS Nano 4 (2010), 1299].

Konkuren¢nimi metodami roztokové exfoliace je metoda exfoliace pomoci iontové interkalace,
avsak byla popsana rychla reagregace materialil po odstranéni stabilizujicich iontti [H. Matte, A.
Gomathi, A. K. Manna, D. J. Late, R. Datta, S. K. Pati, C. N. R. Rao, Angewandte Chemie—
International Edition, 49 (20100 4059].

Nejnovéji byla zvetejnéna piiprava photoluminescentnich jedno, nebo vicevrstevnych nanoc¢astic
WS, technikou ultrazvukové exfoliace prachového WS, ve vodé za pomoci neionickych
polymernich surfaktantd s vytézkem 0,4 mg izolovanych nanocastic WS na 1 ml suspenze [S.
M. Notley et al., High yield production of photoluminescent tungsten disulphide nanoparticles J
Colloid Interf Sci 396 (2013), 160]. Podobnou technikou exfoliace prachového prekurzori
ultrazvukem v kapalném prostiedi byly pfipraveny jednovrstvé castice MoS; z roztoku nanocéstic
MoS; v piitomnosti Mo*" soli, které umoznily znovu uspotradani materialu do intekalovaného
produktu Co*/ nano-MoS, se "sponge" strukturou, [K. H. Hu, X. G. Hu, C. C. Hu, Exfoliation
and restacking of MoS, nanoplatelets in Co?" solution, Mater Technol 28 (2013), 169]. Byla
popsana i piiprava vysoce koncentrované disperze exfoliovaného MoS, v N—methylpyrrolidonu
pusobenim ultrazvuku po dobu 200 hodin na suspenzi prachového MoS; s vychozi koncentraci
10 — 100 mg/ml. Vytézek cCinil 40 mg nanocastic MoS; v 1ml disperze [A. O'Neill, U. Khan, J.
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N. Coleman, Preparation of High Concentration Dispersions of Exfoliated MoS, with Increased
Flake Size, http://www.tara.tcd.ie/jspui/bitstream/2262/66460/1/ (2012)].

Sonifikaci MoS, a WS, ve vodném prostfedi za pritomnosti iontovych surfaktantii, které jsou
nutné pro zabranéni re—agregace, lze provadét napiiklad s pouzitim cholatu sodného. Po 20 hod.
expozici s vicenasobnou cirkulaci vychozi suspenze, ptipravit disperze nanocastic vychozich
materiali v koncentracich 0,15 mg — 0,25 mg na 1 ml disperze [R. J. Smith et al., Large scale
exfoliation of inorganic layered compounds in aqueous surfactant solutions, Adv Mater 23
(2011), 3944]. Nedavno byla popsana ptiprava pfevazné dvoudimenzionalnich anorganickych
vrstevnatych materidl typu BN, WS,, MoS, pomoci superkritického CO, [Y. Wang et al.,
Preparation of Two Dimensional Atomic Crystals BN, WS,, and MoS, by Supercritical CO,
Assisted with Ultrasound, Ind Eng Chem Res 52 (2013), 4379].

Pro ziskani velkorozmérovych desticek byla provedena exfoliace BN v kyselém prostiedi H>SO4
s naslednym puasobenim KMnO4 [M. Du et al., A facile chemical exfoliation method to obtain
large size boron nitride nanosheets, Cryst Eng Comm 15 (2013), 1782]. Priprava
funkcionalizovanych nanodesticek BN byla provedena zahtivanim praskového BN v autoklavu
pii 100 °C za pfitomnosti smési 30% H,O,, HNO3/H,SO4 nebo olea, [A.S. Nazarov et al,
Functionalization and Dispersion of Hexagonal Boron Nitride (h—BN) Nanosheets Treated with
Inorganic Reagents, Chem Asian J 7 (2012), 554]. Ptiprava BN ve vodném prostiedi je
vyjimecna tim, Ze je asistovana hydrolyza¢nim procesem BN a vytézek dosahuje koncentrace
0,05 — 0,1 mg delaminovanych BN nanoc¢éastic na 1 ml disperze po 8 - 24 h ultrazvukové
expozici [Y. Lin et al., Aqueous Dispersions of Few—Layered and Monolayered Hexagonal
Boron Nitride Nanosheets from Sonication—Assisted Hydrolysis: Critical Role of Water, J Phys
Chem C 115 (2011), 2679].

Pro exfoliaci hexagonalniho BN byla pouzita i opakovana sonifikace kombinovana s pribéznym
oddélenim nanoproduktd odstfed'ovanim [http://physics.wm.edu/, J. Nebeker, May 2012,
Exfoliation of Hexagonal Boron Nitride]. Podobny pfistup exfoliace praSkového kubického BN
kombinované s odstfedovanim meziproduktl je popsan i v patentu US 8303922 B2 (2012). K
exfoliaci byly pouzity BN termalni a mechanické procesy zahrnujicimi zahifivani, mleti,
sonifikaci a mikrovinné zateni v pritomnosti v pfitomnosti lewisovskych bazi po dobu 30 min az
7 dni. Do skupiny Lewisovskych bazi byly zahrnuty slouceniny obsahujici atomy dusiku, siry,
fosforu, kysliku, dale voda, aminokyseliny, proteiny a jejich smési, véetné hydroxidu sodného a
draselného. Ochranny dokument popisuje proces exfoliace BN pomoci sonifikace ve vodé
(priklad 8), ve vodném prostiedi v pfitomnosti glycinu (ptiklad 9), v pfitomnosti glycinu a KOH,
(ptiklad 10), v pfitomnosti leucinu (ptiklad 11) nebo v pfitomnosti KOH (piiklad 12) tak, ze
procesy sonifikace se vzdy nékolikanasobné opakovaly a produkty s nano—destickami byly
izolovany odstfed’ovanim pfi 5 - 14 tis. ot/s po dobu 10 az 30 min.

Vsechny vyse uvedené procesy pfipravy nanodestickovych disperzi a produkti z nich maji
nedostatky vétSinou v nutnosti zvySovani vytéznosti procesu opakovanim postupu piipravy s
nutnou mezioperaci, kterou se nano—produkty izoluji od vychozi suspenze. Vytéznost procesu
pfipravy nanodisperzi vrstevnatych materiall 1ze zvysit zptisobem pfipravy popsanym v tomto
vynalezu.

Podstata vynalezu

Vynalez popisuje efektivni zplisob piipravy az mono—vrstvych platkovych materiald s vysokym
vytézkem (100 %), ktery je specificky svym jednoduchym postupem, jelikoZ odpada piiprava
prekurzoru grafit oxidd a graf en oxidl a jejich nasledna deoxidace a vznikaji pfimo jednovrstvé
materialy.


http://www.tara.tcd.ie/jspui/bitstream/2262/66460/1/
http://physics.wm.edu/
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Vynalez popisuje zpisob vyroby disperzi az jednovrstvych platkovych nanocastic plisobenim
kavitatniho pole na alkalické vodné suspenze jemné praSkovych vrstevnatych substrati
tvofenych pfirodnimi (grafit, molybdenit, MOS,, tungstenit, WS;) nebo syntetickymi
(hexagonalni nitrid bority, h—BN, grafticky nitrid uhli¢ity, g—C;N4, ternarni hexagonalni nitridy
boru a uhliku, h—-BCN) vrstevnatymi (lamelarnimi) materialy v pfitomnosti manganistanu kovu 1.
A nebo 2. A skupiny periodické soustavy prvki, pficemz alkalické prostfedi je s vyhodou
zajisténo hydroxidem alkalického kovu. Mechanismus procesu predpoklada interkalaci
vrstevnatych materiali kyslikem ,,in situ" uvolnénym v alkalickém prostiedi z manganistanu a
naslednou delaminaci takto interkalovanych materiali ptisobenim kavita¢niho pole. Proces
probihd za zvysSeného tlaku pfi teplotach 60 az 95 °C po dobu alespot 10 az 20 min a je
dosahovano 100% vytézku. Vysledna disperze je CciSténa procesem dialyzy a koneCnym
produktem je suspenze ve vode.

Pouziti alkalického prostredi pti ptipravé grafit oxidu s jejich naslednou delaminaci (exfoliaci) na
GO, nebo pro ptimou piipravu GO, ¢i dokonce pro piimou pripravu grafenovych struktur z
grafitovych suspenzi jsme diagnostikovali jako vyznamny vyvojovy posun ve vyrobé téchto
Castic. Zjistili jsme, ze takovy zpusob piipravy vede k vysokym vytézkim a ke stabilnim
produktim. Dale bylo vyzkoumano, ze postup alkalické exfoliace grafitu podle vynalezu lze
rozsifit i na dal$i vrstevnaté materidly pro ptipravu tzv. dvoudimenzionalnich (2D) disperzi nebo
jejich smési.

Zpusob pripravy az jednovrstvych platkovych nanocéastic podle vyndlezu zahrnuje ptsobeni
kavita¢niho pole vyvijeného sonifikdtorem (ultrazvukem) s vyhodou o frekvencich 20 kHz az
100 KHz na alkalické vodné suspenze vrstevnatych (lamelarnich) substrati ve formé jemnych
praskt piirodniho grafitu, molybdenitu, tungstenitu, nebo syntetickych praska jako h—BN, h—
BCN nebo g—C3N4 v mnozstvi 0,1 az 30 % hmotn. v pfitomnosti mangananu alkalického kovu za
zvySeného tlaku od 0,2 do 1 MPa. Proces exfoliace 1ze provadét napiiklad v tlakovém vsadkovém
reaktoru s vyhodou pti 0,4 az 0,6 MPa.

Reak¢ni suspenze absorbuje ultrazvukové vinéni, ¢imz se ohieje na vhodnou reakéni teplotu nad
60 °C, ktera je nutna pro vznik mangananu alkalického kovu (A2MnQs) podle rovnice (1) a ktera
souCasné urychluje jeho rozklad podle rovnice (2), zaroven koncentrace manganistanu a
hydroxidu v suspenzi jsou v rozmezi 9 az 28 % hmotn.

4 AMnO4 + 4 AOH = 4 A;MnOg4 + 2H,0 + O, (D)
2 A,MnQO4 + 2 H,O = 2 MnO; +4 AOH + O, (2)

Castice kysliku ve stavu zrodu vzniklé z téchto reakci zptisobuji exfoliaci grafitu, pfi¢emz
exfoliacni procesy zptisobené podélnym a stacionarnim vIinénim tak probihaji soucasné. Oxidace
grafitu na grafen oxid v tomto ptipadé neprobiha pravdépodobné v disledku obsazeni n vazeb
grafitu ionty alkalického kovu.

Tato metoda se ukazala jako velmi vhodna obecna metoda pro exfoliaci dostupnych materialt s
lamelami strukturou.

Konkrétné, jsou-li jako hydroxid a manganistan alkalického kovu pouzity hydroxid draselny a
manganistan draselny, vznikd za uvolnéni kysliku manganan draselny, ktery se za uvolnéni
dalsiho kysliku rozpada na oxid manganicity podle rovnic (3—4).

Nebo jako manganistan kovu alkalickych zemin je pouzit manganistan barnaty a jako hydroxid
alkalického kovu hydroxid lithny, potom vznika za uvolnéni kysliku manganan lithny, ktery se
dale spontanné rozklada na oxid manganicity (Mn0) za uvolnéni dalsiho kysliku podle rovnic
(5-6):
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4KMnO4 + 4 KOH = 4 K;MnO4 + 2H,0 + O; 3)
2 K;MnO4 + 2 H,O = 2 MnO; +4 KOH + O, 4)
Ba(MnOy), +2 LiOH + H,SO4 = BaSO4 + Li;MnO4 + MnO; + O, + 2 H,O 5)
2 LixMnO4+ 2 H,O = 2 MnO; + 4 LiOH + O, (6)

Podle vyndlezu lze vyrobit velmi tenké nano—platkové castice, kdy pomér jejich sitky a priméru
je vrozmezi od 1:300 az 1:1700, pficemz je mozné ziskat platky o pouze n€kolika malo vrstvach.
Podle vynalezu jsou pfipravitelné také mono—vrstvé materialy, kterym je napf. grafen, majici
tloustku pouze jednoho atomu uhliku.

Z typické vzdalenosti vrstev v grafitu 0,35 nm Ize nasledné odvodit mnozstvi vrstev v Casticich
ptipravenych v ptikladech provedeni vynalezu, kde v ptikladu 5 byly pfipraveny Castice o tiech
vrstvach, v ptikladu 1 a 2 byly pfipraveny castice o dvou vrstvach a v piikladu 3 a 4 byly
pripraveny castice o jedné vrstve.

Objasnéni vykresu

Obr 1: Charakterizace grafenu pfipraveného exfoliaci grafitu roztokem KOH a KMnOs za
pusobeni ultrazvuku ptipraveného v piikladu 1 zobrazeného pomoci mikroskopie atomarnich sil
(AFM). V grafu pod obrazkem jsou prufezy vybranych ¢astic a jejich vysky. Z x—osy obrazku lze
odecist velikost ¢astic 200 x 200 nm a z y—osy tloustku castic 0,6 nm, barevna stupnice udava
jejich topografii.

Obr 2: Charakterizace grafenu pfipraveného exfoliaci grafitu roztokem KOH a KMnOs za
pusobeni ultrazvuku pfipraveného v piikladu 2 zobrazeného pomoci mikroskopie atomarnich sil
(AFM). V grafu pod obrazkem jsou prifezy vybranych ¢astic a jejich vysky. Z x—osy obrazku lze
odecist velikost ¢astic 400 x 500 nm a z y—osy tloustku ¢astic 0,7 az 0,8 nm, barevna stupnice
udava jejich topografii.

Obr 3: Charakterizace grafenu pripraveného exfoliaci grafitu roztokem NaOH a NaMnO, za
pusobeni ultrazvuku pfipraveného v piikladu 3 zobrazeného pomoci mikroskopie atomarnich sil
(AFM). V grafu pod obrazkem jsou priifezy vybranych Castic a jejich vysky. Z x—osy obrazku lze
odecist velikost ¢astic 500 x 500 nm a z y—osy tloustku castic 0,4 nm, barevna stupnice udava
jejich topografii.

Obr 4: Charakterizace grafenu pripraveného exfoliaci grafitu roztokem LiOH a Li2MnQO, za
pusobeni ultrazvuku ptipraveného v piikladu 4 zobrazeného pomoci mikroskopie atomarnich sil
(AFM). V grafu pod obrazkem jsou prifezy vybranych Castic a jejich vysky. Z x—osy obrazku lze
odecist velikost castic 500 x 500 nm a z y—osy tloustku castic 0,3, barevna stupnice udava jejich
topografii.

Obr 5: Charakterizace vrstvy MoS; pfipraveného exfoliaci molybdenitu roztokem KOH a
KMnO4 za plsobeni ultrazvuku, pfipraveného v piikladu 5 zobrazeného pomoci mikroskopie
atomarnich sil (AFM). V grafu pod obrazkem jsou priifezy vybranych castic a jejich vysky. Z x—
osy obrazku lze odecist velikost ¢astic 600 x 600 nm a z y—osy tloustku castic 0,8 az 0,9 nm,
barevna stupnice udava jejich topografii.
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Priklady uskutecnéni vynalezu

Priklad 1

5 g ptirodniho grafitu bylo suspendovdno za michani ve 130 ml destilované vody, 3 g
manganistanu draselného a 24g KOH, tato suspenze byla ozafovana ultrazvukovym vinénim o
frekvenci 20 kHz z generatoru o vykonu 2000 W v tlakovém ultrazvukovém reaktoru pfi tlaku
0,608 MPa po dobu 10 min. Poté byla k suspenzi ptidana 35% kyselina chlorovodikova tak, aby
kone¢né pH bylo 4 az 5, ¢imz byl veskery mangan pfeveden na rozpustnou formu obsahujici
ionty Mn?*. Vysledna suspenze exfoliovaného grafitu byla proc¢isténa dialyzou ptes Spectra/Por
3 membranu.

Podle AFM charakterizace byly pfipraveny castice grafitu 200 x 200 nm o tloust’ce 0,6 nm, coz
odpovida 2 vrstvym grafenovym strukturam.

Ptiklad 2

1 g ptirodniho grafitu byl suspendovan za michani ve 130 ml destilované vody, 1,5 g
manganistanu draselného a 24 g KOH, tato suspenze byla ozafovana ultrazvukovym vinénim o
frekvenci 20 kHz z generatoru o vykonu 1000 W v tlakovém ultrazvukovém reaktoru za tlaku
0,608 MPa po dobu 10 min. Poté byla k suspenzi pfiddna 35% kyselina chlorovodikova do
kone¢ného pH 4,5, ¢imz byl veskery mangan pfeveden na rozpustnou formu obsahujici ionty
Mn?**. Pfipravena suspenze exfoliovaného grafitu byla pro¢isténa dialyzou ptes Spectra/Por 3
membranu.

Podle AFM charakterizace byly pfipraveny c¢astice exfoliovaného grafitu 400 x 500 nm o
tloust’ce 0,7 az 0,8 nm, coz odpovida 2 vrstvym grafenovym strukturam.

Ptiklad 3

1 g pfirodniho grafitu byl suspendovan za michani ve 130 ml destilované vody, 1,5 g
manganistanu sodné¢ho a 24 g NaOH, tato suspenze byla ozafovana ultrazvukovym vlnénim o
frekvenci 20 kHz z generatoru o vykonu 1000 W v tlakovém ultrazvukovém reaktoru za tlaku
0,608 MPa po dobu 10 min. Poté byla k suspenzi pfidana 35% kyselina chlorovodikova do
kone¢ného pH 4 az 5, ¢imz byl veskery mangan pfeveden na rozpustnou formu obsahujici ionty
Mn*". Piipravena suspenze exfoliovaného grafitu byla procisténa dialyzou pres Spectra/Por 3
membranu.

Podle AFM charakterizace byly pripraveny castice 500 x 500 nm o tloustce 0,4 nm, coz
odpovida lvrstevnym ¢asticim, tedy grafenu.

Priklad 4

12 g hydroxidu lithného bylo rozpusténo ve 130 ml destilované vody, ptidany 2 ml 50% kyseliny
sirové a 1,5 g manganistanu barnatého Ba(MnO.),. Z roztoku byla filtraci odstranéna vznikla
srazenina siranu barnatého BaSOs. 1 g pfirodniho grafitu byl suspendovéan za michani ve 130 ml
filtratu a ozafovan ultrazvukovym vinénim o frekvenci 20 kHz z generatoru o vykonu 1000 W v
tlakovém ultrazvukovém reaktoru za tlaku 0,608 MPa po dobu 10 min. Poté byla k suspenzi
pfidana 35% kyselina chlorovodikova do konecného pH 4 az 5, ¢imz byl veskery mangan
pieveden na rozpustnou formu obsahujici ionty Mn?*. Pfipravena suspenze exfoliovaného grafitu
byla procisténa dialysou pies Spectra/Por 3 membranu.

Podle AFM charakterizace byly pfipraveny castice 500 x 500 nm o tloustce 0,3 nm, coz
odpovida lvrstevnym ¢asticim, tedy grafenu.
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Priklad 5

0,75 g ptirodniho molybdenitu MoS; bylo suspendovano za michéani ve 130 ml destilované vody,
1,5 g manganistanu draselného a 24 g KOH tato suspenze byla ozafovana ultrazvukovym
vinénim o frekvenci 20 kHz z generatoru o vykonu 2000 W v tlakovém ultrazvukovém reaktoru
za tlaku 0,608 MPa po dobu 15 min. Poté byla k suspenzi ptidana 35% kyselina chlorovodikova
do konecného pH 4 az 5, ¢imz byl veskery mangan pfeveden na rozpustnou formu obsahujici
ionty Mn?*. Piipravena suspenze exfoliovaného MoS; byla procisténa dialyzou pies Spectra/Por 3
membranu.

Podle AFM charakterizace byly ptipraveny ¢astice 600 x 600 nm o tloust’ce 0,8 az 0,9 nm.

Prumyslova vyuzitelnost

Grafenové materialy pfipravené podle vynalezu mohou nalézt uplatnéni jako plniva do vodivych
polymernich kompozitu, pro pfipravu a vyrobu pruhlednych a vodivych polymernich vrstev a
kompozitu na bazi grafenu, dale mohou byt vyuzity v elektronice a spintronice, napiiklad pti
ptipravé grafenovych paméti, procesorti nebo senzorii pro detekci plynti. Grafen kombinovany s
materidly s magnetickymi vlastnostmi by mohl byt vyuzit v medicin€ pro piipravu levnych
nosicl 1éka s cilenym ptisobenim nebo jako selektivné izolovatelné nosice v biotechnologiich.
Grafenové materialy mohou propojovat piechod elektronickych pocitacii na optické, umoziovat
ptipravu superkapacitor s vyznamné kratkymi dobijecimi ¢asy nebo filtrii pro odstranovani soli
z motské vody apod.

Kombinované materidly MoS, a grafen by mohly ucinné nahradit kiemik v technologii
elektronickych paméti pti piipravé tzv. pruzné nanoelektroniky nebo byt vyuzity jako klicové
ingredience pro pfipravu suchych lubrikacnich filmu.

Ve spintronice lze vyuzit magnetické vlastnosti kombinovanych materialti grafenu s nitridem
boru pro piipravu spinovych tranzistort.

PATENTOVE NAROKY

1.  Zpuasob vyroby az jednovrstvych platkovych nanoc¢éstic, vyznacujici se tim, Ze vrstevnaty
substrat tvofeny piirodnimi a/nebo syntetickymi materialy je v koncentraci 0,1 az 30 % hmotn.
suspendovan ve vodném alkalickém roztoku a nasledn€ vystaven pisobeni ultrazvuku po dobu
alespofi 10 az 20 min pfi teploté 60 az 95 °C v pfitomnosti mangananu alkalického kovu a tlaku
0,202 az 1,01 MPa a poté se pH vysledné suspenze upravi anorganickou kyselinou na hodnotu 5
a méné.

2. Zpusob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocéstic podle naroku 1, vyznacujici se tim,
ze prirodni materialy jsou tvofeny grafitem nebo molybdenitem MoS; nebo tungstenitem WS,
nebo jejich smési.

3. Zpusob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle naroku 1, vyznacujici se tim,
ze syntetické materidly jsou tvofeny h—-BN nebo h—-BCN nebo g—C3N4 nebo jejich smési.

4. Zpusob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle nékterého z predchozich
narokll, vyznacujici se tim, Ze alkalicky roztok je tvofen manganistanem alkalického kovu a
hydroxidem alkalického kovu.
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5. Zpusob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle naroku 4, vyznacujici se tim,
ze manganistan alkalického kovu a hydroxid alkalického kovu jsou v koncentraci 15 az 28 %
hmotn.

6. Zpisob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle nékterého z ptedchozich
narokll, vyznacujici se tim, Ze alkalicky roztok je tvofen manganistanem kovu alkalickych zemin
a hydroxidem alkalického kovu.

7. Zpusob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle naroku 6, vyznacujici se tim,
ze manganistan kovu alkalickych zemin a hydroxid alkalického kovu jsou v koncentraci 9 az
20 % hmotn.

8. Zpisob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocéastic podle nékterého z predchozich
narokd, vyznacujici se tim, ze manganan alkalického kovu je pfipraven reakci manganistanu
alkalického kovu a hydroxidu alkalického kovu.

9. Zplsob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle nékterého z ptredchozich
narokd, vyznacujici se tim, ze manganan alkalického kovu je pfipraven reakci manganistanu
kovu alkalickych zemin a hydroxidu alkalického kovu v kyselém prostiedi.

10. Zpasob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle nékterého z predchozich
narokd, vyznacujici se tim, Ze plisobeni ultrazvuku je provadéno prosttednictvim ultrazvukového
vinéni o frekvenci 20 kHz z generatoru o vykonu 1000 az 2000 W.

11. Zpasob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle nékterého z predchozich
narokd, vyznacujici se tim, Ze plisobeni ultrazvuku je provadéno prostfednictvim ultrazvukového
vinéni o frekvenci 20 kHz az 100 KHz.

12. Zpasob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle né€kterého z predchozich
narokd, vyznacujici se tim, Ze vystaveni ultrazvuku je provadéno ve vsadkovém ultrazvukovém
reaktoru.

13. Zpasob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle né€kterého z predchozich
narokl, vyznacujici se tim, ze jako anorganickd kyselina je pouzita 35% kyselina

chlorovodikova.

14. Zpasob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle nékterého z predchozich
narokd, vyznacujici se tim, Ze pH vysledné suspenze se upravi na hodnotu 4 az 5.

15. Zpasob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocastic podle né€kterého z predchozich
narokl, vyznacujici se tim, Ze vystaveni ultrazvuku probiha za tlaku 0,608 MPa.

16. Zptsob vyroby az jednovrstvych platkovych nanocéstic nékterého z predchozich néroki,
vyznacujici se tim, Ze suspenze je proCisténa pomoci dialyzy.

5 vykrest
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