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Inventia se refera la un nou tip de grafene multi-strat si la procedeul de obtinere a
acestora. Produsul prezinta proprietati optice de absorbanta a radiatiei solare, hidrofobicitate,
conductivitate electrica si termica specifice proprietatilor bidimensionale ale planurilor bazale
ale grafitului. Aceste proprietati sunt superioare materialelor utilizate in prezent in domeniul
absorbantelor de radiatii din panourile termosolare, celule solare, materiale nanocompozite,
convertori electrochimici de energie, senzori.

Literatura de specialitate mentioneaza importanta grafenelor multi-strat datorita
proprietatilor fizico-chimice remarcabile, cum ar fi conductivitate termica si electrica,
proprietatile optice, rezistenta electrica si impermeabilitate ridicate.

Grafena reprezintd monostratul de atomi de carbon, impachetati hexagonal intr-o
matrice bidimensionald sub forma de fagure. Grafena deriva din monostratul bazal al
grafitului, fiind elementul de baza in materialele grafitice de toate dimensiunile. Ca element
de baza al tuturor formelor grafitice, grafena este fundatia pentru materialele carbonice, ea
putand fi modelata atat in fulerene OD, céat si in nanotuburi 1D, iar aranjamentul vertical al
lor duce la formarea grafitului 3D. Grafena este formata din atomi de carbon hibridizati sp?,
incadrandu-se in reteaua hexagonala din cele cinci tipuri bidimensionale de retele Bravais.

Sunt cunoscute procedee de obtinere a grafenelor in monostrat prin exfolierea fulgilor
de grafit pe banda adeziva, respectiv, descompunerea termica in vid inaintat a filmelor de
SiC, sau prin depunerea chimica din faza de vapori din precursori carbonici (etilena, benzen,
dioxid de carbon). Grafenele multi-strat (2-10 straturi) sunt obtinute prin procedeul de
reducere chimica a oxidului de grafit (GO), exfoliere prin agitare ultrasonica sau mecanica,
exfolierea cu dioxid de carbon (CO,), in conditii supercritice.

Produsele cunoscute si procedeele de obtinere a acestora prezinta o serie de
dezavantaje cum ar fi: prezenta impuritatilor, a defectelor structurale si de hibridizare in cazul
produselor, si existenta unor aspecte legate de toxicitatea solventilor utilizati, si costurile
extrem de ridicate, in cazul procedeelor. Un alt dezavanta;j il reprezintd metoda de oxidare
chimica prin care se obtine oxidul de grafit, cum ar fi tratarea fulgilor de grafit natural sau
coloidal cu solutjii puternic oxidante, formate din acid sulfuric si permanganat de potasiu,
urmata de procedee repetate de spalare si filtrare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in aceea ca se obtin grafene
multi-strat lipsite de impuritati, fara defecte structurale si de hibridizare, printr-un procedeu
special conceput, prin sinteza in fluide supercritice, intr-o singura etapa, care permite
eliminarea inconvenientelor mentionate.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele produselor prin aceea ca sunt
lipsite de impuritati si defecte structurale si de hibridizare, proprietati demonstrate prin
investigatii de spectroscopie Raman, voltametrie ciclica, analiza termo-gravimetrica (TGA),
microscopie de forte atomice (AFM) si microscopie electronica de baleiaj (SEM).

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea
ca foloseste ca materie prima de exfoliere fulgi de grafit natural sau grafit intumescent
(cunoscut ca si grafit expandabil), si o etapa pregatitoare de ultrasonare intr-un amestec de
apa distilata si alcool etilic, in rapoarte diferite, cuprinse in intervalul 10/90...95/5 (v/v), timp
de 5...30 min. Ultrasonarea are loc in campuri de densitate ultrasonica apropiata de cavitatie,
unde are loc o preexfoliere. Sinteza sau exfolierea finala are loc intr-o singura etapa, in
conditii supercritice, intr-un reactor de inalta presiune, la o temperatura de 300...350°C si
presiune cuprinsa in intervalul 150...400 bar, timp de 60...90 min, la o agitare continua de
90...120 rpm, urmata de etapele de filtrare la vid, spalare cu etanol $i uscare in etuva cu vid,
la temperatura de 70...100°C, rezultand grafene multi-strat cu un numar de straturi cuprins
intre 1 si 5.
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Avantajele produsului conform inventiei constau in aceea ca prezinta conductivitate
termica si electrica, proprietati optice, rezistentd electrica si hidrofobicitate ridicate,
comparativ cu produsele existente.

Avantajele procedeului de obtinere a grafenelor multi-strat, conform inventiei, constau
in aceea ca produsul este obtinut din grafit expandat (intumescent) sau fulgi de grafit natural,
printr-o metoda de exfoliere directa, realizata intr-o singura etapa, nepoluanta, economica,
eficienta si flexibila.

Rezultatele investigarii fizico-chimice a grafenelor multi-strat realizate in urma
elaborarii procedeului de sintezd permit utilizarea acestora in obtinerea de convertori
electrochimici de energie (pile de combustie, supercapacitori, baterii), biosenzori,
chemosenzori, tranzistori cu efect de camp (FET), celule solare, straturi absorbante pentru
panourile termosolare, materiale nanocompozite.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei.

Sinteza in fluide supercritice

Mod de lucru:

1 gram de grafit expandat a fost imersat in 250...300 ml amestec etanol/apa in
rapoarte diferite, cuprinse in intervalul 10/90...95/5 (v/v) si supus procesului de ultrasonare
timp de 5...30 min, dupa care a fost realizatd sinteza in reactorul de fluide supercritice la o
temperatura de 300...350°C si presiune de 150...400 bar, timp de 60...90 min, la o turatie de
90...120 rpm, urmata de etapele de filtrare la vid, spalare cu etanol si uscare in etuva cu vid
la temperatura de 70...100°C.

Prin spectroscopie Raman au fost puse in evidentd semnale specifice grafenelor
multi-strat, prin identificarea benzilor specifice: banda G localizata la 1580 cm™, banda 2D
localizaté la 2700 cm™, banda D localizaté la 1350 cm™.

Conductivitatea electrica masurata pe pulberea de grafene prin metoda comprimarii
intr-o matritd de teflon, in functie de presiune, ajunge la valori de 1500...2500 S/m.
Masuratorile efectuate pe grafit natural si grafit expandat in aceleasi conditii de presiune
aplicatd au aratat valori ale conductivitatii de 2300...2500 S/m. Conductivitatea unui singur
strat de grafene se situeaza in domeniul de valori 10S/m, iar a grafenelor multi-strat ajunge
la valori de ~1000...3000 S/m.

Voltametria ciclica si analiza capacitatii electrice au condus la valori de 3...60 F/g, in
comparatie cu datele din literatura, care mentioneaza valori ale capacitatii electrice de
100...120 F/g, ceea ce demonstreaza o conductivitatea electrica superioara a produselor
obtinute prin aceasta metoda.

Stabilitatea termica determinatd prin analiza termo-gravimetrica se situeaza in
domeniul de valori de 600...700°C, in atmosfera de azot, iar absorbtia de apa determinata
prin tehnici de tensiune superficiala este sub limita de 0,01%.

Microscopia de forte atomice si microscopia electronica de baleiaj au evidentiat
straturi de grafene cu diametre cuprinse in intervalul 4...400 ym si un numar de 1...5 straturi.

Grafenele multi-strat prezinta caracteristici optime de conductivitate termica, electrica,
transmitanta optica, rezistenta electrica si hidrofobicitate.

Produsul are o larga aplicabilitate in convertori electrochimici de energie, cum ar fi
strat suport pe catalizator in pile de combustie, electrozi pentru stocarea energiei in baterii
si supercapacitori si strat senzitiv pentru chemosenzori si biosenzori, materiale
nanocompozite.
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Revendicari

1. Grafene multi-strat, caracterizate prin aceea ca sunt constituite din 1...5 straturi
cu diametre cuprinse in intervalul 4...400 um, au o conductivitate electrica de
1500...2500 S/m, o stabilitate termica de 600...700°C, o hidrofobicitate sub limita de 0,01%
la absorbtia de apa, si o capacitate electrica de 3...60 F/g.

2. Procedeu de obtinere a grafenelor multi-strat prin metoda fluidelor supercritice,
caracterizat prin aceea ca grafitul natural sau grafitul intumescent se ultrasoneaza intr-un
amestec de apa distilata si alcool etilic in rapoarte diferite, cuprinse in intervalul
10/90...95/5 (v/v), timp de 5...30 min, apoi are loc sinteza intr-o singura etap3, intr-un reactor
de fluide supercritice la o temperatura de 300...350°C si o presiune de 150...400 bar, timp
de 60...90 min, la o turatie de 90...120 rpm, urmata de etapele de filtrare la vid, spalare cu
etanol si uscare in etuva cu vid la o temperatura de 70...100°C, rezultand grafene multi-strat.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 331/2018
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