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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un reactor universal cu celule
multiple pentru obtinerea rapida la scard mare a
grafenelor prin metoda exfolierii electrochimice a
barelor de grafit. Reactorul conform inventiei este
constituit dintr-un suport format din trei piese (1, 2a si
2b), in care este montat vasul (4) de reactie care
contine solutia de electrolit, un capac (3) port electrozi
montat la partea superioard a vasului (4) de reactie
care contine electrozii (6) de grafit sub forma de bare,
sustinuti de pensetele-conector (8) cu dublu rol, de
penseta si de conector, electrozii (6) de grafit fiind
montati radial in capacul (3) in jurul unui electrod (5)
central, nefuzibil, executat dintr-un metal rezistent la 4
coroziune, cum este ofelul inoxidabil, pensetele-
conector (8) avand un corp interior de tip penseta,

peste care se monteaza, prin infiletare, un capac
exterior, prin actiunea caruia strdnge electrodul (6) de

grafit, contactul cu sursa de energie realizadndu-se prin
intermediul filetului executat in partea inferioara a
corpului interior de tip penseta.
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a) Titlu:

REACTOR UNIVERSAL CU CELULE MULTIPLE PENTRU OBTINEREA RAPIDA A
GRAFENELOR PRIN EXFOLIEREA ELECTROCHIMICA A GRAFITULUI

Autori (INCDTIM) : Maria Coros, Adrian Bot, Cristian Tudoran

b) Precizarea domeniului tehnic in care poate fi folosita inventia.

Inventia se refera la un reactor ( dispozitiv electrochimic ) pentru obtinerea rapida la
scard mare a grafenelor prin metoda exfolierii electrochimice a barelor de grafit. Design-ul
acestui reactor permite utilizarea simultanad a unui numar foarte mare de bare de grafit (in
functie de situatia impusa) conectate la sursa de energie electrica, reactia de exfoliere
decurgénd in paralel pe fiecare bard de grafit fatd de un electrod de referintd nefuzibil
construit din otel inoxidabil, astfel cantitatea de grafena obtinuta pe ora este mult superioara
oricarei celule de exfoliere existente in momentul actual.

Marirea continua a cantitatilor necesare de grafene este impusé de utilizarea pe
scara tot mai larga a acestui material nou.

Datorita modului de functionare si design-ului unic al reactorului descris de prezenta
inventie, acesta poate fi utilizat oriunde se impune fabricarea grafenelor pe cale
electrochimica, ex. in laboratoare de chimie, stiinta materialelor, laboratoare medicale,
centre de microproductie, etc. De asemenea, acest model de reactor poate fi construit la
scard mare pentru utilizare industriala (fie ca reactor singular, fie sub forma de bloc de
reactoare conectate in paralel).

c) Indicarea stadiului anterior al tehnicii i indicarea documentelor care stau la
baza acestuia.

Obtinerea grafenelor cu numér redus de defecte si grupari functionale este o problema
importantd pentru aplicatiile practice ale acestui material. In scopul obtinerii grafenelor de
inalté calitate, pentru diverse aplicatii, s-au dezvoltat noi metode de sinteza ale acestora,
utilizand surse ieftine de grafit. Prin exfoliere micromecanica [1] sunt produse grafene cu
straturi putine, dar productivitatea acestei metode este scazuta, neputand fi aplicata la
utilizarea pe scara larga. Reducerea si exfolierea oxidului de grafena [2] pare a fi 0 abordare
mai eficienta pentru producerea cu randamente bune a grafenelor. Depunerea chimica in
faza de vapori, folosind drept catalizatori metale tranzitionale [3] este o altd metoda folosita
la obtinerea grafenelor de naltd calitate, dezavantajul principal fiind costul ridicat asociat
acestei metode.

Exfolierea electrochimica a grafitului [4] s-a dovedit a fi 0 metoda rapida si ecologica,
realizabila intr-o singura etapa, in cadrul careia se folosesc reactivi ieftini, iar reaciile au loc
la temperatura camerei si la presiune atmosferica. Ca si electroliti s-au folosit preponderent
lichidele ionice si solutiile acide [5, 6].

Prepararea electrochimica a grafenelor in condifii blande a fost raportatd mai rar [7].
Exfolierea electrochimica a grafitului Tn scopul obtinerii de grafene este o tehnica relativ
ieftind, comparativ cu alte metode de preparare. Factorii limitatori ai metodei sunt
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reprezentati de randamentul relativ scdzut cu care se obtin aceste materiale si de
interactiunile 1 dintre straturi care duc la reformarea grafitului.

Importante sunt, de asemenea, dimensiunea si proprietdtile grafenelor, fiind cunoscuta
dependenta acestor proprietédti de metodele de preparare a grafenelor. Metodele de sinteza
existente permit un control slab asupra dimensiunii, formei i numarului straturilor de grafene
datorita proceselor aleatoare de crestere sau exfoliere.

d) Expunerea inventiei in termeni care sa permita intelegerea problemei tehnice
si a solutiei agsa cum este revendicata precum si avantajele inventiei in raport
cu stadiul actual al tehnicii

Reactorul universal de exfoliere a grafitului pentru obtinerea rapida a grafenelor, descris de
prezenta inventie, a fost proiectat si construit cu scopul majorarii semnificative a cantitatii de
grafene obtinute pe ora, prin utilizarea metodelor electrochimice de exfoliere.

Problema tehnicé care exista inainte de realizarea acestui reactor, este urmatoarea:
pentru obtinerea grafenelor pe cale electrochimica prin metoda exfolierii, se utilizau "celule
de exfoliere”, ex. pahare Berzelius cu solutia de electrolit in care erau imersate doué bare
de grafit, numite generic "anod” si "catod” in functie de polul sursei de energie electrica la
care erau conectate.

Datoritd modului in care decurge reactia electrochimica de exfoliere, grafenele se obtineau
numai la "anod”, electrodul " catod " raméanand intact. Astfel, cantitatea de grafena obtinuta
pe ord, era mica, in majoritatea cazurilor de ordinul sutelor de miligrame.

Majorarea cantitatilor de grafena obtinute prin aceastd metoda de exfoliere electrochimica
a fost incercaté prin utilizarea mai multor "celule de exfoliere” conectate in paralel, si de
asemenea s-a propus utilizarea unei instalatii inovative bazate pe tehnologia invertor [8],
care realizeazad exfolierea barelor de grafit cu semnal dreptunghiular simetric de Tnalta
frecventa. Insa nici una dintre metodele amintite, nu realizeaza cresterea semnificativa a
cantitatii de grafena obtinuté pe ora.

Solutia pe care o ofera reactorul descris de prezenta inventie este urméatoarea:

se utilizeaza un numar mare de bare de grafit dispuse radial, conectate simultan la "anod”,
(astfel incat fenomenul de exfoliere electrochimicé functioneaza la toate barele de grafit) iar
electrodul "catod” asezat central, este un electrod nefuzibil realizat dintr-un material
conductiv si rezistent la coroziune (ex. otel inoxidabil).

In acest mod, cantitatea de grafena obtinuta pe ora este: 2N - my, unde: N este numarul de
electrozi (bare) de grafit utilizate in celula de exfoliere electrochimica, iar m, este cantitatea
de grafena obtinuta prin utilizarea aceluiasi tip de bara de grafit, insa cu metoda traditionala
(anod si catod bare de grafit). Ca si sursa de energie electricd se utilizeaza instalatia
descrisa in referinta [8], deoarece utilizarea unui semnal de tip unda dreptunghiularad de
inalta frecventa prezintéd avantajul majorérii suplimentare a cantitatii de grafena obtinuta pe
ord, datoritd modului in care decurge reactia electrochimicd de exfoliere sub efectul
fronturilor abrupte ale undei dreptunghiulare.
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Avantajul major al reactorului de exfoliere descris de prezenta inventie rezida in
posibilitatea utilizarii simultane a mai multor bare de grafit in procesul electrochimic de
obtinere a grafenelor, fiecare bara de grafit fiind activd (produce grafene). Astfel se pot
obtine cantitati mult mai mari de grafene pe ora cu acest reactor decét cu orice "celula de
exfoliere” existenta in prezent.

Noutatea adusa de prezenta inventie consta in:

- Utilizarea unui design inovativ pentru geometria reactorului de exfoliere
electrochimica a grafitului pentru obtinerea rapida a cantitatilor mari de grafene pe
ora, reactia de exfoliere fiind prezenta simultan la fiecare dintre electrozii de grafit
utilizati.

- Posibilitatea utilizarii simultane a unui numar mare de bare de grafit dispuse radial in
jurul unui electrod central nefuzibil, fiecare bara de grafit producaénd grafene.

e) Prezentarea pe scurt a desenelor explicative

Figurile 1A, 1B si 1C. Aceste figuri prezintad imaginea randata a reactorului universal de
exfoliere a grafitului descris de prezenta inventie.

Notatiile de pe aceste figuri se refera la: 1 — placa suport verticala; 2a si 2b — suporti
orizontali ai vasului de reactie; 3 — capac superior port electrozi; 4 — vasul de reactie;
5§ — electrodul central nefuzibil, 8 — bare de grafit; 7 — conectorul electrodului central
nefuzibil, 8 — conectoarele electrice ale barelor de grafit.

Figura 2. Aceasta figura prezinté detalii referitoare la capacul superior 3 al reactorului si
la componentele care formeaza electrodul central nefuzibil 8.

Notatiile de pe aceasta figurd se refera la: 5a — tija filetatd a electrodului central; 5b —
piulitd randalinatd; 8¢ — electrodul central in forma de disc; &d — inel de protectie a
electrodului central 5e.

Figura 3. Aceasta figura prezinta in detaliu electrodul central realizat fizic.

Figura 4. Aceasta figura prezinta in detaliu clema de stréngere si contact (conector) 8 a
electrozilor (bare) de grafit 6.

Notatiile de pe aceastd figurd se referd la: 4-1 — corpul interior al conectorului de
strangere a barelor de grafit;, 4-2 — corpul exterior de strangere al conectorului; 4-3 —
bara de grafit prinsa in conector; 4-4 — decupaj radial al corpului interior (de tip penseta).

Figura 5. Aceasta figurad prezinta varianta de reactor proiectata si construita la INCDTIM
Cluj-Napoca.
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f) Expunerea detaliatd a inventiei pentru care se solicita protectia

Reactorul universal de exfoliere a grafitului pentru obtinerea rapida a grafenelor, descris de
prezenta inventie, a fost proiectat si construit cu scopul majorarii sernnificative a cantitatii de
grafene obtinute pe ora, prin utilizarea metodelor electrochimice de exfoliere.

Varianta constructiva aleasa de noi pentru acest tip de reactor contine un suport (piesele 1,
2a si 2b, Figura 1) in care este montat vasul de reactie 4 care contine solutia de electrolit.
Pe partea superioara a vasului de reactie 4 este montat un capac superior port electrozi 3,
care contine electrozii de grafit sub forma de bare 8 montati in conectoarele 8. Conectoarele
8 au rol de penseta de strangere si de conector electric. Electrozii de grafit 6 sunt montati
radial in jurul unui electrod central §, nefuzibil, executat dintr-un metal rezistent la coroziune
(otel inoxidabil).

Electrodul central este construit dintr-o tija filetatd 5a (Figura 2) care are sudata pe partea
inferioara un disc (electrodul nefuzibil) §¢. Pentru a feri muchia electrodului disc 8¢ de
contactul cu barele de grafit 6 (Figura 1), acesta are un inel de protectie 8d realizat dintr-un
material izolator electric (poliamida, plexiglass, etc.). Ansamblul tija filetatd 5a si electrod
disc 8¢ se monteaza pe capacul port electrod 3 prin intermediul unor piulite 5b.

Pentru conectoarele 8 s-a ales varianta constructivd prezentatda pe Figura 4 din doua
motive: i) barele de grafit necesitd un contact electric ferm, cu o suprafatd de contact cat
mai mare pentru a asigura o rezistenta de contact minima si pentru a disipa céldura care se
degaja prin efect Joule (datorité intensitatii curentului pe durata procesului de exfoliere).
Conectoarele de tip "crocodil” care se utilizeazd in acest moment in laboratoarele de
electrochimie nu asigura un contact electric ferm si reproductibil.

ii) Conectoarele 8 trebuie sa reziste la actiunea coroziva a solutiei de electrolit din vasul de
reactie 4.

Astfel, conectoarele 8 sunt bazate pe un corp interior de tip "penseta” 4-1 (Figura 4) peste
care se monteaza prin infiletare un capac exterior 4-2, sub actiunea céruia, penseta 4-1
strdnge bara de grafit 4-3. Contactul cu sursa de energie electrica se realizeaza prin
intermediul filetului M5 executat in partea inferioara a corpului-penseta 4-1.

Toate piesele componente ale conectorului 8 se executa din otel inoxidabil.

Inaltimea vasului de reactie 4 este aleasa astfel incat intre partea inferioard a barelor de
grafit 6 imersate in solutia de electrolit si partea inferioara a vasului 4 sa existe o distanta
de ordinul zecilor de milimetri (10...15 mm), pentru a evita producerea unui "scurtcircuit”
cand nivelul grafenelor exfoliate de pe barele de grafit ajunge sa atinga electrodul central.

Exemplu de realizare

Reactorul universal de exfoliere a grafitului descris de prezenta inventie a fost proiectat si
construit la INCDTIM Cluj-Napoca sub forma prezentatd pe imaginile din Figura 5A si 5B.
Pentru vasul de reactie 4 s-a ales un pahar Berzelius cu volumul de 500 ml.

Acesta se umple pana la 2/3 din volum cu o solutie de electrolit, un amestec de acid sulfuric
si acid azotic (H2SO4 si HNOa3) in raport 3:1, concentratie 1M. Noi am folosit in cadrul
experimentelor bare de grafit de 6 mm diametru.

Ca sursd de energie electricd pentru alimentarea reactorului de exfoliere am utilizat
instalatia bazata pe tehnologia invertor de inalta frecventa, descrisa pe larg in referinta [8]
(Instalatie pentru obtinerea rapidg a grafenelor prin exfolierea electrochimica a grafitului in
curenti de inalta frecventd). Am ales aceasta variantd datoritd avantajelor clare pe care le
ofera utilizarea curentilor de inalta frecventd cu forma de unda dreptunghiulara, in cazul
reactiilor electrochimice de exfoliere. Spre deosebire de utilizarea curentului continuu
redresat, unde sensul este intotdeauna cel stabilit prin conectarea sursei de alimentare, in
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cazul functionarii la nalté frecventé, datoritd mobilitatii relative a moleculelor din solutia de
electrolit, acestea vor fi puternic accelerate datoritd formei de unda dreptunghiulara cu
fronturi abrupte, aparand in acest mod un efect de “pulverizare” a grafitului, provocat de
interactiunile moleculare si reactiile de exfoliere accelerate.

Cu ajutorul reactorului de exfoliere descris de prezenta inventie alimentat de instalatia
descrisa in referinta [8], am obtinut o cantitate de 16000 mg de grafene pe ora, fata de
850 mg/ora obtinute prin utilizarea unei celule traditionale de exfoliere cu 2 electrozi.
Datoritd design-ului acestui reactor de exfoliere cu celule multiple si a principiului de
functionare, acesta poate fi construit la scara mult mai mare, pentru functionare cu mai multe
bare de grafit (inclusiv la scard industriald). De exemplu, cu 4 reactoare de acest tip (8
electrozi de grafit / reactor), se poate obtine o cantitate de 1 kg (!) de grafene in 7 zile.
Pentru a oferi o idee rapida asupra acestei cantitati, mentionam ca 1 kg de grafene liofilizate
ocupa in spatiu un volum echivalent cu cel al unui butoi de 40 litri [9].
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Revendicari

1)

2)

3)

4

Reactor universal cu celule multiple pentru obtinerea rapidad a grafenelor prin
exfolierea electrochimica a grafitului

caracterizat prin aceea ca acesta este compus dintr-un suport (piesele 1, 2a si 2b,
Figura 1) in care este montat vasul de reactie 4 care contine solutia de electrolit, pe
partea superioara a vasului de reactie 4 fiind montat un capac superior port electrozi
3, care contine electrozii de grafit sub forma de bare 6 sustinuti de conectoarele 8,
acestea avand rol dublu de penseta de strangere si de conector electric.

Reactor universal cu celule multiple pentru obtinerea rapidad a grafenelor prin
exfolierea electrochimica a grafitului, conform revendicarii 1)

caracterizat prin aceea ca electrozii de grafit 6 sunt montati radial in capacul 3 in
jurul unui electrod central 5, nefuzibil, executat dintr-un metal rezistent la coroziune.

Reactor universal cu celule multiple pentru obtinerea rapidd a grafenelor prin
exfolierea electrochimicd a grafitului, conform revendicarilor 1) si 2)

caracterizat prin aceea ca pensetele-conector 8 sunt bazate pe un corp interior de
tip "pensetd” 4-1 (Figura 4) peste care se monteaza prin infiletare un capac exterior
4-2, prin actiunea caruia penseta 4-1 strange bara de grafit 4-3, contactul cu sursa
de energie electrica realizdndu-se prin intermediul filetului executat in partea

inferioara a corpului-penseta 4-1.

Reactor universal cu celule multiple pentru obtinerea rapida a grafenelor prin
exfolierea electrochimica a grafitului, conform revendicarilor 1), 2) si 3)
caracterizat prin aceea ca sursa de energie electrica care alimenteaza procesul de
exfoliere a barelor de grafit, genereaza un curent avand forma de unda
dreptunghiulara de inalta frecventd, pana in domeniul sutelor de kHz.



Desene explicative:

Figura 1A

Figura 1B
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