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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un film bidimensional nanostruc-
turat, pe baza de grafene, si la procedeul de obtinere a
acestuia. Filmul conform inventiei prezinta straturi cu
suprafete compuse din retele hexagonale interconec-
tate prin canale poliedrice de 1 ym, cat si din retele de
dimensiuni mai mici, cu o conductivitate electrica de
0,003....0,016 S/cm, stabilitate termica de 900...1000°C,
hidrofobicitate cu o valoare a unghiului de contact static
cuprins intre 21° i 151°. Procedeul de obtinere a filmu-
lui conform inventiei constd in aplicarea unei metode de
piroliza laser a poliimidei, cu monitorizarea si variatia a
trei parametri: puterea laserului, rata de scanare si
intervalul pasilor de operare, care conduce la obtinerea

a cinci tipuri de produse, piroliza laser fiind efectuata in
pasi intermitenti si superpozabili, creand fie zone
grafitizate superficial prin difuzie termica, fie benzi
subtiri consecutive, care primesc un nivel din ce in ce
mai mare de fluenta laser, la o putere a laserului
cuprinsa in intervalul 4,8...6 W, cu o rata de scanare de
20...450 mm/s, un interval al pasilor de 10...120 ym, cu
fluente de baza cuprinse in intervalul 0,27...4,8 Jimm?
si cu fluente maxime, atinse, de 0,59...9,60 Jimm2,
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FILME 2D NANOSTRUCTURATE PE BAZA DE GRAFENE
SIPROCEDEU DE OBTINERE A ACESTORA

Inventia se refera la obtinerea unui nou produs de tip filme 2D nanostructurate pe bazd de
grafene si la procedeul de obtinere a acestora. Produsul prezinta, proprietati de hidrofobicitate,
conductivitate electricd, rezistentd la temperaturd naltd, semnificativ Tmbunatatite fatd de
produsele existente. Aceste proprietdti sunt superioare materialelor utilizate in prezent in
domeniul supercapacitorilor, senzorilor si cat si in emisia cAmpurilor electromagnetice.

Literatura de specialitate mentioneaza importanta filmelor de carbon pe bazd de grafene
datorita proprietatilor fizico-chimice remarcabile cum ar fi conductivitate electrica, proprietatile
optice si rezistentd la temperatura inalta.

Filmele de carbon pe bazi de grafene reprezinta o retea de canale cu grafene aliniate vertical,
care deriva din filmele de poliimida Kapton, supuse pirolizei laser, prin variatia valorii
corespunzatoare puterii laser si ratei de scanare precum si prin selectarea pasilor de operare altii
fata de diametrul punctului laser, aceastd metoda creand fie zone grafitizate superficiale prin
difuzie termica fie benzi subtiri consecutive, care primesc un nivel din ce in ce mai mare de
fluenta laser.

Este cunoscut procedeul de obtinere a filmelor de carbon pe baza de grafene prin metoda de
piroliza laser a poliimidel, prin monitorizarea exclusiva a doi parametrii $i anume: puterea i rata
de scanare a laserului, precum si prin modul standard de pozitionare al laserului, realizata in pasi
succesivi, uniformi.

Produsele cunoscute si procedeele de obtinere a acestora prezintd o serie de dezavantaje cum
ar fi: produsele au o aplicabilitate limitatd fiind utilizate doar pentru supercapacitori iar
procedeele un domeniu limitat de operare al laserului ceea ce conduce la obtinerea unui singur
tip de produs. Un alt dezavantaj 1l reprezintd metoda de piroliza laser realizatd prin conturare
slaba fara sablonare prestabilita realizata in pasi succesivi, uniformi.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia consta in aceea cd se obtin 5 tipuri de filme 2D
nanostructurate pe bazd de grafene cu caracteristici morfologice si fizico-chimice diferite avand
aplicabilitate extinsa, acestea fiind utilizate atit pentru obtinerea supercapacitorilor, senzorilor
cat si in emisia campurilor electromagnetice.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele produselor prin aceea ca se obtin 5 tipuri
de produse prin extinderea domeniul de operare al procesului de pirolizd laser si prin
monitorizarea si variatia a trei parametrii: puterea laserului, rata de scanare si intervalul pasilor
de operare.

Procedeul conform inventiei inldtura dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ca
foloseste o metoda de piroliza laser prin realizarea unei sablonari originale prin selectarea pasilor
de operare, altii fatd de diametrul punctului laser, acesta creand fie zone grafitizate superficiale
prin difuzie termica fie benzi subtiri consecutive, care primesc un nivel din ce in ce mai mare de
fluenta laser. Sablonarea prin piroliza laser s-a realizat la puterea laser cuprinsa intre 4.8...6W, cu
o rati de scanare de 20..450 mm-s’, un interval al pasilor de 10...120 um cu fluente de bazi
cuprinse intre 0.27....4.80 J'mm™ si cu fluente maxime atinse de 0.59...9.60 J-mm™.

Avantajele produselor conform inventiei constau in aceea cd prezintd conductivitate electrica,

rezistentd la temperaturd inalta si hidrofobicitate controlatd si ridicatd, comparativ cu produsele
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existente si structuri 2D morfice organizate din retele hexagonale interconectate prin canale
poliedrice de Tpm cét si de retele de dimensiuni mai mici.

Avantajele procedeului de obtinere a filmelor 2D nanostructurate pe baza de grafene conform
inventiel constau in aceea ca se obtin 5 tipuri de produse, printr-o metoda de piroliza laser a
poliimidei, realizatd prin monitorizarea si variatia a trei parametrii: puterea laserului, rata de
scanare si intervalul pasilor de operare cét si prin pasi de piroliza specifici cum ar fi piroliza
intermitenta si piroliza cu pasi superpozabili.

Rezultatele investigarii fizico-chimice a filmelor 2D nanostructurate pe baza de grafene
(grupuri morfice de filme 2D nanostructurate) realizate in urma elaborarii procedeului de piroliza
laser au condus la obtinerea a cinci grupuri morfice de filme 2D nanostucturate distincte.
Grupurile morfice cu un numar mare de muchi pe suprafatd filmelor pot furniza materiale
potrivite pentru aplicatii in procesele de emitere de electroni in camp electric, pe cand cele super
hidrofobe si super hidrofile pot fi utilizate in acoperiri personalizate si in obtinerea de micro
electrozi pentru senzori adaptati la aplicatii specifice.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiel.

Metoda de piroliza laser IR

Mod de lucru:

Poliimida a fost supusd procesului de pirolizd laser, prin varierea celor trei parametri
principali: putere laser, rata de scanare si intervalul pasilor de operare, fiind obtinute cele cinci
grupuri morfice cu caracteristici distincte:

Grup morfic (A) obtinut prin piroliza laser la putere laser de 4.5-4.8 W, ratd de scanare
cuprinsi intre 20-30 mm-s™ si un interval al pasilor de operare cuprins intre 25-50 um, prezint
o configuratie luminoasa - neregulatd fard structuri emergente;

Grup morfic (B) obtinut prin piroliza laser la putere laser de 5.6-6.2 W, rata de scanare
cuprinsa intre 250-450 mm-s” si un interval al pasilor de operare cuprinsa intre 80-120 pum
prezintd o configuratie de modele coerente de benzi ordonate, romboidale dispuse echidistant;

Grup morfic (C) obtinut prin pirolizd laser la putere laser de 5-5.2 W, ratd de scanare
cuprinsd intre 50-150 mm-s' si un interval al pasilor de operare cuprinsd intre 80-120 pm
prezintd o configuratie sub forma de retele dendritice cvasi paralele orientate perpendicular pe
planul filmului de poliimida, interdecorate cu nanocarboni sticlosi de planuri inaltate;

Grup morfic (D) obtinut prin pirolizd laser la putere laser de 5-5.2 W, ratd de scanare
cuprinsi intre 60-170 mm-s" si un interval al pasilor de operare cuprinsa intre 100-120 pm
prezintd o configuratie filamentald de mdrimi variabile orientate in planul filmului de poliimida
distributia filamentelor fiind orientata aleatoriu;

Grup morfic (E) obtinut prin piroliza laser la putere laser de 5-5.2 W, ratd de scanare
cuprinsd intre 130-380 mm-s” si un interval al pasilor de operare cuprinsd intre 30-50 pm
prezintd o configuratie amorfa fara elemente stucturale morfice bine definite.

Prin spectroscopie UV-Vis au fost puse in evidenta benzi caracteristice la lungimea de unda la
232nm specifice grupurilor morfice regulate, cu o deplasare hipsocroma UV-C spre lungimea de
unda de 216 nm corelatd cu scaderea valorii absorbantei si a gradului de ordonare a structurilor
morfice.
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Prin spectroscopie Raman s-au evidentiat semnale specifice pentru grupurile morfice de
filme 2D nanostructurate pe baza de grafene: banda G localizati la 1580 cm’', banda 2D
localizata la 2700 cm™ si banda D localizata la 1350 cm™.

Raporturile dintre picurile spectrelor Raman extrapolate evidentiaza efecte nonlineare o data
cu trecerea peste pragul puterii de 4.8 W si se intensifica la 5.6 W. Efectele nonlineare obtinute la
5.6W si intervale de pasi scazuti pot fi corelate cu producerea de nanotuburi de carbon prin
pirolizé repetatd a filmelor de poliimida.

Conductivitatea electricd masuratd pe cele cinci grupuri morfice de filme 2D nanostructurate
pe bazi de grafene, ajunge la valori cuprinse intre 0.011 ...0.014 S-cm™ pentru Grupul morfic
(A), 0.003 ...0.005 S-cm™' pentru Grupul morfic (B), 0.008 ...0.010 S-cm™ pentru Grupul morfic
(C), 0.003 ...0.006 S-cm™ pentru Grupul morfic (D), 0.009 ...0.016 S-cm™ pentru Grupul morfic
(E).

Analizele termogravimetrice ale produselor realizate au fost executate atdt in aer cét si in
atmosfera de argon, pentru a investiga stabilitatea termicad si procesele de oxidare aparute la
temperaturi inalte, simulénd astfel conditiile apdrute in timpul printarii laser (Figura 1A, 1B).
Stabilitatea termica a filmelor 2D nanostructurate pe baza de grafene determinata prin analiza
termo-gravimetrica se situeazd in domeniul de valori de 900...1000 °C .

Investigarile de hidrofobicitate/hidrofilicitate au fost realizate prin masuratori ale tensiunii
superficiale, determinand unghiul de contact static ¢ corespunzatoare tehnicii Sessile (Figura 2A-
2E). Suprafatele grupului morfic A sunt hidrofobe, cu un unghi de contact cuprins intre 89 © si
96 °. Grupul morfic B, a prezentat cel mai mare unghi de contact, apropiindu-se de pragul
unghiului de contact static cuprins intre 144 ° ...149 % si prezentand efectul lotus cu un unghi de
contact de 151 °. Grupul morfic C, prezinta o structura intensa, cu un unghi de contact de 143 °,
Grupul morfic D este superhidrofilic avand un unghi de contact de 0°, datorita organizaril intr-o
retea carbonica filamentara. La saturatia filmului 2 D nanostructurat, unghiul maxim de contact
este de 21 °. Grupul morfic E, prezintd o suprafatd amorfd, este hidrofob, avand un unghi de
contact de 144,

Din investigédrile de microscopie SEM se observa ca filmele 2D nanostructurate pe baza de
grafene sunt alcatuite din structuri de retele hexagonale interconectate prin canale poliedrice de
lum (Figura 3A si 3B), cét si de retele de dimensiuni mai mici. Canalele sunt formate din straturi
grafenice crescute perpendicular pe suprafata substratului. Acest aspect este analizat prin
sectiune transversald a filmelor 2D nanostructurate pe baza de grafene (Figura 3C). La nivele de

fluentd crescute canalele se restring si expadeaza straturile grafenice in stucturi macroporoase
(Figura 4A, 4B).
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REVENDICARI

1. Produsele filme 2D nanostructurate pe baza de grafene, caracterizate prin aceea ca
prezinta straturi cu suprafate compuse din retele hexagonale interconectate prin canale
poliedrice de 1um cat si de retele de dimensiuni mai mici, cu o conductivitate electricd de
0.003...0.016 S-cm’', stabilitate termica de 900-1000 °C, hidrofobicitate cu o valoare a
unghiului de contact static cuprins intre 21 0 si151°

2. Produsele, conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea ci, prezintd un numar de 5
tipuri morfice de filme 2D nanostructurate pe baza de grafene cu straturile de suprafatd
compuse din retele hexagonale interconectate prin canale poliedrice de 1um cét si de retele
de dimensiuni mai mici.

3. Procedeu de obtinere filme 2D nanostructurate pe baza de grafene, caracterizat prin aceea
cd, se aplica metoda de piroliza laser a poliimidei prin monitorizarea si variatia a trei
parametrii: puterea laserului, rata de scanare si intervalul pasilor de operare, care conduce la
obtinerea a 5 tipuri de produse, piroliza laser fiind realizatd in pasi intermitenti si
superpozabili prin realizarea unei sablondri originale de selectare a pasilor de operare, alta
fata de diametrul punctului laser, crednd fie zone grafitizate superficial prin difuzie termica
fie benzi subtiri consecutive, care primesc un nivel din ce in ce mai mare de fluentd laser la
puterea laserului cuprinsi intre 4.8...6W, cu o ratd de scanare de 20...450 mm-s", un interval
al pasilor de 10...120 um cu fluente de baza cuprinse intre 0.27....4.80 J'mm™ si cu fluente
maxime atinse de 0.59...9.60 J-mm™.
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Figura 2A-2E. Investigérile de hidrofobicitate/hidrofilicitate
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Figura 3A, 3B, 3C microscopie SEM
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