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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o instalatie pentru obtinerea rapida
a grafenelor prin exfolierea electrochimica a grafitului.
Instalatia, conform inventiei, cuprinde un generator de
semnal primar (1) care furnizeazd un semnal de tip
unda dreptunghiulara cu frecventa si factor de umplere
reglabile, un modul (2) care preia semnalul primar si
furnizeaza, la iesirea sa, unde dreptunghiulare in con-
tratimp, care formeaza semnalul de comanda al unui
etaj final de putere (7), separarea optica a semnalelor
fiind realizata in modulele (3, 4) ce contin niste circuite
integrate de tip optocuplor, iar amplificarea semnalelor
pana la valori ale tensiunii $i intensitatii curentului nece-
sare pentru comanda etajului final (7) fiind realizata in
niste module (5, 6) bazate pe circuite integrate speciali-
zate de tip "driver MOSFET".
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a) Titlu:

INSTALATIE PENTRU OBTINEREA RAPIDA A GRAFENELOR PRIN EXFOLIEREA
ELECTROCHIMICA A GRAFITULUI iN CURENTI DE INALTA FRECVENTA

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

Inventia se referd la o instalatie utilizata pentru obtinerea rapida a grafenelor prin
exfolierea electrochimica a grafitului utilizand curenti de inalta frecventa, cu forma de unda
dreptunghiulara. Scopul principal al acestei instalatii este obtinerea mult mai rapida a
grafenelor (majorarea cantitati de grafene generate per ord) comparativ cu metoda
traditionala bazata pe utilizarea curentului continuu redresat. Marirea continua a cantitatilor
necesare de grafene este impusa de utilizarea pe scara tot mai larga a acestui material nou.
Datorita modului de functionare al instalatiei descrise de prezenta inventie, aceasta poate fi
utilizata oriunde se impune fabricarea grafenelor pe cale electrochimica, ex. in laboratoare
de chimie, stiinta materialelor, laboratoare medicale, centre de microproductie, etc.

¢) Indicarea stadiului anterior al tehnicii si indicarea documentelor care stau la
baza acestuia.

Obtinerea grafenelor cu numar redus de defecte si grupari functionale este o problema
importanta pentru aplicatille practice ale acestui material. in scopul obtinerii grafenelor de
inalta 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 eficientd 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 inaltad 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, Tn cadrul careia se folosesc reactivi ieftini, iar reactiile 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 in scopul obtinerii de grafene este o tehnica relativ
ieftind, comparativ cu alte metode de preparare. Factorii limitatori ai metodei sunt
reprezentati de randamentul relativ scazut cu care se obtin aceste materiale si de
interactiunile - dintre straturi care duc la reformarea grafitului.

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

Conform studiului de literatura realizat de noi recent, pentru exfolierea electrochimica a
grafitului in vederea obtinerii grafenelor, in prezent se utilizeaza in mod exclusiv curentul
continuu redresat (se lucreaza cu tensiuni de alimentare in domeniul + 3...10V). Se cunosc
variante de inversare a polaritatii pentru durate de timp de ordinul minutelor (+10V / -10V)
pentru rafinarea si controlul functionarii reactiei de exfoliere electrochimica.

Singura aplicatie unde se utilizeaza in prezent forma de unda dreptunghiulara este detectia
anumitor ioni de metale grele utilizand senzori electrochimici pe baza de grafene. In acest
caz se utilizeaza tehnica voltametriei ciclice in unda dreptunghiulara variabila in trepte.

Conform datelor pe care le avem in acest moment, utilizarea unor curenti de Tnalta frecventa
cu forma de unda dreptunghiulara, cu frecvente de ordinul zecilor de KHz, pentru exfolierea
pe cale electrochimica a grafitului Tn vederea obtinerii grafenelor, reprezinta o noutate la
nivel mondial.

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

Scopul proiectérii si constructiei instalatiei descrise de prezenta inventie este obtinerea cu
randament superior a grafenelor prin exfoliere electrochimicad (majorarea cantitatii de
grafene obtinute pe ora).

Pana recent, pentru obtinerea grafenelor prin exfoliere electrochimica s-a utilizat in mod
exclusiv curentul continuu redresat.

Noutatea instalatiei o reprezintad utilizarea unui semnal de putere avand forma de unda
dreptunghiulara simetrica, avand posibilitatea de a lucra cu frecvente de ordinul zecilor de
kHz. Ideea din spatele utilizarii undei dreptunghiulare de inalta frecventa provine de la modul
in care moleculele de electrolit reusesc sa urmareasca (sau nu) variatia rapida a campului
electric generat intre cei doi electrozi ai celulei de exfoliere.

Spre deosebire de utilizarea curentului continuu redresat, unde sensul este intotdeauna cel
stabilit prin conectarea sursei de alimentare, in cazul functionarii la Tnalta frecventa, datorita
mobilitatii relative a moleculelor din solutia de electrolit, acestea vor fi puternic accelerate
datorita formei de unda dreptunghiulara cu fronturi abrupte (apare in acest caz un efect de
“pulverizare” a grafitului, provocat de interactiunile moleculare si reactiile de exfoliere
accelerate). Pana la o anumita valoare a frecventei, moleculele vor reusi s& urmdareasca
variatia rapida a semnalului, efectul de exfoliere fiind puternic majorat in acest caz datorita
desfasurarii reactiilor chimice brusc/ sacadat / in impulsuri. insa peste frecventa limita,
datorita mobilitatii reduse, moleculele de electrolit nu vor mai reusi sa urmareasca forma de
unda, randamentul reactiei de exfoliere scazand foarte mult in acest caz.

Avantajul major al instalatiei descrise de prezenta inventie, Tn raport cu stadiul actual al
tehnicii, se refera la posibilitatea "acordarii” precise a conditiilor / parametrilor in care se
desfasoara reactia de exfoliere electrochimica a grafitului pentru obtinerea grafenelor. Mai
precis, instalatia permite desfasurarea reactiei de exfoliere la o anumita frecventa, la care
randamentul si procesele de exfoliere se desfasoara cu viteza maxima. Aceasta frecventa
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depinzand bineanteles de tipul de molecule prezente in solutia-electrolit si de geometria
electrozilor de grafit utilizati.

Noutatea adusa de prezenta inventie consta in:

- Utilizarea curentilor de inaltd frecventa (formd de unda@ dreptunghiulara) pentru
exfolierea electrochimica a grafitului, cu scopul majorarii cantitati de grafene
generate pe ora (comparativ cu utilizarea curentului continuu redresat).

e) Prezentarea pe scurt a desenelor explicative

Figura 1. Aceasta figura prezinta schema electronicd completa a instalatiei pentru
obtinerea rapida a grafenelor prin exfolierea grafitului in curenti de Tnalta frecventa,
varianta realizata la INCDTIM Cluj-Napoca (exemplu de realizare).

Figura 2. Aceasta figura prezintd schema logica a programului care ruleaza in memoria
microcontrolerului U1 (Figura 1). Aceasta secventa de cod genereaza semnalul primar
de comanda al instalatiei.

Figura 3. Aceasta figura prezinta schema logicad a programului care ruleaza in memoria
microcontrolerului U2 (Figura 1). Aceasta secventa de cod formeaza semnalul
dreptunghiular simetric (2 canale) pentru comanda etajului final al instalatiei.

Figura 4. Aceasta figura prezinta schema bloc generala a circuitului pentru obtinerea
rapida a grafenelor prin exfolierea electrochimica a grafitului in curenti de inalta
frecventa. Notatiile de pe Figura 4 se refera la: 1 — generatorul de semnal primar (unda
dreptunghiulara). 2 — circuit de formare a semnalului dreptunghiular simetric (in
contratimp). 3, 4 — etaje optocuploare pentru cele doua canale (notate in acest cazcu A
si B). 5, 6 — etaje de comanda (driver) ale tranzistoarelor etajului final (MOSFET). 7 —
etaj final de putere, conectat Tn configuratie de tip "semipunte” (half-bridge)
(tranzistoarele T7 si T2). 8 — sursa de alimentare cu tensiune simetrica (U+, U-, GND).

Figura 5. Aspectul interfetei instalatiei pentru obtinerea grafenelor prin exfoliere in
curenti de Tnaltéd frecventd (unda dreptunghiulard), exemplu de realizare construit la
INCDTIM Cluj-Napoca.

Figura 6. Exemplu de forma de unda generatd cu instalatia descrisa la capitolul
‘Exemplu de realizare’. (Figurile 1, 2 si 3).

Figura 7. Difractograma de raze-X realizata pe pulberea de grafene obtinuta cu instalatia
descrisa de prezenta inventie.
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f) Expunerea detaliata a inventiei pentru care se solicitd protectia

Ca principiu de baza de functionare, instalatia descrisa de prezenta inventie este un invertor
de nalta frecventa avand etajul final conectat in configuratie de tip "semipunte” (half-bridge).
Schema bloc generala a instalatiei pentru obtinerea rapida a grafenelor prin exfolierea
electrochimica a grafitului in curenti de Tnalta frecventa, este prezentatd pe diagrama din
Figura 4. Circuitul contine un generator de semnal primar (1) care furnizeaza un semnal de
tip unda dreptunghiulara cu frecventa si factor de umplere reglabile. Modulul urmator notat
pe diagramd@ cu (2) preia semnalul primar si furnizeaza la iesirea sa doua unde
dreptunghiulare Tn contratimp (cate un semnal pentru fiecare canal). Aceste doua semnale
vor forma apoi semnalul de comanda al etajului final de putere (7). Datoritd modului specific
de alimentare cu tensiune simetrica a etajului final, este nevoie de separarea opticad a
semnalelor pe cele doua cai (notate aici cu "canal A" si "canal B"). Separarea optica se
realizeazd in modulele (3) si (4), ce contin circuite integrate de tip optocuplor. in etajele
urmatoare (5) si (6) se obtine amplificarea semnalelor pana la valori ale tensiunii Si
intensitatii curentului necesare pentru comanda etajului final (7). Aceste doua etaje sunt
bazate pe circuite integrate specializate, de tip "driver MOSFET". Sursa de alimentare (8) a
etajului final (7) furnizeaza doua tensiuni simetrice (U+ si U-), conectate la ramurile
corespunzatoare ale semipuntii formate din tranzistoarele T1 si T2. Sursa de alimentare (8)
poate fi un alimentator de laborator, cu doua canale, avand parametrii de iesire reglabili in
domeniul U=0...30V, | = 0...5A. Celula de exfoliere electrochimica (care pentru inceput poate
fi un simplu pahar Berzelius cu doua bare de grafit imersate in solutia de electrolit) se
conecteaza intre punctul median al etajului final (notat simbolic pe Figura 4 cu "IESIRE") si
masa comuna a sursei de alimentare (8).

Circuitele (1) si (2) de pe Figura 4 pot fi realizate folosind componente semiconductoare
discrete sau circuite integrate.

Varianta de realizare a instalatiei descrise de prezenta inventie, proiectata si construita la
INCDTIM Cluj-Napoca, se bazeaza pe comanda-program pentru realizarea functiilor celor
doua module (1 si 2). S-a ales aceasta variantda din motivul obtinerii unui control facil al
parametrilor semnalelor de comanda (frecventa, factor de umplere, durata impuls, etc.).

in paragraful urmator (Exemplu de realizare) existd o descriere completa si detaliata a
intregii instalatii, iar figurile 1, 2 si 3 prezinta schema electrica a instalatiei si diagramele
logice de functionare a programelor care ruleaza in memoriile microcontrolerelor care
comanda circuitele echivalente (1) si (2) pentru formarea semnalelor primare.

Exemplu de realizare

Instalatia utilizata pentru obtinerea grafenelor prin exfolierea grafitului in curenti de nalta
frecventa, descrisa de prezenta inventie (varianta realizata la INCDTIM Cluj-Napoca), este
bazata pe un circuit invertor conectat in configuratie de tip semi-punte (half-bridge). Circuitul
electronic cuprinde un generator de semnal primar, construit in jurul unui microcontroler
(frecventa si factorul de umplere al semnalului fiind controlati software), un al doilea modul
care formeaza in timp real semialternantele negative (fiind vorba de unda dreptunghiulara
simetrica), un etaj de separare optica si formare a fronturilor abrupte si un etaj driver
MOSFET care comanda etajul final de putere.

in cazul acestui circuit-exemplu, semnalul primar este generat prin program, in
microcontrolerul notat pe Figura 1 cu U1. Acest microcontroler poseda o interfata de
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comunicare cu utilizatorul compusa dintr-un afisaj LCD (AFISAJ #1) si patru butoane cu
revenire, notate pe schema din Figura 1 cu BUTON_1.. BUTON_4. Utilizatorul instalatiei
seteaza frecventa semnalului primar si factorul de umplere, semnalul dreptunghiular primar
astfel obtinut este furnizat la pinul 40 al microcontrolerului. Semialternantele negative ale
undei dreptunghiulare simetrice, sunt formate de cel de-al doilea microcontroler (U2). Acesta
preia semnalul de la pinul 40 al acestuia, detecteaza frontul crescator al undei si genereaza
semialternantele negative corespunzatoare. Si in acest caz, utilizatorul seteaza factorul de
umplere al semnalului, din interfata formata de afisajul AFISAJ #2 si butoanele BUTON_5
si BUTON_6.

Cele doua semnale primare (in faza) sunt furnizate la iesirile 34 si 35 ale microcontrolerului
U2 (notate pe circuitul electronic cu SEMNAL_CANAL_A si SEMNAL_CANAL_B). Aceste
doua semnale sunt trecute prin etajele de separare optica realizate cu optocuploarele OK1
si OK2. Laiesirea celor doua optocuploare se obtin semnalele separate ca referintd a masei.
Acest lucru este necesar datorita alimentarii etajului final cu doua tensiuni simetrice
(U_PLUS, U _MINUS). Formarea fronturilor abrupte ale undei dreptunghiulare simetrice
precum si rotirea cu 180° a semnalului semialternantelor negative se realizeaza cu
tranzistoarele Q4 (Canalul_A) si Q5 si Q8 pentru Canalul_B. Aceste doua semnale sunt
conectate apoi la circuitele integrate driver MOSFET notate pe schema cu DRVMOSFET1
si DRVMOSFET2. Aceste doua circuite integrate preamplificd semnalele pana la valorile
necesare pentru comanda portilor tranzistoarelor finale Q6 si Q7.

intregul circuit electronic este alimentat cu tensiune stabilizata si filtratd, avand 3 mase
flotante. Cele doua microcontrolere sunt alimentate de circuitul format de transformatorul
TR1, stabilizatorul IC1 si condensatoarele aferente, iar circuitele de separare optica si
etajele driver sunt alimentate de tranformatorul TR2 cu doud infasurari secundare si
circuitele stabilizatoare IC2 si IC3.

Alimentarea etajului final (Q6 si Q7) se realizeazd cu tensiune simetrica, dintr-o sursa
multicanal de laborator (0...30V, 0..5A) sau din doua surse separate. Celula de exfoliere a
barelor de grafit se conecteaza intre punctul median al semipuntii (notat cu M) si masa
comuna a sursei (surselor) de alimentare (notata cu AGND).

Din cauza faptului ca pe piata exista o diversitate foarte mare de microcontrolere, vom reda
pe Figurile 2 si 3 schemele logice de functionare a programelor inscrise in memoriile
microcontrolerelor U1 si U2, ramanand la latitudinea constructorului alegerea unui anumit
tip de chip si a unui anumit limbaj de programare preferat.

Celula de exfoliere este formata dintr-un pahar Berzelius care se umple pana la 2/3 din
volum cu o solutie de electrolit, un amestec de acid sulfuric si acid azotic (H2SO4 si HNO3)
in raport 3:1, concentratie 1M. Noi am folosit in cadrul experimentelor bare de grafit de 6
mm diametru, imersate in electrolit pe lungimea de 30 mm. inceperea procesului de
exfoliere a barei de grafit anodice s-a observat pentru tensiuni de alimentare mai mari de
4V.

Utilizand acelasi dispozitiv experimental, dar alimentat in curent continuu redresat, am
obtinut o cantitate de 850 mg de grafene pe ora de functionare.

Cu ajutorul instalatiei descrise de prezenta inventie, Tn aceleasi conditi, am obtinut o
cantitate de 2000 mg de grafene pe ora. Pentru conditiile experimentale descrise mai sus
(electrolit, bare de grafit, volum, tensiune de alimentare), frecventa de lucru optima a fost
gasita a fi de 8.33 KHz, iar factorul de umplere 50%.
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Studiul morfologiei si structurii grafenelor obtinute s-a realizat prin tehnica difractometriei de
raze-X, utilizand echipamentul aflat in dotarea INCDTIM Cluj-Napoca. Figura 7 prezinta un
exemplu de difractograma obtinutd pe o proba de grafene generata cu instalatia descrisa
de prezenta inventie. Din calculele de numar de straturi realizate din difractograma, s-a
obtinut un numar de N=3 straturi (grafena cu 3 straturi).
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Revendicari

1) Instalatie pentru obtinerea rapida a grafenelor prin exfolierea electrochimica a grafitului
in curenti de inalta frecventd caracterizata prin aceea ca aceasta se bazeaza pe
utilizarea unui semnal dreptunghiular simetric de Tnaltad frecventa de putere, pentru
accelerarea proceselor electrochimice de exfoliere a grafitului in vederea obtinerii
grafenelor.

2) |Instalatie pentru obtinerea rapida a grafenelor prin exfolierea electrochimicé a grafitului
in curenti de inalta frecventd, conform revendicarii 1), caracterizata prin aceea ca
circuitul electronic al acesteia se bazeaza pe utilizarea componentelor semiconductoare
pentru generarea, formarea si amplificarea semnalului de inalta frecventa avand forma
de unda dreptunghiulara.

3) Instalatie pentru obtinerea rapida a grafenelor prin exfolierea electrochimica a grafitului
in curenti de inalta frecventd, conform revendicarilor 1) si 2), caracterizata prin aceea
ca etajul final de putere este realizat cu tranzistoare de tip bipolar, MOSFET sau IGBT
(Insulated Gate Bipolar Transistor) conectate in configuratie simpla (un transistor final),
semi-punte (doua tranzistoare finale) sau punte de tip "H” (patru tranzistoare finale).

4) Instalatie pentru obtinerea rapida a grafenelor prin exfolierea electrochimica a grafitului
in curenti de inalta frecventa, conform revendicarilor 1), 2) si 3), caracterizata prin
aceea ca etajul final de putere este alimentat cu curent continuu cu tensiune simetrica.
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Desene explicative:

Figura 1



F = frecventa
1=impuls

P = pauza

T = perioada
D = factor de umplere
Buton_1 = incrementare
variabila

Buton_2 = decrementare
variabila

Buton_3 = OK / START
Buton_4 = EXIT
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START
| Citeste din EEPROM F,D |
Afiseaza (F, T, 1, P, D) }—l
NU Mesaj “Doriti modificarea DA
frecventei ?”
Exit NU DA Salveaza Fin
?
Buton_1 apasat ? Inc(F) EEPROM
o< Afiseaza(F
NU 5 DA Salveaza Fin
Buton_2 apasat ? Dec(F) EEPROM
,3\’ Afiseaza(F}
DA iy >NU
v
NU Mesaj “Doriti modificarea DA
factorului de umplere ?” L
Exit Buton 1 apasatd Salveaza D in
ST EEPROM
— — 9< Afiseaza(D)
= DA DeclD) 5| zprom
Buton_2 apasat ? EEPROM
,f Afiseaza}D)
DA —"pxir? >NY
A
I NU Mesaj “Doriti generarea -
semialternantelor negative ?” Pin#33 = HIGH
N ; A
Delay(100ms)[<¥Y. Buton_3 apasat ? D Citeste din EEPROM F,D |
T=1/F
Pin#40 = HIGH 1=D*T
P=T-I
Delay (1)
Pin#40 = LOW
Delay (P)
NU Buton_4 apasat ? DA
Figura 2
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START I =impuls

Buton_5 = incrementare
| Citeste din EEPROM | | variabila
y

Buton_6 = decrementare

v variabila

NU Mesaj “Doriti modificarea DA
duratei impulsului” ?

in EEPROM

)
R STl i |

So

Salveaza ( /
NY DA Dec(1) veaza (1) Afiseaza (1)

in EEPROM
2
DA ~pxir >NV
NU Pinul #33 == HIGH ? DA
{ Cerere semialternanta negativa )

NU — pinul #40 == HIGH 7 DA | Pin #34 = HIGH

Pin #35 = HIGH

Delay (1}
> NU
A DA A
Pin #34 = LOW}< Pinul #40 == LOW ? 7‘%

Figura 3
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