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ELECTROCHIMICA A GRAFITULUI iN SCOPUL OBTINERII

DE GRAFENE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un sistem de control continuu al
procesului de exfoliere electrochimicd a barelor de
grafit, pentru obtinerea grafenelor. Sistemul conform
inventiei cuprinde trei celule electrochimice la care
parametrii electrici care definesc procesul de exfoliere
sunt controlati independent, prin intermediul unui montaj
coordonat de un microcontroler, montajul incluzand un
generator de impulsuri dreptunghiulare cu frecventa
reglabila si factor de umplere ce poate fireglatindepen-
dent, etaje de iesire de putere pentru cele trei celule de
exfoliere, frecventa si raportul in procente de conductie/
pauza pe fiecare celula de exfoliere fiind reglabile prin
intermediul unor taste ale microcontrolerului, si usor de
vizualizat prin intermediul unui afisaj digital.
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a) Titlu
Sistem de control al procesului de exfoliere electrochimica a grafitului in scopul obtinerii

de grafene

b) Precizarea domeniului tehnic in care poate fi folositd inventia

Inventia este legatd de domeniul ingineriei cu aplicatie in sinteza de nanomateriale, avand ca
scop monitorizarea i imbunitatirea procesului de exfoliere electrochimicd a barelor de grafit
pentru obtinerea de grafene.

¢) Indicarea stadiului anterior al tehnicii §i indicarea documentelor care stau la baza acestuia

Grafenele sunt materiale bi-dimensionale formate din atomi de carbon hibridizati sp*
aranjati intr-o retea cristalind hexagonald, avand proprietiti electrice si mecanice deosebite,
stabilitate chimicd crescuta si suprafete specifice mari. Pana in prezent, sinteza grafenelor s-a
realizat prin numeroase metode si pe diferite substraturi [1]. Exista doud metode principale de
producere a grafenelor din grafit: metoda Hummers modificatd prin care se obfine oxidul de
grafeni care ulterior poate fi redus chimic sau termic pentru a se prepara oxidul de grafend redus.
Acesta contine insa grupdri functionale cu oxigen (carbonil, carboxil) si defecte de retea [2]. A
doua metodi consti 1n exfolierea directd a grafitului, mecanic sau electrochimic [3]. Exfolierea
electrochimica a grafitului este o metoda relativ usoara, ieftind care se bazeaza pe intercalarea
diversilor ioni intre foile grafitice ceea ce duce la expansiunea acestora facilitdnd astfel procesul
de exfoliere [4]. Exfolierea electrochimica poate de fi de doud feluri: anodica, respectiv catodica.
In cazul exfolierii la catod s-au utilizat ca si electroliti solventi organici cu siruri de litiu sau
alchilamoniu, ori lichide ionice. Exfolierea anodicd, in schimb, are loc in solutii apoase ceea ce
este un avantaj atat din punct de vedere practic cat si al protectiei mediului [5]. Fiecare metoda
mentionatd are limitarile sale, ceea ce impune dezvoltarea de noi strategii in scopul producerii de
grafene de nalta calitate, cu randamente mari.

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

Inventia se refera la un sistem de control continuu, automat al procesului de exfoliere
electrochimicd a barelor de grafit in pulsuri de curent. Spre deosebire de exfolierea
electrochimicd in curent continuu, se propune un sistem nou de obtinere a grafenelor in pulsuri
de curent. Acest sistem permite utilizarea de densitédti de curent mai mari in timpul exfolierii,
fara a se produce incélzirea solutiei de electrolit. Avantajul sistemului propus consti in folosirea
a trei celule electrochimice independente, fiecare dintre acestea avand setati parametrii proprii de
lucru, precum durata pulsurilor de curent sau timpul de exfoliere. Acest lucru permite
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optimizarea procesului de exfoliere si gasirea mai rapida a conditiilor in care exfolierea are loc
cel mai eficient.

Montajul propus permite alegerea in mod digital a unei game de frecvente de inalti
stabilitate, de la 1 Hz pana la 150 kHz. Tensiunea se poate regla intre 3.3 si 30 V din sursa
auxiliard, exterioard. Elementele de comutare din etajele aferente celor 3 celule permit curenti de
pand la 10 A pe fiecare celulad. Raportul dat de perioada de conductie/pauza curentului prin cele
trei celule poate fi setat intre 0 si 100%, independent pe fiecare celula. Toti parametrii ce {in de
frecventa, factor de conductie/pauzé sunt ugor de vizualizat/controlat prin intermediul afisajului
digital si a celor 8 taste. L.a oprirea/repornirea montajului se pastreazi ultimele setari folosite.
Schema bloc a sistemului de control continuu, automat a procesului de exfoliere a grafitului in
pulsuri de curent este prezentata in Fig. 1.

Fiecare celuld de exfoliere este formatd dintr-un vas de tip Berzelius in care se pune
solutia de electrolit (100 mL) si barele de grafit, avand rol de anod respectiv catod. In cadrul
experimentelor de exfoliere cu pulsuri de curent s-au folosit bare de grafit cu diametrul de 6 mm
si puritate de 99.9995% (furnizor Sigma-Aldrich, Germania). In functie de tipul de electrolit
utilizat, procesul de exfoliere a barei de grafit anodice a inceput pentru tensiuni de alimentare
mai mari de 4 V. Durata pulsurilor de curent a fost setata la 0.8 secunde iar pauza dintre doua
pulsuri succesive a fost de 0.2 secunde.

e) Expunerea detaliatd a inventiei pentru care se solicitd protectia

Inventia se referd la un sistem de control continuu, automat a procesului de exfoliere
electrochimicd a barelor de grafit in pulsuri de curent. Acest sistem permite utilizarea de densitati
de curent mai mari in timpul exfolierii, fard a se produce incélzirea solutiei de electrolit.
Avantajul sistemului propus consta in folosirea a trei celule electrochimice independente la care
parametrii electrici ce definesc procesul de exfoliere sunt controlati independent, de un montaj
coordonat cu ajutorul unui microcontroler (Figura 2). Parametrii celulelor de exfoliere pot fi
programati foarte simplu, prin intermediul a 8 taste sau prin cuplarea la un calculator. Domeniul
de frecventa poate fi ales intre 1 si 150 kHz. Frecventa este afisatd pe patru domenii cu comutare
automatd. Primul domeniuy, in format XXX (fard punct zecimal), acopera frecventele intre 1 Hz
si 999 Hz cu increment de 1 Hz. Al doilea domeniu, in format X.XX (cu punct zecimal pe pozitia
sutelor), acoperd frecventele intre 1.00 kHz si 9.99 kHz cu increment de 0.01 kHz. Al treilea
domeniu, in format XX.X (cu punct zecimal pe pozitia zecilor), acoperd frecventele intre 10.0
kHz si 99.9 kHz cu increment de 0.1 kHz. Al patrulea domeniu, in format X.X.X (cu punct
zecimal pe pozitia sutelor si a zecilor), acopera frecventele intre 1.0 kHz si 150 kHz cu increment
de 1 kHz. La fiecare oprire (chiar si accidentald) a montajului, parametrii setati se memoreaza
automat astfel ci la repornire ei apar afisati.

Setarea parametrilor se realizeazd simplu prin intermediul a 4 grupuri de taste si a unui afisaj
cu cristale lichide. Primul grup de taste (+,-) realizeaza alegerea frecventei. LLa o apasare scurta
se obtine cresterea sau descresterea frecventei cu o unitate. La o apasare mai lungéd se obtine
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cresterea respectiv descresterea rapidd a frecventei. Al doilea, al treilea si al patrulea grup de
taste (+,-) asigurd reglarea in procente a raportului conductie/pauza, pe fiecare celuld de
exfoliere. Raportul poate fi reglat intre 0 gi 100%.

Precizia parametrilor asigurati de montajul propus este de 2% pentru domeniul de
temperaturi ambiante cuprinse intre -20°C si +70°C. Utilizarea celor trei celule independente de
exfoliere permite gasirea mai eficientd a conditiilor optime de exfoliere precum si cresterea de
trei ori a eficientei prin cantitatea mai mare de produs obtinut. In plus, realizarea modulara
permite o flexibilitate mai mare a metodei, prin simpla inlocuire a unor module, precum sursa de
alimentare sau a elementelor de comutare.

Sistemul utilizat la exfolierea barelor de grafit in pulsuri de curent a fost testat intr-o
solutie slab acidd (pH 5) formata dintr-un amestec de 0.05 M acid boric cu 0.05 M cloruri de
sodiu, NaCl (100 mL volumul total al solutiei). Durata pulsurilor de curent a fost setata la 0.8
secunde iar pauza dintre pulsuri a fost de 0.2 secunde.

Acidul boric este un acid monobazic foarte slab (constanta de disociere, K, = 3.8 x 10'7)
si din acest motiv este necesard addugarea de clorurd de sodiu, cu rolul de a mari gradul de
disociere si de a creste conductibilitatea electricd a solutiei de electrolit. A fost necesari aplicarea
unei tensiuni de 19 V pentru ca exfolierea barei de grafit (anod) sa aiba loc, culoarea solutiei de
electrolit schimbéandu-se de la incolor la negru, o daté cu cresterea timpului de reactie. Dupd un
timp de reactie de 7 ore, materialul exfoliat a fost ldsat in solutia de electrolit timp de 12 ore,
dupa care a fost spilat pentru indepartarea acidului boric si a clorurii de sodiu utilizate in timpul
exfolierii. Cea mai eficientd metodd de spilare s-a dovedit a fi aceea de filtrare printr-o
membrand de nylon (diametrul porilor de 0.45 um) inclusa intr-un sistem de filtrare din sticla,
legat in prealabil la o pompé de vid preliminar. Dupa filtrare, materialul dispersat in aproximativ
200 mL de apd a fost ultrasonat timp de 1 ord, pentru a favoriza dispersarea particulelor mai mari
de grafit si formarea grafenelor. In continuare, solutia ultrasonati s-a filtrat pe o hartie de filtru
ce retine particule cu dimensiuni cuprinse intre 4-9 um (banda alba) pentru indepértarea acestora.
Uscarea prin liofilizare a reprezentat ultima etapd in obtinerea materialului final. Materialul
obtinut 1n acest electrolit a fost alcituit dintr-un amestec de grafene cu 2 straturi (FLG) in
procent de 68% si grafene multi-strat (70 straturi; MLG) in procent de 32%.

Grafenele obtinute prin exfoliere electrochimicd au fost caracterizate cu ajutorul
microscopiei electronice de scanare (SEM- Figura 3), a difractiei de raze X pe pulbere (Figura 4)
si a spectroscopiei UV-Vis confirmandu-se astfel morfologia acestora, natura cristalinad si
puritatea.

Noutatea adusi de prezenta inventie consta in posibilitatea obtinerii de materiale pe baza
de grafene printr-un procedeu electrochimic simplu, eficient, i cu randament mare de productie.
Avantajul sistemului propus constd in folosirea a trei celule electrochimice la care parametrii
electrici ce definesc procesul de exfoliere sunt controlati independent, prin intermediul unui
microcontroler.
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Revendicari

Sistem de control continuu, automat al procesului de exfoliere a barelor de grafit in
pulsuri de curent caracterizat prin aceea ci este alcituit din: Generator de impulsuri
dreptunghiulare pe trei canale PWM cu frecventd reglabild si factor de umplere ce poate fi reglat
independent; Etaje de iesire, de putere, pentru trei celule de exfoliere electrochimicd; Ecran
LCD, controlat prin intermediul unui microcontroler, pe care se afigeazd informatiile legate de
frecventa si factorul de umplere pentru cele trei celule.
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Figura 1. Schema bloc a sistemului de control continuu, automat a procesului de exfoliere a
grafitului in pulsuri de curent

Figura 2. Sistem de control continuu, automat al procesului de exfoliere a grafitului in pulsuri de
curent
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Figura 3. Imagine SEM a grafenelor obtinute prin exfolierea electrochimica a barelor de

grafit
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Figura 4. Spectrul de difractie de raze X a grafenei obtinuta prin exfolierea
electrochimica a barelor de grafit
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