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Invenţia se referă la obţinerea unui nou tip de material compozit pe bază de alcani1

cu conţinut de grafene şi la procedeul de obţinere a acestuia. Produsul prezintă, proprietăţi

termice, conductivitate termică şi rată de transfer termic îmbunătăţite. Aceste proprietăţi sunt3

superioare materialelor utilizate în prezent în domeniul materialelor cu schimbare de fază

folosite în sisteme de management termic în electronice, baterii de putere mare, baterii Li-5

ion, industria auto, construcţii, agricultură etc.

Este cunoscut din articolul Zheng R.; Gao J., Wang J.; Chen G., “Reversible7

temperature regulation of electrical and thermal conductivity using liquid solid phase

transitions”, Nat. Commun. 2011, 2, 289 faptul că prin controlarea concentraţiei de9

nanoparticule se obţin compozite noi cu proprietăţi reglabile, cum ar fi conductivitatea termică

şi electrică, conductivitate termică a crescut de trei ori la introducerea în hexadecane grafit11

expandat prelucrat prin intercalare cu acid sulfuric, expandare în microunde şi dispersie cu

ultrasunete.13

De asememenea este cunoscut din articolul  A. Sharma, V. V. Tyagi, C. R. Chen,

and D. Buddhi, "Review on thermal energy storage with phase change materials and15

applications", Renewable & Sustainable Energy Reviews, vol. 13, pp. 318-345, 2009,

faptul că  parafinele de calitate tehnică pot fi utilizate ca materiale cu schimbare de fază în17

sistemele de stocare a căldurii latente.

Din articolul Jackie D. Renteria, Denis L. Nika and Alexander A. Balandin,19

“Graphene Thermal Properties: Applications in Thermal Management and Energy

Storage”, Appl. Sci. 2014,4, 525-547 este cunoscut faptul că modificarea n-alcanilor cu21

grafene multi-strat poate elimina neajunsurile acestora datorită proprietăţilor fizico-chimice

remarcabile ale grafenelor, cum ar fi conductivitate termică şi electrică, proprietăţile optice,23

rezistenţa electrică şi impermeabilitate ridicate.

Literatura de specialitate menţionează importanţa materialelor cu schimbare de fază25

în managementul termic al diverselor sisteme (procesoare, baterii Li-ion etc), unul dintre

aceste materiale fiind n-alcanii (parafine).27

Parafinele sunt formate dintr-un amestec de n-alcani cu catenă liniară (CH3-(CH2)n-

CH3), care eliberează sau absorb cantităţi mari de energie atunci când se modifică structura29

cristalină, în general, atât punctul de topire cât şi căldura latentă cresc cu numărul de atomi

de carbon sau cu lungimea lanţului molecular. Datorită costurilor scăzute, numai parafinele31

de calitate tehnică pot fi utilizate ca materiale cu schimbare de fază în sistemele de stocare

a căldurii latente. Parafina este sigură, fiabilă, previzibilă, mai puţin costisitoare şi33

necorosivă. Este inertă şi stabilă din punct de vedere chimic sub 300/C, prezintă mici

modificări ale volumului la topire şi prezintă o presiune scăzută a vaporilor în faza lichidă.35

Prin controlarea concentraţiei de nanoparticule se obţin compozite noi cu proprietăţi

reglabile, cum ar fi conductivitatea termică şi electrică. De exemplu, conductivitate termică37

a crescut de trei ori la introducerea în hexadecane a 0,8% grafit expandat prelucrat prin

intercalare cu acid sulfuric, expandare în microunde şi dispersie cu ultrasunete. Adăugarea39

de nanoparticule la materiale cu schimbare de fază nu numai că are scopul de a îmbunătăţi

transferul de căldură în timpul fazei de topire, dar s-a demonstrat, de asemenea, că sporeşte41

stocarea energiei termice şi solidificarea materialelor cu schimbare de faza pe bază de

parafină, ca şi în cazul nanofibrele de grafit (GNF) în n-tricosan [Sanusi O.; Warzoha R.;43

Fleischer A.S., “Energy storage and solidificaiton of paraffin phase change material

embedded with graphite nanofibers”, Int. J. Heat Mass Transfer. 2011, 54, 4429-4436].45
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În cazul compozitelor cu un conţinut de nanofîbre de grafit de 10% (procent masic) 1

s-a obţinut o reducere a timpului de solidificare cu 61% faţă de parafină. În toate compozitele
menţionate mai sus, mecanismul de transport termic a apărut atât prin nanoparticule, cât şi 3

prin mediul gazdă în fază lichidă şi solidă. Materiale cu schimbare de fază hibride
îmbunătăţite cu materiale carbonice prezintă o conductivitate termică cu două ordine de 5

mărime superioară celei a materialelor cu schimbare de fază convenţionale, păstrând în
acelaşi timp capacitatea de stocare a căldurii latente [Pradyumna Goli et al., “Graphene- 7

Enhanced Hybrid Phase Change Materials for Thermal Management of Li-Ion
Batteries”, Nano-Device Laboratory, UC Riverside (2013)]. 9

Modificarea n-alcanilor cu grafene multi-strat s-a arătat că poate elimina neajunsurile
acestora datorită proprietăţilor fizico-chimice remarcabile ale grafenelor, cum ar fi conducti- 11

vitate termică şi electrică, proprietăţile optice, rezistenţa electrică şi impermeabilitate ridicate
[Jackie D. Renteria, Denis L. Nika and Alexander A. Balandin, “Graphene Thermal 13

Properties: Applications in Thermal Management and Energy Storage”, Appl. Sci.
2014,4, 525-547]; [Saito R.; Hofmann M.; Dresselhaus G.; Jorio A.; Dresselhaus, M. S. 15

Adv. Phys. 2011, 30, 413-550]; Angayarkanni S. A., Vijutha S., and John P., (2015), J.
Nanofluids, 4, 302-309, 2015]. 17

Sunt cunoscute procedee de obţinere a materialelor compozite de tip alcani -grafene
prin amestecarea grafenelor în materialul bază (constituit de parafină) prin ultrasonare sau 19

agitare magnetică la cald în intervalul de temperatură 60-80/C, în etape distincte care
presupun sinteza într-o primă fază a grafenelor şi ulterior încorporarea în parafină. 21

Produsele cunoscute şi procedeele de obţinere a acestora prezintă o serie de deza-
vantaje cum ar fi: conductivitatea termică scăzută a parafinelor, prezenţa impurităţilor gene- 23

rate de procesele de sinteză şi existenţa unor aspecte legate de toxicitatea substanţelor
chimice folosite şi costurile extrem de ridicate în cazul procedeelor de sinteză. Un alt deza- 25

vantaj al procedeelor de sinteză îl reprezintă metoda de oxidare chimică prin care se obţine
oxidul de grafit prin tratarea fulgilor de grafit natural sau coloidal cu soluţii puternic oxidante 27

formate din acid sulfuric şi permanganat de potasiu urmată de procedee repetate de spălare
şi filtrare. 29

Problema tehică pe care o rezolvă invenţia constă în obţinerea unui  material com-
pozit pe bază de alcani cu conţinut de grafene multistrat lipsite de impurităţi evitând 31

utilizarea solvenţilor toxici prin implementarea unui procedeu direct de exfoliere a fulgilor de
grafit şi omogenizare in situ a grafenelor direct intercalate în structura lamelară a parafinei. 33

Procedeul conform invenţiei înlătură dezavantajele produselor prin aceea că este
îmbunătăţită capacitatea de stocare a energiei termice şi rata de transfer termic, materialul 35

obţinut fiind stabil fizic şi chimic în intervalul de temperatură de operare, proprietăţi
demonstrate prin investigaţii de spectroscopie Raman, microscopie de forţe atomice, 37

calorimetrie diferenţială de baleiaj (determinare căldură latentă, tranziţii de fază, stabilitate
termică), conductivitate termică, rată de transfer termic. 39

Procedeul conform invenţiei înlătură dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea
că foloseşte o metodă rapidă şi directă de obţinere a unui compus omogen prin ultra mixare 41

la o temperatură de 80...120/C şi 4000...6000 rpm, timp de 30...60 min urmată de răcirea
liberă a materialului, rezultând un compozit pe bază de parafină (n-alcani) stabil în timp cu 43

proprietăţi termice superioare.
Avantajele produsului conform invenţiei constau în aceea că prezintă proprietăţi 45

termice: căldură specifică având valori de 1,8...2,2 J/g.K, conductivitatea termică, având
valoarea de 0,290...0,320 W/mK şi rată de transfer termic îmbunătăţită cu până la 40% 47

comparativ cu produsele existente şi stabilitate fizică şi chimică în intervalul de temperatură
de operare specifică parafinei utilizate. 49
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Avantajele procedeului de obţinere a materialelor compozite pe bază de alcani cu1

conţinut de grafene conform invenţiei constau în aceea că produsul este obţinut din fulgi de
grafit natural printr-o metodă de exfoliere in situ, realizată într-o singură etapă, nepoluantă,3

economică, eficientă şi flexibilă, evitând astfel utilizarea soluţiilor puternic oxidante formate
din acid sulfuric şi permanganat de potasiu şi a procedeelor suplimentare de spălare şi5

filtrare. Un alt avantaj îl constituie faptul că forţele de forfecare ce apar în timpul procesului
de mixare, corelat cu vâscozitatea parafinei la temperatura 80...120/C determină exfolierea7

fulgilor de grafit rezultând grafene multistrat direct intercalate în structura lamelară a
parafinei.9

Rezultatele investigării fizico-chimice a materialelor compozite pe bază de alcani cu
conţinut de grafene realizate în urma elaborării procedeului de sinteză prin ultra mixare11

permit utilizarea acestora în domeniul materialelor schimbătoare de fază folosite în sisteme
de management termic în electronice, baterii de putere mare, baterii Li-ion, industria auto,13

construcţii, agricultura etc.
Se prezintă în continuare un exemplu de realizare a invenţiei.15

Metoda de sinteză a materialelor compozite pe bază de alcani cu conţinut de grafene
1 g de fulgi de grafit natural se adaugă în 90...110 g parafină încălzită în prealabil la17

o temperatură de 80...110/C. Amestecul este supus procesului de forfecare prin acţiunea
unui ultra-mixer, în primă fază la 400...600 rpm timp de 5...10 min, urmând ca apoi să se19

crească viteza la 4800...5200 rpm timp de 30...40 min. Proba este turnată în forme şi lăsată
apoi să se răcească în mediu cu umiditate şi temperatură controlată.21

În spectrele Raman pentru materialele compozite parafină-grafene multistrat au fost
identificate benzi specifice parafinei precum si benzi specifice grafenelor multistrat. Prezenţa23

benzilor G (1580 cm-1), 2D (2690 cm-1) si D (1350 cm-1), cu un raport al intensităţilor specific
grafenelor  demonstrează exfolierea fulgilor de grafit în timpul procesului de sinteză.25

Imaginile de microscopie de forţe atomice pun în evidenţă morfologia tipică de struc-
tură lamelară a polimerului, având o rugozitate de 8,48 nm în cazul parafinei şi, respectiv,27

creşterea rugozităţii medii cu un ordin de mărime pentru materialele compozite, 96,25 nm,
ceea ce se demonstrează intercalarea materialului carbonic în structura lamelară a parafinei.29

Probele de parafină şi materialele compozite cu diverse concentraţii de material
carbonic au fost investigate din punct de vedere al comportamentului termic prin calorimetrie31

diferenţială de baleiaj, la o rată de încălzire/răcire de 10/C/min. Concentraţii de material
carbonic mai mici de 5% în parafină conduc la obţinerea unor valori mai mari ale căldurii33

specifice cu până la 10%, având valori de 1,8...2,2 J/g.K, datorită interacţiilor la interfaţa între
grafene cu suprafaţă specifică mare şi parafină ca mecanism suplimentar de stocare a35

energiei.
Rata de transfer termic a fost determinată cu ajutorul unui dispozitiv experimental de37

formă dreptunghiulară, în care una dintre laturile mici este încălzitor electric, temperatura a
fost măsurată cu ajutorul a 7 termocuple prin intermediul unei plăci de achiziţie date.39

Rezultatele au arătat că rata de transfer termic creşte cu până la 40%, odată cu creşterea
conţinutului de material carbonic pentru o valoare constantă a fluxului de căldură.41

Conductivitatea termică a fost îmbunătăţită cu 10%, având valoarea de
0,290...0,320 W/mK.43

Materialele compozite pe bază de alcani cu conţinut de grafene multistrat prezintă
caracteristici optime de conductivitate termică, rată de transfer termic, fără diminuarea45

capacităţii de stocare termică.
Produsul are o largă aplicabilitate în sisteme de stocare a energiei termice pentru47

aplicaţii de management termic în electronică, construcţii, baterii de putere mare, baterii Li-
ion, industria auto, agricultură - controlul temperaturii în sere etc.49
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Revendicări 1

1. Materiale compozite pe bază de alcani , caracterizate prin aceea că, conţin 3

grafene multistrat  intercalate în structura lamelară a parafinei,  prezintă o conductivitate
termică cuprinsă între  0,290...0,320 W/mK, o rată de transfer termic îmbunătăţită cu până 5

la 40% faţă de parafină, păstrând capacitatea de stocare termică.

2. Procedeu de obţinere a materialelor compozite caracterizat prin aceea că, se 7

adaugă fulgi de grafit natural peste parafina încălzită în prealabil la o temperatură de
80...110/C, amestecul fiind suspus unui procedeu de ultra-mixare, în primă fază la 9

400...600 rot/min timp de 5...10 min, urmând ca apoi să se crească viteza la
4800...5200 rot/min timp de 30...40 min, rezultând materiale compozite pe bază de alcani cu 11

conţinut de grafene multistrat.
3. Procedeu de obţinere a materialelor compozite conform revendicării 2, 13

caracterizat prin aceea că, include simultan atât exfolierea fulgilor de carbon natural şi
obţinerea de grafene multistrat direct intercalate în structura lamelară a parafinei, cât şi 15

omogenizarea acestora direct în matricea de parafină.


	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



