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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui
material grafenic pentru supercapacitori. Procedeul,
conform inventiei, consta Tn aceea ca o pastéa formata
din oxid de grafena redus si negru de fum conductiv, in
raport masic 1:1, amestecate cu liant de tip copolimer
tetrafluoretilend, este raclata pe un suport de otel inox
sub forma de disc si uscata la temperatura camerei,

peste care se depune un strat conductiv de polipirol
rezultat prin electropolimerizare prin voltametrie ciclica,
rezultdnd un material grafenic avand o capacitate
specifica de 55...65 mF/cm?.
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Material grafenic pentru supercapacitori $i procedeu de obtinere a acestuia

Inventia se refera la un material grafenic pentru supercapacitori, destinat
stocarii energiei electrice intr-o serie de aplicatii in produse electronice si surse
alternative de energie, si la procedeul de obtinere a acestuia.

Sunt cunoscute materiale utilizate pentru obtinerea electrozilor in
supercapacitori pe baza de materiale clasice, de tipul nanotuburi de carbon, grafene,
polimeri conductivi, oxizi metalici.

Astfel, sunt cunoscute posibilitati de crestere a capacitatii si stabilitatii
supercapacitorilor prin utilizarea de compozite de tip grafene/oxizi metalici (de
exemplu MnO3, RuO;, NiO, Co304, Fe30y) si grafene/polimeri conductivi (de exemplu
polianilina, polipiroli, politiofeni) [1-8].

Grafenele sunt monostraturi bidimensionale compuse din atomi de carbon cu
hibridizare sp?, avand unele dintre cele mai interesante proprietiti, precum greutate
scazuta, conductivitate electrica si termica ridicate, cu o suprafata specifica mare (de
pana la 2675 m?/g), rezistentd mecanica ridicata (~ 1 TPa) si stabilitate chimica [9-
11]. Combinatia dintre aceste proprietati fizice, mecanice si chimice remarcabile face
ca materialele pe baza de grafene sa fie mai atractive pentru stocarea energiei
electrochimice si generarea de energie durabila, ca de exemplu bateriile Li-ion,
celulele de combustie, supercapacitorii si celulele fotovoltaice si solare [12].

Materialele pe baza de grafene au fost investigate in mare masura ca o retea
conductoare pentru a sustine reactiile redox ale oxizilor metalelor tranzitionale,
hidroxizilor si polimerilor conductori.

Oxizii de grafena (GO) sunt un alt membru important al familiei grafena-grafit,
care sunt considerati ca derivati ai grafenei. Ei pot fi obtinuti cu usurinta din grafit,
prezinta structurd stratificatd si proprietati legate de suprafatd [13, 14]. In functie de
metodele de sinteza, pot exista in oxizii de grafena diferite grupari de suprafata,
precum si o distributie a acestora pe suprafata. Oxizii de grafena se pot transforma
rapid in grafene prin diferite procese de reducere. Reducerea oxidului de grafena
(GO) se poate realiza atat prin metoda termica, céat si cu agenti reducatori [15, 16].
Ca precursor pentru obtinerea grafenelor, GO poate fi obtinut usor prin oxidarea
grafitului natural pe scara larga si cu costuri reduse. Reducerea GO este 0 metoda
cu cost scazut de producere a grafenelor [17].

Prelucrarea foitelor subtiri de grafena si a hartiei este impiedicata datorita
aglomerarii si restivuirii foitelor de grafena rezultate din interactiunea interplanara -
 si a fortelor van der Waals, ceea ce poate reduce considerabil suprafetele si
limiteaza difuzia ionilor electroliti intre straturile de grafena [18-20].

Separarea prin distantiere adecvate reprezinta o abordare eficienta pentru a
imbunatati stivuirea foitelor de grafene. Distantierele cel mai bine investigate sunt
materialele carbonice (de exempiu, particulele de carbon, nanotuburile de carbon),
metalele (de exemplu Pt, Au) sau oxizii metalici (de exemplu SnO,) si alte materiale
pseudocapacitive (de exemplu oxizi de metale tranzitionale, hidroxizi si polimeri
conductivi) [21-24].

Grafenele intercalate cu polimerii conductivi au prezentat un interes sporit [25,
26]. Cheng si colab. au raportat un proces de fabricatie pentru pregatirea hartiei
compozite grafena-PANI prin utilizarea electropolimerizérii anodice a monomerului de
anilina pe hartia grafenica.

Polimerii conductivi prezinta capacitate specifica ridicata, deoarece procesul
de incarcare implica intreaga masa, si conductivitate ridicata in stare incarcata, ceea
ce duce la rezistenta serie echivalenta mica si densitate de putere ridicata.
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Principalul dezavantaj al utilizarii polimerilor in supercapacitori este stabilitatea
slaba la ciclare datoratd contractiei si aparitiei de fisuri sau crapaturi in timpul
ciclurilor ulterioare. Acest dezavantaj poate fi preintdmpinat prin utilizarea unor
compozite grafena-polimer.

Brevetul US 20140293513 A1 prezinta materiale pentru electrozi pe baza de
grafene care sunt realizate sub forma unui film subtire care este format din agregate
de grafene sub forma de pulbere care sunt amestecate cu un liant care poate fi
polivinil pirolidona, fluorura de poliviniliden, copolimeri ai polivinil pirolidonei, sau
copolimeri ai fluorurii de poliviniliden. Filmul poate include materiale aditionale pentru
a obtine caracteristicile dielectrice si mecanice dorite pentru aplicatie, cum ar fi
nanobaghete ceramice feroelectrice cu un raport de aspect ridicat si constanta
dielectrica ridicatd si/fsau foite de grafene. Materialele ceramice utilizate sunt
nanomateriale ceramice feroelectrice precum: BaTiOj3 (titanat de bariu), Pb(Zr,Ti)O3
(titanat zirconat de plumb) denumit de asemenea PZT, CaCu;TisO2 (CCTO), titanat
zirconat de calciu si bariu (Bag g5Cag g5Zrg,15ig 8503, BCZT).

Brevetul WO 2014028978 A1 prezintd materiale pe baza de grafene cu
aplicatii pentru electrozi care se prezinta ca o spuma pe baza de grafene, avand o
structura definitd printr-o retea tridimensionala de celule deschise interconectate si
ordonate, peretii celulelor fiind formati din foite de grafena, foite de oxid de grafena
redus partial, foite de oxid de grafena redus sau o combinatie a acestora.

Brevetul WO 2014072877 A2 se refera la o cerneala printabild pe baza de
grafene cu utilizare in supercapacitori. Cerneala printabila este compusa din plachete
de grafene obtinute prin reducerea oxidului de grafena, un polimer cuprinzand unitati
monomerice de anilina si cel putin un solvent polar.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este realizarea unet compozitii de
material de electrod pentru supercapacitori, care prin structura si morfologia sa, sa
imbunatateasca caracteristicile fizico-chimice (capacitate specificA imbunatatita,
stabilitate chimica si mecanica, aderenta).

Materialul grafenic pentru supercapacitori, conform inventiei, inlatura
dezavantajele mentionate prin aceea ca, in scopul cresterii capacitatii specifice si a
imbunatatirii caracteristicilor fizico-chimice, este constituit dintr-o pasta formata din
300 mg oxid de grafena redus, care a fost adus la o granulatie fina prin mojarare in
alcool izopropilic, si negru de fum conductiv de tip Ketjen Black in raport masic 1:1,
amestecate cu 0,5 mL liant (copolimer tetrafluoroetilena, PTFE, concentratie 5%
masic), raclata pe un suport de otel inox sub forma de disc si uscata la temperatura
camerei, peste care se depune un strat conductiv de polipirol obtinut prin
electropolimerizare prin voltametrie ciclicad prin ciclarea potentialului (50 cicluri
consecutive) intre 0,2-0,85 V / Ag/AgCI, la o viteza de baleiere de 20 mV/s, pentru
obtinerea materialului grafenic final cu capacitatea specifica de 55-65 mF/cm?.

De asemenea, in procedeul de obtinere a materialului grafenic pentru
supercapacitori se utilizeazd ca materii prime 1 g grafit cu granulatia 10-100 ym, 1 g
NaNO; si 100 ml H,SO4 care se agita ultrasonic la 5°C, 1 ora, apoi cu agitatorul
magnetic la o temperatura < 20°C, 3 ore, se adauga 6 g KMnO, si se amesteca la o
temperatura < 10°C, 1 ora, se incalzeste la 35°C si se mentine sub agitare 1 ora, se
adauga 100 ml apa distilatd, se omogenizeaza prin agitare si se incalzeste la 95°C,
unde se mentine 2 ore, se raceste la temperatura camerei, se adauga 200 ml apa
distilatd si se agita 1 ora, se adauga apoi 40 mi apa oxigenatd 30% si se agita la
temperatura camerei 1 ora, se filtreaza suspensia obtinuta si se spala cu HCI 5% si
cu apa distilatd pana la pH neutru, oxidul de grafena obtinut dupa spalare se usuca
in etuva cu vid la 60°C, 24 ore; se amesteca 1 g de oxid de grafenad cu 200 ml apa
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distilatd si se ultrasoneaza la temperatura camerei 2 ore, se adauga 15 g acid
ascorbic si se continua agitarea 2 ore la 90-95°C, apoi 20 ore la temperatura
camerei, se filtreaza suspensia si se spala cu HCI 5% si cu apa distilata pana la pH
neutru, oxidul de grafena redus obtinut dupa spalare se usuca in etuva cu vid la
60°C, 24 ore.
Materialul grafenic pentru supercapacitori, conform inventiei, prezinta
urmatoarele avantaje:
- cresterea valorii capacitatii specifice ca 0 consecinta a cresterii suprafetei
electrochimic active;
- imbunatatirea aderentei materialului activ pe suport.

in continuare se prezintd un exemplu de procedeu de obtinere a materialului
grafenic pentru supercapacitori, conform inventiei, in legatura cu figurile 1...3 care
reprezinta:
- figura 1 - Imaginile SEM ale materialului grafenic inainte si dupa depunerea
polipirolului;
- figura 2 - Curbele de variatie a capacitatii cu tensiunea trasata la frecventa de
40 mHz in solutie de 0,2 M H,SO,4 pentru materialul cunoscut si materialul
conform inventiei;
- figura 3 - Diagramele Nyquist comparative pentru materialul cunoscut si pentru
materialul conform inventiei trasata la potentialul de +1000 mV si +850 mV in
solu;ie de 0,2 M H,SO,.

Materialul grafenic pentru supercapacitori, conform inventiei, este constituit
dintr-o structurd hibrida polimer — carbon realizata prin depunerea de polimer
conductiv (polipirol) pe un material grafenic compozit obtinut din oxid de grafena
redus si negru de fum conductiv de tip Ketjen Black in raport masic 1:1.

Procedeul de obtinere a materialului grafenic pentru supercapacitori cuprinde
urmatoarele etape: obtinerea oxidului de grafena (GO), obtinerea oxidului de grafena
redus (rGO) si obtinerea de acoperiri polimerice conductive de polipirol.

Obtinerea oxidului de grafena (GO)

Se amesteca 1 g grafit cu granulatia 10-100 um cu 1 g NaNO; si 100 ml
H2SO4 prin agitare ultrasonica la temperatura de 5°C timp de 1 ord, dupa care se
continua agitarea cu agitatorul magnetic la o temperatura < 20°C timp de 3 ore. Se
adauga treptat 6 g KMnO, si se amesteca mecanic la o temperaturad < 10°C timp de 1
ora. Se indeparteaza baia de gheata si se incalzeste la temperatura de 35°C si se
mentine sub agitare timp de 1 ora. Se adauga 100 ml apa distilatd, se omogenizeaza
prin agitare si se incalzeste la temperatura de 95°C. Se mentine la temperatura de
90-95°C timp de 2 ore, dupa care se indeparteaza incalzirea si se lasa sa se
raceasca la temperatura camerei. Se adauga 200 ml apa distilata si se agita
amestecul timp de 1 ora. Se adauga apoi 40 ml apa oxigenata 30% si se agita la
temperatura camerei timp de 1 ord, timp in care se formeaza oxidul de grafena, un
precipitat de culoare maro. Se filtreaza suspensia obtinuta si se spala cu HCI 5% si
cu apa distilata pana la pH neutru. Oxidul de grafena obtinut dupa spalare se usuca
in etuva cu vid la 60°C timp de 24 ore.

Obtinerea oxidului de grafena redus (rGO)
Se amesteca 1 g de oxid de grafena (GO) obtinut prin metoda de mai sus cu
200 ml apa distilata si se ultrasoneaza la temperatura camerei timp de 2 ore. Se
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adauga 15 g acid ascorbic si se continua agitarea timp de 2 ore la temperatura de
90-95°C. Se agita in continuare timp de 20 ore la temperatura camerei, timp in care
se formeaza oxidul de grafena redus (rGO), un precipitat de culoare neagra. Se
filtreaza suspensia si se spalda cu HCI 5% si cu apa distilatd pana la pH neutru.
Oxidul de grafena redus obtinut dupa spalare se usuca in etuva cu vid la 60°C timp
de 24 ore.

Obtinerea de acoperiri polimerice conductive

Experimentarile de obtinere a acoperirilor polimerice conductive se realizeaza
utilizand un potentiostat/galvanostat Voltalab 40, avand inclus softul specific de
achizitie si procesare electrochimica a datelor (VoltaMaster 4), prin tehnica de
voltametrie ciclica, utilizand o celula care contine pe langa electrodul de lucru, un
contraelectrod din Pt si un electrod de referinta de Ag/AgCl.

Utilizand aparatura si tehnica precizate mai sus, se realizeaza experimentari
de obtinere de acoperiri conductive de polipirol pe un material grafenic compozit.

Materialul grafenic compozit este obtinut din oxid de grafena redus si negru de
fum conductiv de tip Ketjen Black in raport masic 1:1, in care oxidul de grafit redus a
fost adus la o granulatie fina prin mojarare in alcool izopropilic.

Pentru realizarea depunerii de polipirol (PPy) prin polimerizarea pirolului (Py)
din solutie cu ajutorul voltametriei ciclice a fost necesara realizarea electrodului sub
forma de disc cu suprafata de 1,5 cm? parcurgand urmétoarele etape: formarea unei
paste din 300 mg pulbere de material carbonic (rGO si negru de fum conductiv de tip
Ketjen Black in raport masic 1:1) si 0,5 mL liant (copolimer tetrafluoroetilena, PTFE,
concentratie 5% masic), raclarea pastei pe suportul de otel inox sub forma de disc si
uscarea la temperatura camerei.

Electropolimerizarea pirolului s-a realizat in conditii stationare, prin voltametrie
ciclica prin ciclarea potentialului (50 cicluri consecutive) intre 0,2-0,85 V / Ag/AgCl, la
o0 viteza de baleiere de 20 mV/s.

n continuare se prezintd un exemplu de caracterizare a materialului conform
inventiei:

- 1n figura 2 sunt prezentate curbele de variaie a capacitatii cu tensiunea
trasata la frecventa de 40 mHz in solutie de 0,2 M H,SO,4 pentru materialul
cunoscut si materialul conform inventiei. Se observa faptul ca in intervalul de
potential analizat se inregistreaza variati mici ale capacitati, aceasta
inregistrand o crestere in intervalul 0,9-1 V pentru materialul conform inventiei.

- In figura 3 se prezintd diagramele Nyquist comparative pentru materialul
cunoscut si pentru materialul conform inventiei trasate la potentialele de
+1000 mV si +950 mV in solutie de 0,2 M H2SO,4. Pentru materialul conform
inventiei se observa aparitia unei bucle capacitive bine conturate (un semicerc
Debye), corespunzatoare caracterului capacitiv al raspunsului sistemului in
cazul existentei unei interfete distincte. Prin regresie circulara s-au determinat
parametrii electrochimici corespunzatori semicercului Debye, prezentati in
tabelul 1.

Rezultd urmatoarele caracteristici fizico-chimice ale materialului cunoscut si
ale materialului conform inventiei:
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Tabelul 1. Parametrii electrochimici obtinuti prin regresie circulara din diagramele

Nyquist
Proba Potential, Rs, Q*cm? Rp, Q*cm?® C, mFicm?
mV / Ag/AgCI
9,96 38,27 0,16
Material cunoscut +1000 25,69 171,20 2,32
67,93 339,70 18,73
Material conform +950 8,26 21,41 59,45
inventiei
unde:

E — potentialul la care s-au efectuat masuratorile de spectroscopie de impedanta
electrochimica, fata de potentialul electrodului de Ag/AgCI;

Rs — rezistenta solutiei;

Rp — rezistenta la polarizare;

C - capacitatea specifica.

Materialul cunoscut se defineste ca: structura hibrida polimer — carbon
realizata prin depunerea de polimer conductiv (polipirol - PPy) prin polimerizarea
pirolului (Py) din solutie cu ajutorul voltametriei ciclice pe un material grafenic (oxid
de grafena — GO) obtinut din grafit.

Materialul realizat conform inventiei conduce la cresterea semnificativa a
capacitatii specifice a electrodului (valoarea capacitatii specifice se tripleaza) si
elimina aparitia de fisuri in materialul activ, conducand astfel la cresterea stabilitatii
electrodului la ciclare.
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REVENDICARI

1. Material grafenic pentru supercapacitori, caracterizat prin aceea c&, in scopul
cresterii capacitatii specifice si a imbunatatirii caracteristicilor fizico-chimice, este
constituit dintr-o pasta formata din 300 mg oxid de grafena redus, care a fost adus la
o granulatie find prin mojarare in alcool izopropilic, si negru de fum conductiv de tip
Ketjen Black in raport masic 1:1, amestecate cu 0,5 mL liant (copolimer
tetrafluoroetilena, PTFE, concentratie 5% masic), raclata pe un suport de otel inox
sub forma de disc si uscata la temperatura camerei, peste care se depune un strat
conductiv de polipirol obtinut prin electropolimerizare prin voltametrie ciclica prin
ciclarea potentialului (50 cicluri consecutive) intre 0,2-0,85 V / Ag/AgCl, la o viteza de
baleiere de 20 mV/s, pentru obtinerea materialului grafenic final cu capacitatea
specifica de 55-65 mF/cm?.

2. Procedeu de obtinere a materialului grafenic pentru supercapacitori, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se utilizeaza ca materii prime 1 g grafit cu
granulatia 10-100 um, 1 g NaNO3 si 100 ml H.SO4 care se agita ultrasonic la 5°C, 1
orda, apoi cu agitatorul magnetic la o temperatura < 20°C, 3 ore, se adauga 6 g
KMnO4 si se amesteca la o temperatura < 10°C, 1 ora, se incalzeste la 35°C si se
mentine sub agitare 1 ora, se adauga 100 ml apa distilatd, se omogenizeaza prin
agitare si se incalzeste la 95°C, unde se mentine 2 ore, se raceste la temperatura
camerei, se adauga 200 ml apa distilata si se agita 1 ora, se adauga apoi 40 ml apa
oxigenatd 30% si se agita la temperatura camerei 1 ora, se filtreaza suspensia
obtinuta si se spala cu HCI 5% si cu apa distilatd pana la pH neutru, oxidul de
grafena obtinut dupa spalare se usuca in etuva cu vid la 60°C, 24 ore. Se amesteca
1 g de oxid de grafena cu 200 mi apa distilata si se ultrasoneaza la temperatura
camerei 2 ore, se adauga 15 g acid ascorbic si se continua agitarea 2 ore la 90-
95°C, apoi 20 ore la temperatura camerei, se filtreaza suspensia si se spala cu HCI
5% si cu apa distilatda pana la pH neutru, oxidul de grafena redus obtinut dupa
spalare se usuca in etuva cu vid la 60°C, 24 ore. Materialul grafenic pentru
supercapacitori este obtinut dintr-o pasta formata din 300 mg oxid de grafena redus,
care a fost adus la o granulatie fina prin mojarare in alcool izopropilic, si negru de
fum conductiv de tip Ketjen Black in raport masic 1:1, amestecate cu 0,5 mL liant
(copolimer tetrafluoroetilena, PTFE, concentratie 5% masic), raclata pe un suport de
otel inox sub forma de disc gi uscata la temperatura camerei, peste care se depune
un strat conductiv de polipirol obtinut prin electropolimerizare prin voltametrie ciclica
prin ciclarea potentialului (50 cicluri consecutive) intre 0,2-0,85 V / Ag/AgCl, la o
viteza de baleiere de 20 mV/s, pentru obtinerea materialului grafenic final.
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Figura 1. Morfologia materialului grafenic: a) inainte de depunerea polipirolului,
b) dupa depunerea polipirolului



a 2018 00814 17/10/2018 ,2/6

10w0 O S — W PR — —
-m-Material cunoscut
~a~Material conform inventiei |
1000 W
E ‘
L
[T
£ 100
o
10
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

E’[v]

Figura 2. Curbele de variatie a capacitatii cu tensiunea trasata la frecventa de 40
mHz in solutie de 0,2 M H,SO,4 pentru materialul cunoscut si materialul conform
inventiei
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Figura 3. Diagrame Nyquist comparative pentru materialul cunoscut si pentru
materialul conform inventiei trasate la potentialele de +1000 mV si +950 mV in solutie
de 0,2 M H;SO4
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