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(57) Rezumat:

Inventia se refera la fibre de carbon realizate din mate-
riale carbonice poroase decorate cu nanoparticule de
Fe sila un procedeu de obtinere a acestora, fibrele fiind
utilizate pentru stocarea energiei si ca material pentru
electrozi. Fibrele de carbon conform inventiei sunt for-
mate din fibre de carbon provenite din precursor PAN Tn
proportie masica de 90...98% si Fe Tn proportie masica
de 1,47...9,06%, produsul final avand, in functie de
parametrii de operare, suprafata specifica BET cuprinsa
intre 2...7 m%g si un volum total de pori cuprins intre
0,0086...0,227 cm®g. Procedeul de obtinere conform
inventiei constd Tn realizarea unei solutii formata

dintr-un precursor polimeric de poliacrilonitril (C) si un
precursor anorganic de Fe (azotatul de fier), peste
solutia obtinutad prin dizolvarea ultrasonicd a PAN in
solvent DMF la 50°C introducéndu-se precursorul anor-
ganic de Fe continuand agitarea ultrasonica inca o ora,
iar n final solutia este electrofilatd Tn camp de tensiune
inaltd, apoi carbonizatd intr-o singura etapa, intr-un
cuptor tubular, la temperaturi cuprinse intre
1200...1500°C, n mediu inert.
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Procedeu de obtinere fibre de carbon decorate cu nanoparticule de fier

Descrierea inventiei

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a materialelor carbonice poroase
decorate cu nanoparticule de fier. Nanofibrele au fost realizate folosind tehnica de
electrofilare si carbonizare. Electrofilarea este o metoda de producere a fibrelor care
utilizeaza forta electrica pentru a trage fire incarcate electrostatic din solutii de polimeri sau
polimeri topiti pand la diametre de fibre de ordinul zeci panad la sute de nanometri.
Electrofilarea are caracteristici atat ale electropulverizarii, cat si ale filarii uscate in solutie
conventionald a fibrelor. Fibrele electrofilate pot adopta o morfologie poroasa sau miez-
invelis, In functie de tipul de materiale care sunt filate, precum si de vitezele de evaporare
si miscibilitatea solventilor implicati. Nanofibrele de carbon (CNF) au structura cea mai de
bazi a carbonului sp? unidimensional la scard nanometrici. Structura CNF ofera un transfer
rapid de curent si o suprafata mare si este utilizat pe scara larga ca material de stocare a
energiei si ca material pentru electrozi. Poliacrilonitrilul (PAN) a fost folosit ca precursor
pentru multe materiale carbonice datorita proprietatilor sale unice, inclusiv duritatea,
insolubilitatea relativda si temperatura ridicatda de topire [1]. Proprietatile de Tinalta
performantd ale PAN il fac un candidat ideal pentru electrofilare si fabricarea fibrelor. De
fapt, s-a dovedit ca carbonul fabricat din PAN are un punct de topire si un randament de
carbon mai ridicat decat unii dintre precursorii bine cunoscuti, cum ar fi smoala sau creionul
[2,3].

In ultimele decenii, au fost propuse metode pentru fabricarea nanofibrelor,
nanotuburilor si nanofibrelor. Cu scopul de a produce aceste materiale carbonice au fost
dezvoltate diferite metode de obtinere a materialelor poroase, in special pentru fabricarea
de electrozi. Electrofilarea este o0 metoda simpla si rentabila pentru prepararea la scard larga
a fibrelor cu diametre de la nanometru la microni [4-6]. Electrofilarea este o tehnica
versatila si viabila pentru generarea de fibre ultrasubtiri. S-au facut progrese remarcabile in
ceea ce priveste dezvoltarea metodelor de electrofilare si ingineria nanofibrelor electrofilate

pentru a permite diverse aplicatii [7].

Gradul de grafitizare a fibrelor depinde de materialul precursor; ==dar si de
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electricd foarte bund Tn directia planurilor grafenice. Deoarece domeniile grafitice sunt
orientate Tn directia longitudinalad in fibre, acestea din urma prezinta, de asemenea, bune
proprietdti termice si electrice de-a lungul directiei firului. Prin urmare, rezistivitatea
electrica a unei fibre scade cand caracterul sau grafitic creste.

Un procedeu recent pentru producerea de fibre este electrofilarea (electrospinning)
cu ajutorul unui cdmp de Tnaltd tensiune, care permite obtinerea de fibre polimerice
netesute, iar ulterior, prin carbonizarea acestora se pot produce materiale carbonice. 1n
ultimii ani, procesul a fost imbunatatit, astfel incat, in prezent procesul este foarte simplu si
constd Tn producerea de fibre polimerice din diverse solutii polimerice vascoase. Pe scurt,
solutia de polimer este introdusa in seringa atasata dispozitivului de filare si directionata
controlat, cu o vitezd constantd, prin acul seringii aflat Tn cdmp electric de Tnaltd tensiune
catre colector. Datoritd campului electric intens dintre cei doi electrozi (varful seringii si
colector), precum si a geometriei specifice a picurilor vascoase de polimer lichid, la o valoare
specificd a cdmpului electric, se vor depune pe colector filamente subtiri de polimer.
Depunerea fibrelor polimerice descrie o traiectorie nerectilinie, ceea ce confera un aspect
de material netesut. Parametrii si conditiile de operare (tipul solventului, concentratia si
vascozitatea solutiei de precursor, tipul si masa moleculara a polimerului, distanta intre
varful acului seringii si colector, potentialul aplicat intre cei doi electrozi, viteza cu care se
miscd tamburul, debitul solutiei de polimer care intrda in campul electric) permit controlul
proprietatilor chimice, mecanice si morfologice. Acest procedeu permite producerea fibrelor
cu diametre micro si nanometrice cu costuri reduse si in cantitati importante ca sa poata fi
transpus la scara industrial3.

Datorita faptului ca nanofibrele de carbon ofera o buna conductivitate electrica,
termica, suprafata specifica si porozitate mare, stabilitate chimica si rezistenta mecanica, s-a
investigat producerea de nanofibre de carbon cu diametre de micrometri/nanometri
decorate cu metale, folosind aceasta tehnicd descrisa mai sus, procedeul folosind o solutie
de polimer pentru electrofilare.

T. Nawaz, G.V.M. Williams, M.P. Coles, A. Edgar, S.V. Chong, Synthesis of orientated
Nio.soFeo.11/polymer nanofibres with a bimodal nanoparticle size distribution by
electrospinning and thermal processing, Materials Today Communications, 2022, 30,
103120. Conform acestui articol nanofibrele orientate feromagnegﬁ\Nio_ggFeo,ll,
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nanoparticule/polimer au fost realizate prin electrofilarea unei solutii café-¢orititie %tat de
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fier (Ill) anhidru, acetat de nichel (Il) tetrahidratat, polivinilpirolidond si acid acetic in
metanol si procesate termic in atmosfera de Ar si apoi 95% Ar: 5%H> pana la 620 °C. Dupa
tratamentul termic, distributia latimii nanofibrelor a scazut, iar latimea medie a nanofibrelor
a ajuns la 160 nm. O distributie bimodald a dimensiunii nanoparticulelor NiossFeo.11 a fost
identificata acolo unde existau nanoparticule de suprafata mare cu un diametru mediu de
35 nm si nanoparticule interioare mici cu un diametru mediu de 5 nm. A existat o mica
magnetizare a invelisului dezordonat de spin, in rotatie, care a fost doar de ~ 2% din
magnetizarea totala de saturatie, la 5 K si o temperatura caracteristica spinului de inghet de
21 K. Magnetizarea campului a fost mare si a atins 41.7 Am?/kg la 5 K.

Solutia de precursor a fost preparatd, mai Intai, separat din 6 mmol azotat de fier
anhidru si 9 mmol acetat de nichel in 10 mL de metanol. Apoi, intr-un vas de reactie se
introduc 4 ml solutie de acetat de Ni si 1 ml acid acetic. Acidul acetic a fost addugat inaintea
azotatului de fier pentru a preveni oxidarea Fe3* in solutia bazica. 1 mL solutie azotat de Fe
anhidru a fost adaugat la amestecul de reactie pentru a obtine un raport stoechiometric
Ni/Fe de 86:14. Sub agitare continud timp de 1 ora, pentru a obtine o solutie maro limpede,
se addugd la solutia existentd 0.25 g (2.25 mmol) de PVP. In cele din urm3, aceasta solutie
limpede a fost incadrcata intr-o seringa de plastic prevazuta cu un ac din otel inoxidabil de
calibrul 21 atasat la seringd (aparatul Harvard) intr-un sistem de electrofilare. Echipamentul
a fost conectat la o sursa de alimentare de inaita tensiune (Gamma High Voltage Research,
Ormand Beach, FL). Tamburul rotativ folosit pentru colectarea nanofibrelor aliniate continuu
a fost conectat la electrodul de impamantare al sursei de inalta tensiune. O folie de aluminiu
a fost infasuratd fn jurul tamburului cu diametrul de 15 cm pentru a permite colectarea
nanofibrelor. Solutia a fost alimentata la un debit de 0.4 ml/h, la o tensiune aplicata de 12.5
kV, iar tamburul a fost rotit la 60 rpm. Distanta de la varful acului pana la tamburul rotativ a
fost de 10 cm. Cantitatea de nanofibre obfinuta a fost colectata din tamburul rotativ dupa
electrofilare si calcinatad intr-un cuptor tubular. Temperatura a fost setatd la 300°C cu o
vitezd de 5°C/min si mentinut3 la aceastd temperaturd in atmosferd de argon timp de 2 ore.
Aceasta etapa a fost aleasa pentru a asigura indepartarea solventului si a urmelor de ape
reziduale din precursorii de saruri metalice hidratate. Gazul a fost apoi schimbat, utilizand

95%Ar:5%H., urmat de o crestere a vitezei cu 5°C/min la 620°C. Gazul a fost mentinut la
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620°C timp de 2 ore, apoi a urmat sciderea temperaturii la 300°C cu o vit 222 /min, iar
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a fost posibild din cauza topirii tablei de aluminiu. Amestecul de argon/hidrogen a fost
folosit pentru a asigura reducerea Fe si Ni si este utilizat in mod obisnuit la fabricarea
nanofibrelor metalice prin electrofilare.

Conform acestui studiu tratamentul termic aplicat (temperatura de carbonizare 620
°C) nu poate asigura carbonizarea totala in plus nu sunt date despre concentratia de carbon
si metale obtinuta Tn urma carbonizarii.

L. Wu, T. Wu, M. Mao, M. Zhang, T. Wang, Electrospinning Synthesis of Ni’, Fe’
Codoped Ultrafine-ZnFe204/C Nanofibers and Their Properties for Lithium lon Storage -
Electrochimica Acta, 2016, Vol. 194, 357-366, descrie codoparea nanoparticulelor metalice
(Ni, Fe) pe nanofibrele compozite ferita/C pentru a imbunatati conductivitatea electronica.
Nanofibrele ultrafine Nios Znos Fe204/Ni/C, ZnFe204/Ni/Fe/C si ZnO/Ni/Fe/C sunt sintetizate
prin electrofilare si calcinare ulterioara la 450, 550 si, respectiv, 650 °C.

Nanofibrele ZnFe,04/C codopate cu nanoparticule de Ni, Fe au demonstrat pastrarea
valorii de 793 mAh g la 100 mA g si a capacitatii electrice dupd 200 de cicluri. Codoparea
nanoparticulelor de Ni si Fe pe nanofibrele compozite ferita/C poate imbunatati foarte mult
conductivitatea si poate facilita cinetica reactiei electrochimice a materialelor electrozilor. in
plus, conductivitatea electrica ridicata a materialelor compozite pe baza de nanoparticule de
Ni si Fe reduce polarizarea pentru a imbundtdti atat stabilitatea ciclica, cat si performanta
vitezei. Cu toate acestea, cind temperatura de calcinare a crescut la 650 °C, ionii Ni%* si Fe3*
au fost redusi la Ni° si Fe°, ceea ce duce la mai putine materiale active reversibile si
capacitati reversibile mai mici. Prin urmare, rezultatele de mai sus indicda faptul ca
codoparea nanoparticulelor metalice moderate (Ni, Fe) pe nanofibrele compozite sunt un
candidat atractiv si promitator pentru electrodul anod.

Conform acestui studiu, fabricarea nanofibrelor compozite ferite/C a constat in
prepararea solutiei, electrofilare si calcinare. Intr-o sintez tipicd, s-au dizolvat 4,4 g etanol si
4,4 g N,N-dimetil formamida (DMF) sub agitare continua cu un agitator magnetic (Zhongtian
DF-1) timp de 1 ord. Apoi, s-au adaugat 0,76 g polivinilpirolidond (PVP; Mw = 1.300.000) in
solutia obtinutd, apoi solutia a fost agitatd magnetic timp de aproximativ 12 ore la

temperatura camerei pentru a forma o solutie omogena si vascoasd pentru electrofilare. in

cele din urma, solutia vascoasa a fost transferata intr-o seringa de plastic cu un ac din otel
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de metal, iar solutia a fost alimentata intr- o seringa (Dongwen DW-103P) cu un debit de 0,4
mL/h~L. Nanofibrele compozite obtinute au fost uscate la 60 °C timp de 12 ore si calcinate la
450°C, 550°C si, respectiv, 650 °C, timp de 2 ore, in atmosferd de argon, cu o viteza de
Tncdlzire de 2°C minL, folosind un cuptor de calcinare (Zhonghuan SK- G08123 K).

Dezavantajul acestui studiu este timpul indelungat fata de etapa de calcinare pentru
a se obtine nanofibrele de carbon, precum si necesitatea agitdrii solutiei. 1Tn plus
tratamentul termic aplicat (temperatura de carbonizare 650 °C) nu poate asigura
carbonizarea totala.

H. Wy, R. Zhang, X. Liu, D. Lin, W. Pan, Electrospinning of Fe, Co, and Ni Nanofibers:
Synthesis, Assembly, and Magnetic Properties, Chem. Mater. 2007,19, 3506-3511 prezinta
0 metodd generald pentru fabricarea si asamblarea nanofibrelor de metale tranzitionale
feromagnetice. Utilizand tehnica de electrofilare, urmata de un tratament termic ulterior, au
fost pregatite nanofibre uniforme de Fe, Co si Ni cu diametre de ~25 nm si lungimi mai mari
de 100 um. Folosind un colector de fibre special conceput, se asambleaza in mod convenabil
nanofibrele magnetice in retele aliniate. Nanofibrele metalice magnetice electrofilate au
proprietati magnetice unice, cu mult Timbunatatite in raport cu materialele de baza.
Caracteristicile remarcabile ale acestei abordari pentru a obtine nanostructura magnetica
unidimensionala sunt eficacitatea si usurinta de asamblare.

Conform acestui studiu, din punct de vedere experimental, pentru a sintetiza
nanofibrele de Fe, Co si Ni, s-au pregatit mai intdi nanofibre de Fe;03, CoO si NiO prin
combinatia de electrofilare si procesul sol-gel. Pentru a electrofila fibrele precursoare, s-a
pregatit o solutie apoasa care contine poli(acetat de vinil) (PVAC) si azotatii metalelor
mentionate. Intr-o procedur3 tipic3, 0.25 g de PVAC (M.W. = 8000) a fost amestecat cu
2.25 g de apa deionizatd, apoi agitatd magnetic timp de 1 ora pentru a asigura dizolvarea
PVA. Peste aceastd solutie au fost adaugate 0.25 g sare (sub forma de azotat) a metalelor:
Fe, Co si Ni si agitate timp de 10 ore. Solutia de precursor obtinuta a fost introdusa intr-o
seringa cu ac din otel inoxidabil. Acul a fost conectat la o sursd de alimentare de Tnalta

tensiune si pozitionat vertical pe o clema, cu o folie de aluminiu plasatd la 20 cm de varful

acului pentru a colecta nanofibrele. La aplicarea unei tensiuni Tnalte (20 kV), un jet de fluid
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in aer, urmate de calcinare la 400°C timp de 1 ora in atmosfera de hidrogen, pentru a obtine
nanofibre de Fe, Co si Ni.

Aceasta constituie o noud strategie pentru sinteza simpld a nanofibrelor de metale
tranzitionale feromagnetice. Nanofibrele uniforme de Fe, Co si Ni au fost preparate prin
electrofilare si tratament termic ulterior (500°C pentru 4 ore in aer urmata de calcinare in
atmosferd de hidrogen timp de 1 ora la 400°C). Nanofibrele sintetizate au demonstrat
proprietati feromagnetice cu Tmbundtatiri coercitive. Lucrarea de mai sus mentioneaza ca
retelele aliniate de nanofibre metalice, precum si nanofibre simple orientate, pot fi, de
asemenea, preparate folosind un colector de fibre modificat. Prin ajustarea unui numar de
parametrii de fabricatie, diametrul nanofibrelor poate fi variat mai mult intr-un mod
controlabil, iar proprietdtile nanofibrelor pot fi controlate magnetic in continuare si reglate
cu ajutorul acestor mijloace. Aceste nanofibre magnetice pot fi utilizate la fabricarea
materialelor magnetice de Tnalta densitate, senzori magnetici, magneti flexibili. Dezavantajul
principal al acestui studiu constd in faptul ca tratamentul termic aplicat (temperatura de
carbonizare 500°C) nu asigura carbonizarea totald a amestecului PVAC si sdruri metalice.
Alte dezavantaje sunt timpul indelungat pentru obtinerea solutiei de precursor (11 ore),
precum si tensiunea mare (25 kV).

S. Liu, J. Jia, J. Wang, S. Liu, X. Wang, H. Song, X. Hu, Synthesis of Fe-doped NiO
nanofibers using electrospinning method and their ferromagnetic properties, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 2012, 324, 2070-2074 prezinta un procedeu de
fabricare semiconductori magnetici (DMS) de tip-p, nanofibre NiO dopate cu Fe cu diametre
de aproximativ 100 nm, prin tehnica de electrofilare, folosind alcool polivinilic (PVA) si Ni
(CH3COO)2 . 4H,0 ca materii prime. Pentru a demonstra proprietatea de feromagnetism a
acestor nanofibre NiO dopate cu Fe, au fost de asemenea investigate efectele dopajului cu
Fe asupra structurii cristalului, morfologiei si magnetizarii detaliate a nanofibrelor in functie
de temperaturd si cdmp. Rezultatele arata ca dopajul cu Fe nu are nicio influenta asupra
diametrului si morfologiei suprafetei nanofibrelor NiO, iar nanofibrele sunt policristaline cu

structura NaCl. Toate probele dopate cu Fe prezinta proprietdti feromagnetice evidente, iar

magnetizarea de saturatie este imbunatatita odata cu cresterea concentratiei de dopaj de
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Conform acestei lucrari, solutia apoasa de alcool polivinilic (PVA, Mw 80.000) (10 wt
%) a fost preparatd prin dizolvarea a 10 g de pulbere PVA in 90 ml apa distilata. Apoi, 5 ml
de alcool au fost picurati sub agitare in solutia apoasd de PVA la 40°C timp de 2 ore. in cele
din urma, a fost obtinuta o solutie clara si vascoasad necesara pentru electrofilare.

Solutia a fost incdrcata intr-o seringd de plastic cu volum de 20 ml prevazuta cu un ac
de seringa al carui diametru intern este de 0,5 mm. A fost aplicata o tensiune de 10 kV intre
colectorul placii de cupru si acul seringii, la o distantd de 12 cm. Nanofibrele compozite
PVA/Ni(CH3COO), . 4H.0 au fost colectate pe placa de cupru in timpul proceselor de
electrofilare. Nanofibrele NiO pure si NiO dopate cu Fe au fost in cele din urma obtinute prin
calcinare la 650 °C timp de 3 ore, in aer, pentru a indeparta complet alcoolul polivinilic.

S-au studiat morfologia si structurile, precum si proprietdtile magnetice pentru
diferite concentratii de dopare cu Fe. Rezultatele au aratat cd doparea cu Fe are o influenta
micd asupra diametrului si morfologiei suprafetei nanofibrelor NiO, iar nanofibrele prezinta
structura NaCl si nu se formeaza faze secundare legate de Fe in probe. Se crede ca
feromagnetismul la temperatura camerei al nanofibrelor NixFe1«O este intrinsec. Toate
probele dopate cu Fe prezinta proprietdti feromagnetice evidente si, pe masurda ce
concentratia de dopant cu Fe creste, magnetizarea de saturatie este, de asemenea,
condus la atom de Ni vacant si a amplificat fenomenul de feromagnetism la temperatura
camerei in nanofibrele NixFe1xO.

Carbonizarea este o crestere aromatica si o polimerizare, in care fibra este supusa
procesului de incalzire la o temperatura ridicata intre 800-1600 °C, de obicei, la un continut
de carbon de 95%. Carbonizarea la 1000 °C va produce fibre de carbon reduse si starea
intermediara in care fibra de carbon de tip Il va aparea pana la 1500 °C.

Procesul are loc numai in conditii inerte si implicd, de obicei, incalzirea polimerului
intr-un mediu bogat in azot. Fibra PAN stabilizata la o temperatura sub 250 °C nu poate
rezista la o temperatura mai mare de incalzire de 1700 °C, producand astfel o fibra fragila.

Problema tehnica pe care urmareste sa o rezolve inventia constd in obtinerea de
materiale carbonice decorate cu fier, cu rezistenta mecanica, cu structura adecvata pentru a
fi utilizate in confectionarea de straturi de difuzie a gazelor in procesele fizice de separare.

Materialele carbonice decorate cu Fe, conform inventiei, eliming, ézg)‘ém;]laﬂe de
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procesul de electrofilare a unui polimer uzual - poliacrilonitril si a unui precursor de tip sare
de fier. Conditiile de operare sunt: viteza de 0.13 ml/min, potential de 18 kV, distanta de la
varful seringii de 10 cm.

Conform acestei inventii, in procedeul de obtinere a materialelor carbonice poroase
decorate cu nanoparticule de fier, se utilizeaza ca materii prime un polimer accesibil -
poliacrilonitril (PAN), un solvent ieftin — dimetilformamida (DMF), amestecate in baie de
ultrasunete timp de 1 ord la 50 °C, peste care se adauga un precursor anorganic de fier, de
exemplu azotatul de Fe, continudnd agitarea ultrasonica inca 1 ord la 50 °C. Solutia obtinuta
este introdusd Tntr-o seringa atasatd dispozitivului de ultrafilare. Folosind tehnica de
electrofilare si procesul de carbonizare, au fost preparate nanofibre de carbon decorate cu
Fe. S-a pregatit mai intai o solutie care contine 2 g de poliacrilonitril (PAN) si 26 ml de N, N-
dimetilformamida (DMF) care a fost ultrasonata initial. Se adauga diferite cantitati de azotat
de fier, cuprinse intre 0.05 — 0.1 g. Se continud agitarea in baie ultrasonica timp de 1 ora
la 50 °C. Solutia obtinuta a fost incarcata intr-o seringd de plastic de 30 ml, prevazuta cu ac
din otel inoxidabil. Nanofibrele au fost obtinute la un potential de 18 kV cu un debit de
alimentare a solutiei polimerice de 0.13 ml/min. Nanofibrele au fost depuse pe un tambur
acoperit cu folie de aluminiu, distanta de la varful seringii este de 10 cm. Nanofibrele au fost
calcinate intr-un cuptor tubular in atmosfera de azot la 1200°C -1500 °C, cu o viteza de
incalzire de 5°C /min, timp de 4 ore. Probele preparate au fost carbonizate la trei
temperaturi diferite 1200 °C, 1400 °C si 1500 °C, cu scopul de a observa compozitia chimica.
Rezultatele prezentate evidentiaza ca prin cresterea temperaturii de carbonizare scade
cantitatea de carbon obtinut (~*98% la 1200 °C, ~96% la 1400 °C si ~95% la 1500 °C).

Din aceste rezultate putem concluziona ca o temperaturd de carbonizare de 1200 °C este
necesara pentru a obtine o proba cu cel mai mare continut de carbon.

Inventia prezinta avantajul ca materialele carbonice decorate cu Fe au o structurd
poroasa, ce poate fi folosita cu usurinta si utilizatd ulterior ca materiale de difuzie, materiale
filtrante, ori materiale catalitice pentru diverse tipuri de aplicatii.

Procedeul de obtinere a materialelor carbonice decorate cu nanoparticule de Fe

presupune urmatoarele etape: (i) prepararea unei solutii polimer in solvent (PAN in DMF);

(ii) adaugarea de precursor de fier: diferite catitdti de azotat de fier precizate in Tabelul 1;
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cu o vitezd de incilzire de 5 C min! in atmosfera inertd de azot, cu mentinerea unui regim
termic constant timp de 4 h.

Se prezintd in continuare exemple de realizare a procedeului de obtinere de
materiale carbonice decorate cu Fe, conform inventiei:

- Tabel 1 Analizda compozitionald si proprietati texturale materiale carbonice poroase
decorate cu Fe, cu referire la un material carbonic poros decorat cu 1.47 % Fe

-Figura 1 prezintd imaginile TEM pentru materiale carbonice poroase decorate cu Fe, cu
referire la un material carbonic poros decorat cu 1.47 % Fe

-Figura 2 prezintd izotermele de adsorbtie-desorbtie si distributia marimii porilor prin
metoda BJH, cu referire la un material carbonic poros decorat cu 1.47 % Fe

-Figura 3 prezinta analiza FTIR, cu referire la un material carbonic poros decorat cu 1.47% Fe
-Figura 4 prezintd analiza TGA cu referire la un material carbonic poros decorat cu 1.47% Fe
- Figura 5 prezinta curbele de voltametrie ciclicd (VC), cu referire la un material carbonic
poros decorat cu 1.47 % Fe

- Figura 6 prezintd unghiul de contact, cu referire la un material carbonic poros decorat cu
1.47 % Fe

Metoda prin care s-a determinat continutul de fier din materialele preparate a fost
supunerea probelor la o mineralizare/extractie cu un amestec de acid sulfuric, percloric si
fluorhidric, urmata de o extractie cu apa regald. Determinarea de Fe a fost efectuata prin
spectrometrie de absorbtie atomica in flacara. Echipamentul folosit a fost Varian 240FS
DUO. Rezultatele privind continutul de Fe pentru fiecare proba sunt prezentate in Tabelul 1.
S-a obtinut un continut de Fe cuprins intre 1.47-9.06%, (masic).

Masuratorile texturale privind suprafata specifica, volumul de pori si raza porilor s-
au efectuat utilizand echipamentul Autosorb 1Q (Quantachrome) prin metoda Brunauer-
Emmett-Teller (BET). Izotermele de adsorbtie/desorbtie si analizele de porozitate, respectiv
volumul porilor si raza porilor au fost estimate prin metoda Barret-Joyner-Halenda (BJH) si
sunt prezentate in Figura 2. Valorile obtinute pentru proprietatile texturale indica o
suprafatd specificd cuprinsd intre 2 si 7 m? g1, un volum total de pori cuprins intre 0.006 si
0.227 cm? g'l. Diametrele porilor sugereazi o structurd poroasa in toate cazurile. Diferenta
intre volumul porilor probelor este legata de temperatura de calcinare (1200 °C -1500 °C).

Pentru analiza FTIR a fost utilizat un spectrometru FTIR Agile «fﬁ‘y 630 versatil,

@é( M gk QM
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rutina a solidelor, lichidelor si gazelor. Cu o gama larga de interfete de proba si optica de
fnalta performanta, inclusiv DialPath-ul unic si revolutionar de la Agilent pentru masurarea
lichidelor - Agilent Cary 630 FTIR ofera rezultate precise si rapide. Gruparile functionale
obtinute pe suprafata materialului au fost investigate folosind spectroscopia in infrarosu
Fourier (FTIR). Figura 3 prezinta spectrele FTIR ale materialului carbonic poros decorat cu Fe.
Varfurile principale identificate la aproximativ 3600 cm™, 1720 cm™, 1563 cm™ si 1183 cm™.
Aceste grupari functionale s-au comportat ca locuri de ancorare pentru ionii metalici de Fe.

Pentru analiza TGA a fost utilizat un analizor termogravimetric (NETZSCH, STA 449 F3
Jupiter) pentru a determina temperatura de degradare si cantitatea de probe de reziduuri,
care s-a bazat pe pierderea de masa. Dupa cantarirea probelor, s-au efectuat scanarile TGA,
fnregistrate la o viteza de 5 °C/min in atmosfera de argon, de la temperatura camerei pana
la 800 °C.

Determinarea unghiului de contact s-a efectuat cu “Analizorul de forma picaturii DSA
100”. Pentru determinarea unghiului de contact s-a ales dimensiunea picaturii de 2 pL
(volumul picaturii), iar metoda de integrare utilizata este Young-Laplace. Unghiurile mici de
contact (<90°) corespund unui nivel mare de udabilitate (suprafata hidrofila), iar unghiurile
mari (>90°) corespund unui nivel scazut de udabilitate a suprafetei (suprafatd hidrofob3). Tn
urma analizei unghiului de contact pentru proba Fe/C 1 s-a constatat ca prezinta o suprafata
hidrofoba, valoarea acestuia fiind de 124.5°. Tnainte de a fhcepe masurdtoare unghiului de
contact, s-a preparat membrana GDL astfel: s-a mojarat 0.25 g Fe/C, peste care s-au adaugat
0,3 g grafit expandat si 6 picaturi de teflon. Amestecul obtinut a fost presat la o temperatura
de 120°C si 450 kgF timp de 5 min. GDL obtinut a fost uscat in etuva la 220°C timp de 1 ora.

Aparatul utilizat pentru efectuarea experimentelor electrochimice este un sistem
potentiostat/galvanostat AutolLab PGStat 12, controlat de interfata General Purpose
Electrochemical System (GPES) pentru Windows (versiunea 4.9.007).

Cinetica procesului de reducere a oxigenului a nanofibrelor de carbon decorate cu
nanoparticule de Fe a fost studiata la o viteza de scanare 0,025 mV/s. Dupa cum se observa
in figura (Figura 5), curentul creste si panta curbelor devine mai mare. Stabilitatea
materialelor preparate a fost evaluata prin teste de stabilitate electrochimica prin utilizarea
unui protocol ce implica voltomograme ciclice in domeniul de potenyiat™:0;2-: 0,85 V,

electrod de referinta Ag/AgCl.
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Revendicari:

1. Materiale carbonice poroase decorate cu nanoparticule de fier, caracterizate prin
aceea ca, sunt formate din fibre de carbon provenite din precursor PAN in proportie
masica de 90-98% si fier in proportie masicd de 1.47-9.06 %, produsul final avand, in
functie de parametrii de operare, suprafatd specificd BET cuprinsd intre 2 si 7 m? g?,
un volum total de pori cuprins intre 0.006 si 0.227 cm3 g1

2. Procedeu de obtinere a materialelor carbonice decorate cu nanoparticule de fier,
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se utilizeaza ca materii prime un
precursor polimeric de C (poliacrilonitril) si un precursor anorganic de Fe (azotat de
Fe). Peste solutia obtinuta prin dizolvarea ultrasonica a PAN n solvent DMF (la 50° C)
se introduce precursorul anorganic de Fe continuand agitarea ultrasonica inca 1 h.
Solutia finala este electrofilata in camp de tensiune inalta, apoi carbonizata intr-o

singurd etapa, intr-un cuptor tubular, la temperaturi in domeniul 1200° C-1500° C, in

mediu inert.
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Tabel 1. Analizd compozitionald si proprietati texturale pentru probele de Fe/C

preparate conform prezentei inventii

Denumire Cantitate Fe C Suprafata | Volumul Raza

Proba precursor (%) (%) specificd | de pori medie a
(8) (m?g?) BJH porilor
(cm3*gl) | (BJH)A
Fe/C 1-1200°C 0.05 1.47 98,53 4 0.006 19.622
Fe/C 2-1400°C 0.05 3.87 96.13 6 0.029 19.631
Fe/C 3-1500°C | 0.05 4.96 95.04 2 0,007 17.495
Fe/C 4-1200°C | 0.1 2.05 97.95 7 0.227 17.506
Fe/C 5-1400°C | 0.1 3.56 96.44 5 0.024 16.548
Fe/C 6-1500°C | 0.1 9.06 90.94 2 0.004 16.537
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Figura 1. Analiza TEM pentru materiale carbonice poroase decorate cu Fe, cu referire la un

material carbonic poros decorat cu 1.47 % Fe
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Figura 2. Izotermele de adsorbtie-desorbtie si distributia marimii porilor prin metoda

BJH cu referire la un material carbonic poros decorat cu 1.47 % Fe
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Figura 3 prezinta analiza FTIR cu referire la un material carbonic poros decorat cu 1.47 % Fe
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Figura 4 prezintd analiza TGA, cu referire |la un material carbonic poros decorat cu 1.47 % Fe
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Figura 6 prezinta unghiul de contact la 124,5° cu referire la un material carbonic

poros decorat cu 1.47 % Fe
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