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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere in conditii
normale de presiune atmosfericd si temperatura
20...25°C a unui grafit modificat, cunoscut sub numele
de grafit expandat, care poate fi utilizat in aplicatii
precum stocarea hidrogenului, pile de combustie, cata-
liza, senzori, dezvoltare de biomateriale, materiale
absorbante sau materiale biocompozite si ignifuge.
Procedeul conform inventiei are loc intr-o singura etapa
si consta Tn obtinerea unei solutii omogene, vascoase
prin amestecarea a 5 parti in greutate de Na,H,B,O4 cu
10 pana la 20 de parti in volum de acid sulfuric concen-
trat peste care se adauga timp de 30 min. grafit natural,
intr-un raport molar amestec oxidant: grafit - 10 : 1, si
10 parti in volum apa oxigenatéd 30%, amestec care,
lasat sa reactioneze timp de 1...12 ore, se transforma
treptat intr-un grafit expandat cu proprietati fizico -
chimice si morfologie vermiculard, similare grafitului
expandat obtinut prin procedee electrochimice,
procedee care necesita temperaturi inalte cuprinse intre
900...1000°C, sau prin iradiere.
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Procedeu de obtinere a grafltu|w expandatin condltn standard de temperatura si pres% Le

I

Inventia se refera la un procedeu de obtinere in conditii standard de temperaturd (20 2ﬂ°C) si
presiune atmosfericd a unui grafit modificat cunoscut sub numele de grafit expandat - destinat
diverselor aplicatii precum: aplicatii de stocare a hidrogenului, pile de combustie, cataliz3, senzori,
dezvoltare de biomateriale, materiale compozite, compozite ignifuge si materiale adsorbante
{(uleiuri, solventi organici etc)

Se cunosc urmdtoarele procedee de obtinere:

Grafitul expandat este un tip de grafit modificat ce prezintd o structurd vermiculara
caracteristicd. Deoarece grafitul expandat pastreazd pe de o parte, proprietdtile excelente ale
grafitului natural (folosit adesea drept materia prima) cum ar fi, rezistenta la temperaturl lkvalte
rezistenta la coroziune, rezistenta la radiatii si conductivitate electrica, dar pe de alta parte
manifesta o serie de proprietdti unice, cum ar fi flexibilitatea, rezistenta, autoadettunea
impermeabilitatea, capacitate de sorbtie ridicata si densitate scdzutd, a devenit posibild utilizarea
acestuia pe scard larga in industria chimicd, domeniul nuclear (garnituri de etansare), industria
energetica si electrotehnicd (1). Odata cu progresul stiintei si tehnologiei, grafitul expandat, ca nou
material carbonic functional, a inlocuit treptat in functie de utilizare anumite materiale metalice si
materiale sintetice organice din domenii tehnologice de varf (2-6).

Metodele traditionale de preparare a grafitului expandat (EG) necesitd adesea conditii dure de
sintezd fiind concomitent consumatoare de timp (timp de reactie si procesare indelungat),
conducind in cele din urma la o poluare severa a mediului (volum mare de produse secundare
toxice) si costuri ridicate de productie.

Principiul general care sta la baza diferitelor metode pentru producerea de grafit expandat
constd intr-o prima etapd in obtinerea de compusi de intercalare grafitici (GIC- graphite intercalated
compounds) (7), produs cunoscut sub denumirea de grafit expandabil, care mai apoi sunt
transformati in gaze (produse secundare), n general prin incalzire rapidd la temperaturi ridicate
(mai mari de 900°C). Eliberarea moleculelor intercalate in substratul grafitic initial vor duce la
dilatarea distantelor atomice interstraturi grafenice si obtinerea unei structurii vermiculare (worm-
like) cunoscuta sub denumirea de grafit expandat. De obicei, ca agenti de intercalare sunt utilizati
compusi cu sulf sau azot (8,9). Pentru sinteza GIC au fost dezvoltate numeroase metode. Acestea
sunt clasificate in:

- metode chimice de intercalare in faza lichid3 si intercalare in faza de vapori (10) si

- metode electrochimice (oxidare galvanostaticd sau potentiostatica) (11)

Recent au fost dezvoltate si metode de obtinere (prin iradiere) a grafitului expandat utilizdnd
microunde (12-14)

Proprietdtile grafitului expandabil, cum ar fi temperatura initiald de expansiune si gradul de
expansiune, sunt definite in primul rand de gradul de intercalare si de tipul agentului de intercalare.
Astfel, la nivel industrial obtinerea grafitului expandat implica tratarea unui tip de grafit (natural
sau sintetic) cu amestecuri oxidante puternice (pe baza de acid azotic si acid sulfuric) si diversi
acceleratori de oxidare. Dupd 24-72 de ore, amestecul rezultat se filtreazi, se spald cu ap3 si se
usucd in cuptor la 60°C. Acest grafit modificat se numeste ,grafit expandabil” si este ulterior supus
unui soc termic (pe perioada scurtd) la aprox. 900-1000°C. Se obtine astfel un grafit expandat cu
caracteristici dependente de amestecul oxidant initial, de tipul grafitului utilizat, de timpul alocat
procesului de oxidare si de post-tratatmentele ulterioare.
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Dezavantajele solutiilor cunoscute sunt urmatoarele : N !
‘i
-formarea puternica de faza gazoasa (toxicd)- prin eliberarea compusilor de intercalare mglobatl in
substratul grafitic initial, in timpul expandarii termice
-generare masiva de agenti chimici poluanti (proveniti indeosebi din apele de spdlare aIe grafltu|u'
expandabil in vederea purificarii si indepartarii excesului de acizi utilizati in procesul de sthz?
-echipamente energofage care s asigure temperaturi inalte de tratament (900-1000°C) ‘,
-timp de procesare indelungat. ‘ 1

b
b
[

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd in realizarea unui procedeu de oblmere a
grafitului expandat in conditii standard de temperaturd (20-25°C) si presiune atmosferica care
asigurd obtinerea eficientd, economic3, simpla si rapidd a unui volum/cantitdti de graflt m'édlflcat
de tip vermicular analog ca morfologie si proprietati fizico-chimice cu ale grafitului expandat obtmut
prin metode termice, electrochimice sau iradiere . i

Procedeu de obtinere a grafitului expandat in conditii standard de temperatura si presiune,
conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate prin aceea ca, intr-o singura etapa se obtine
o solutie omogenad vascoasa asemanadtoare unui ndmol, prin amestecarea la temperatura camerei a
5 parti in greutate de Na;H4B,0s cu 10 pand la 20 de parti in volum de acid sulfuric concentrat peste
care se adaugd sub agitare timp de 30 de min. grafit natural (raport molar amestec oxidant grafit —
10 :1) si 10 parti Tn volum apa oxigenatd 30% ; amestecul obtinut, care, treptat se transfoma intr-un
grafit expandat cu morfologie vermiculara caracteristica, este ldsat sa reactioneze timp de 1-12 ore.
Produsul poate fi purificat prin indepartarea urmelor de acid prin spalare cu etanol si apa distilata.

Avantajele inventiei sunt urmatoarele :

- nu sunt necesare echipamente/instalatii costisitoare de procesare ci doar echipamente
uzuale de laborator

- numadrul etapelor de sintezd este redus

- conditiile de sintezad nu implica temperaturi sau presiuni mari

- conditii blande de reactie: reactie de oxidare blanda

- procedeu simplu, economic, poluare moderata

- procedeu pretabil pentru scalare la nivel industrial

- cu toate cd nu sunt implicate temperaturi Tnalte de tratament se asigurd un volum de
expandare al produsului final comparabil cu cel obtinut prin metodele cunoscute

- volumul de expandare poate fi controlat prin raportul molar al reactantilor raportat la
materia prima (grafitul natural)

- conductivitate electrica a grafitului expandat : 0.1-20Q

- densitate aparentd: 0.5-1.5 g/cm?3

- grafitul expandat obtinut prin acest procedeu poate fi utilizat pentru obtinerea de grafene
sau materiale de tip graphene- like prin exfoliere in faza lichida



Se dd Tn continuare un exemplu de realizare a inventieiin legatura cu figura 1, figura 2 ;i figura
3, care reprezintd : e

Fig.1. Imagini din timpul procedeului de obtinere a grafitului expandat, conform inventiei :

i

[

)

il

i
minute de la initierea sintezei; b. la 45 min de la initierea sintezei; c. 2 ore de la initierea smtﬁzei_‘.
T
Fig.2. Grafit expandat pulbere, conform inventiei.

Fig.3. Microscopie electronicd de baleiaj-grafit expandat, conform inventiei.

‘ l
Procedeul de obtinere a grafitului expandat in conditii normale de temperatura si' plgsiﬁne,
conform inventiei, se realizeazd dupa urmatoarea tehnologie :

In vederea obftinerii de grafit expandat in conditii standard de temperatura si presiune, conform
inventiei, se folosesc urmatoarele materii prime:

- Grafit natural (10 mesh) 99% puritate (Alpha Aesar)
- NazHsB20s reactiv pentru analiza (Fisher Chemical)
- H2S04(98%) - Chimexim

- H20:(30%) - Chimexim

Pentru obtinerea grafitului expandat conform inventiei, materiile prime se dozeaza si se prelucreaza
dupa procedeul urmator:

Etapa l

La temperatura camerei, 5 parti in greutate de Na;HsB,0s se amesteca cu 10 pand la 20 parti in
volum de acid sulfuric concentrat peste care se adauga timp de 30 min. grafit natural (raport molar
amestec oxidant grafit — 10 :1) si 10 pdrti in volum apd oxigenatd 30% . Amestecul obtinut este |3sat
sa reactioneze timp de 1-12 ore. Pentru indepartarea excesului de acid produsul final se spald cu
etanol si apa distilatd pana la pH 6.

Prin aplicarea procedeului de obtinere a grafitului expandat in conditii standard de temperaturi si
presiune conform inventiei, se ob{in urmé&toarele caracteristici:

- morfologie vermiculara

- conductivitate electrica nanoparticule: 0.1-1Q (in functie de timpul alocat reactiei)
- densitate aparenti: 0.5-1 g/cm?

- volum de expandare : 300 ml/1g

- capacitate de aglomerare fara liant

5



RO 13773

S S

Bibliografie: e

t

1

|

{ |
1. E.V. Strativhov, Design of Modern Reactors for Synthesis of Thermally Expanded Gfr‘;a ) i
Nanoscale Res Lett 10, (2015),245. b
2. A.D. Lucking, L. Pan, D.L. Narayanan, C.E.B. Clifford, Effect of expanded graphlte Ialft ce in
exfoliated graphite nanofibers on hydrogen storage, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 12,710-12,717.
4. A. Bhattacharya, A. Hazra, S. Chatterjee, P. Sen, S. Laha, |. Basumallick, Expanded graphl:g
electrode material for an alcohol fuel cell, J. Power Sources 136 (2004) 208-210. “‘t{
5. C. Calas-Blanchard, T. Noguer, M. Comtat, S. Mauran, J.L. Marty, Potentialities of é)ﬁ ‘
natural graphite as a new transducer for NAD+-dependent dehydrogenase ampei
biosensors, Anal. Chim. Acta 484 (2003) 25-31.
6. W. Li, C. Han, W. Liu, M.H. Zhang, K.Y. Tao, Expanded graphite applied in the catalytlcp €ss as
catalyst support, Catal. Today 125 (2007) 278-281. |
7. W.C. Shen, S.Z. Wen, N.Z. Cao, L. Zheng, W. Zhou, Y.J. Liy, J.L. Gu, Expanded graphite—a nfg\qb lfind
of biomedical material, Carbon 37 (1999) 356-358. A
8. L. B. Ebert, Intercalation Compounds of Graphite, Annual Review of Materials Science, 1976, 6:1,
181-211.
7. D.D.L. Chung, Exfoliation of graphite, J. Mater. Sci. 22 (1987) 4190-4198.
9. N. Sykam, K.K. Kar, Rapid synthesis of exfoliated graphite by microwave irradiation and oil
sorption studies, Mater. Lett. 117 (2014) 150-152.
10. L. Dong, Z. Chen, S. Lin, K. Wang, C. Ma, H. Lu, Reactivity-controlled preparation of ultra large
graphene oxide by the chemical expansion of graphite, Chem. Mater.29 (2017) 564-572
11. H. Wang, C. Wei, K. Zhy, Y. Zhang, C. Gong, J. Guo, J. Zhang, L. Yu, J. Zhang, Preparation of
graphene sheets by electrochemical exfoliation of graphite in confined space and their application
in transparent conductive films, ACS Appl. Mater. Interfaces 9 (2017) 34456-34466.
12. J. Li, M. Li. Preparation of expandable graphite with ultrasound irradiation. Materials Letters,
(2007), 61(28): 5070-5073.
13. Zhu F-|, Yang Z, Zhao J-p, et al. Microwave-assisted preparation of expanded graphite/sulfur
composites as cathodes for Li-S batteries. New Carbon Materials, 2016, 31(2): 199-204.
14. V. Sridhar, J. Jeon, |. Oh. Synthesis of graphene nano-sheets using eco-friendly chemicals and
microwave radiation, Carbon, 48 (10) (2010}, pp. 2953-2957.




RO 137770 A2

Revendicare

Procedeu de obtinere a grafitului expandat in conditii standard de temperatura (20-25°C)
si presiune atmosfericd, caracterizat prin aceea cd, in prima etapa se obtine o solutie oMogené ,
vascoasa prin amestecarea a 5 parti in greutate Na;H4B20zgcu 10 pana la 20 de partiin volumf:d;e acid
sulfuric concentrat peste care se adaugd timp de 30 min. grafit natural {raport molar ijéll'niestec
oxidant grafit— 10:1) si 10 parti in volum ap3 oxigenata 30%, amestec care, l3sat s reégtiq?)neze
timp de 1-12 ore, se transforma treptat intr-un grafit expandat cu proprietati fizico-cﬁ frr;fice si
morfologie vermiculard, similare grafitului expandat obtinut prin procedee termice {ce J‘heéze‘s,ita
temparaturi de 900-1000°C), procedee electrochimice sau prin iradiere. j 4 ‘

N
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Fig.1. Imagini din timpul procedeului de obtinere a grafitului expandat, conform inventiei : a. la 10

minute de la initierea sintezei ; b. la 45 min de la initierea sintezei ; c. 2 ore de la initierea sintezei.

Fig.2. Grafit expandat pulbere, conform inventiei Fig.3. Microscopie electronicd de baleiaj

grafit expandat, conform inventiei
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