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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de preparare a mate-
rialelor grafenice functionalizate cu iod in camp de
microunde, intr-o singura etapa, printr-o reactie efi-
cienta, sigura si rapida, materialele grafenice fiind utili-
zate ca materiale catalitice sau electrocatalitice care se
folosesc la fabricarea diverselor dispozitive din
domeniul energetic, in special pentru fabricarea electro-
zilor. Procedeul conform inventiei consta fnamesteca-
rea suspensiei ultrasonata de oxid de grafena cu un
agent reducator respectiv etanolul si un precursor de
iod care poate fi iodul elementar, sarurile de iod sau
acidul iodhidric, urmatade introducerea amestecului de
reactie intr-un camp de microunde de 800 W, timp de
30 minute, la o temperatura cuprinsa intre 40...50°C,
grafena. functionalizatd cu iod dobandind urmatoarele
caracteristici tehnice:

a) cand este folosit ca precursor de 1 iodul
elementar, materialele grafenice prezinta cea mai mare
concentratie de dopare cu iod de 0,41% at., respectiv
4,13% wt., are o suprafatd specifica de 310 m?%/g si o
porozitate foarte mare,

b) cand este folosita ca precursor de | o solu-
tie-apoasa de saruri de iod, materialele grafenice: pre-
zinta cea mai mare concentratie de dopare cu iod de
0,13% at., respectiv 1,29% wt., are o suprafata speci-
fica de 116 m%g si o porozitate mare, si

¢) cand este folositd ca precursor de | 0 solu-
tie de acid iodhidric, materialele grafenice prezinta cea
mai mare concentratie de dopare cu iod de 0,75% at.,
respectiv 7,32% wt., are o suprafata specifica de
355 m?/g si o porozitate foarte mare.
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Documentatia tehnica

Procedeu de preparare materiale grafenice functionalizate cu iod in cAimp de microunde

Descrierea inventiei

Inventia se referd la un procedeu de preparare a materialelor grafenice functionalizate cu
iod in cdmp de microunde, printr-o reactie eficientd, sigurd, rapida si ieftind. Materialele
grafenice functionalizate cu iod sunt recunoscute pentru posibilitatea utilizérii lor ca materiale
catalitice ori electrocatalitice in diverse dispozitive din domeniul energetic, in special pentru
fabricarea de electrozi.

Procedeul, conform inventiei, utilizeazd sinteza intr-o singura etapad de reactie, iar
aceastd cale de sinteza prezinta un mare avantaj, fiind consideratd o metoda prietenoasd cu
mediul inconjurétor, deoarece timpul mai scurt de reactie scade consumul total de energie.

Grafena este varianta bidimensionald a grafitului si este alcatuitd dintr-un aranjament
bidimensional planar de atomi de carbon aflai in starea de hibridizare sp?, ce formeazi o retea
hexagonald. Descoperita in anul 2004, grafena a fost utilizatd rapid in nanolectronica
(tranzistori, senzori). Proprietitile fizice impresionante demonstrate (mobilitatea electronilor cel
putin cu un ordin de marime mai mare decat a Si, Modulul Young mai mare decat 1TPa, indoire
de 15-20%, ceea ce face acest material foarte atractiv pentru dispozitive electronice flexibile) au
demonstrat ca grafena, dar si derivatii acesteia (oxid de grafend, oxid de grafena redus) pot fi
compatibile cu tehnicile de prelucrare uzuale si pot fi cu succes utilizate si in domeniul energetic
(celule solare, electrozi pentru pile de combustibil, electrolizoare, baterii).

De la descoperirea sa, grafena cu un singur strat sau materialele grafenice cu mai multe
straturi au atras un mare interes stiintific i practic, deoarece utilizarea acestor materiale
reprezintd o noud modalitate de a imbunétati activitatea catalitica ori electrocatalitica in diverse
dispozitive din domeniul energetic. Datoritd suprafetei specifice mari, precum si a prezentei
legaturilor de suprafata, derivatii acesteia - materialele grafenice prezinta un potential
semnificativ in ceea ce priveste functionalizarea si doparea cu diferiti heteroatomi.

Materialele hibride grafenice functionalizate sau dopate cu metale/nemetale au
demonstrat activitati electrocatalitice semnificative la utilizarea drept catalizatori ori

electrocatalizatori (anod si catod). In domeniul pilelor de combustibil, de exemplu, un
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electrocatalizator bazat pe suport grafenic prezinta stabilitate chimicé, electrochimica si
durabilitate de 2 ori mai mare decét suportul carbonic comercial [1-2]. Principalul dezavantaj al
electrocatalizatorilor care contin metale nobile ori tranzitionale il constituie durabilitatea scizuta
in mediu acid, acest mediu fiind, de exemplu, specific in functionarea pilelor de combustibil cu
membrand schimbatoare de protoni (tip PEMFC). Din acest motiv, diverse materiale grafenice
functionalizate ori dopate cu heteroatomi nemetalici, reprezintd nanocatalizatori intens studiati
in vederea utilizirii in reactia de reducere a oxigenului (ORR) in PEMFC. Durabilitatea crescuti
a acestora este legatd de fenomenul de redistribuire a sarcinii electronice “incdrcate” pe
suprafata grafenelor prin functionalizarea lor cu diverse nemetale. Calculele de mecanica
cuanticd au demonstrat cdci capacitatea de a accepta/dona electronii heteroatomilor dopanti
poate crea sarcini pozitive/negative pe atomii de carbon adiacenti in reteaua grafitica si, astfel
faciliteaza procesul ORR.

Grafenele dopate cu heteroatomi de tipul azot (N), bor (B), fosfor (P), halogeni (clor Cl,
brom Br, iod I) au demonstrat recent ca pot contribui eficient la imbunétatirea activitatii
catalitice a ORR. Activitatea electrocatalitica a grafenei dopate cu heteroatomi este influentata
de densitatea electronicd de spin si de distributia densitatii de sarcina electrica pe atomi. Siturile
catalitice active din grafena dopata sunt de obicei atomii de carbon cu densitate mare de spin.
Grafena dopata introduce electroni nepereche si determind o densitate locala de spin mare, ceea
ce conduce la cresterea activitatii electrocatalitice pentru ORR. Halogenii sunt elemente chimice
importante care pot contribui la cresterea activititii ORR datorita diferentei de
electronegativitate a atomilor de halogen (x = 2,66-3,98) si atomilor de C (y = 2,55). In plus,
halogenii poseda capacitate diferitd de a pierde electroni in comparatie cu Oy (y = 3,44).

Cu toate acestea, se pare cd acest ,drum” nu si-a dezvdluit intregul potential
si sunt necesare mai multe lucréri stiintifice practice, in special pentru doparea structurii de
carbon 2D cu atomi de halogeni. Intre halogeni, iodul elementar formeazi molecule diatomice
cu formula chimica I, unde doi atomi de iod impart o pereche de electroni pentru a obtine
fiecare un octet stabil; la temperaturi ridicate, aceste molecule diatomice disociazi reversibil o
pereche de atomi de iod. In mod similar, anionul iodurat, I , este cel mai puternic agent
reduciitor dintre halogenii stabili, fiind cel mai usor oxidat inapoi la diatomicul I,. Iodul este
halogenul cu cea mai mare razé atomicé din grup, poate forma legaturi partial ionizate care pot

favoriza transferul de sarcind. Activitatea ORR poate fi imbunitatita datorlta eficientei
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electrocatalitice datoratd dopajului cu iod, facilitatd prin formarea complexilor de transfer de
sarcind (I*" si I>") care sporesc capacitatea de dopare si functionaliatea suportului grafenic.

Diferenta de electronegativitate intre heteroatomii dopanti si atomul de carbon din
reateaua de carbon a grafenei functionalizate covalent ar putea polariza atomii de carbon
adiacenti [3-4]. Un electrod catodic care include catalizatorul comercial de platind depusa pe
carbon (Pt/C) si un catalizator de grafend dopatd cu iod a generat curent cu 33% mai mult
comparativ cu catodul comercial format doar din Pt/C. In ceea ce priveste durabilitatea,
electrozii pe baza de grafene dopate cu iod si-au mentinut 85.6-87.4% din curentul initial dupa
10.000 cicluri, comparativ cu 62.5% pentru electrodul de Pt/C [5].

Doparea materialelor grafenice prin adsorbtie fizicd este promitatoare, deoarece poate
creste concentratia purtdtorilor de sarcind, fard a afecta mobilitatea acestora, ca in cazul
dopantilor chimici adsorbiti, unde legatura covalenta poate produce uneori defecte cristaline si
poate modifica ireversibil structura electronilor. Totusi, pentru utilizarea ca si materiale catalitice
pentru ORR se prefera dopantii chimic adsorbiti, in special datorita stabilitétii electrochimice in
conditiile functiondrii PEMFC. Iodul este considerat un dopant destul de stabil in comparatie cu
alti dopanti pe baza de halogen (Cl, Br si F) si in comparatie cu multi alti dopanti adsorbiti fizic
ori chimic, cum ar fi dopantii metalelor alcaline (K, Li, Na etc.), acizii (acid clorhidric, HNOs si
H2S04) si compusii organici (tetracyano quinodimetan, tetrafluorotetracyano quinodimetan), poli

(4-vinilpiridind) si polietilenimind). Cu toate acestea, intercalarea de iod in grafena multistrat,

necesara pentru aplicatii potentiale in fabricarea de electrozi, atat fizica si mai ales chimics, a -

fost considerata dificila, datoritd probabil a interactiunii puterice dintre straturile de grafena si
dimensiunea moleculara ridicatd a atomului de iod.

Adsorbtia atomilor si a moleculelor de iod pe suprafata grafenei a fost studiata utilizind
calcule DFT care au indicat proprietdtile structurale, energetice si electronice ale acestor sisteme.
S-a demonstrat céd suprafata materialelor grafenice poate fi dopata de iod atomic si molecular. S-
a observat o deplasare a punctului Dirac de la nivelul Fermi, cu valori de 0.45 eV si 0.08 eV,
pentru atomii de iod adsorbiti si respectiv pentru iod molecular. Calculul energiei libere de
suprafatd aratd cd orientarea moleculelor de iod adsorbit depinde In mod crucial de concentratia
sa side tempefatura sistemului [6].

Uzual, grafenele halogenate se sintetizeazd prin reducere si exfoliere termicd intr-un

reactor de sticla de cuart etans intr-o atmosfera controlatd. Reactorul e echipat cu o capsuld de
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sticld poroasd din cuart conectatid la un manipulator magnetic, iar aceastd configuratie este
capabild si producd un gradient mare de temperaturd la presiune de 100 kPa. Pentru a obtine o
concentratie mai mare de iod, oxidul de grafit a fost amestecat cu iod intr-un raport de masa 1: 1,
dispersat in acetona si evaporat la sec la temperatura camerei. Amestecul de iod / oxid de grafit a
fost plasat intr-o capsuld de cuart si reactorul a fost spédlat de mai multe ori cu azot de inalta
puritate [7]. Dezavantajul acestei metode il constituie presiunea mare de lucru precum si
necesitatea prezentei de azot de inalta puritate pentru a indepérta subprodusele formate in urma
reactiei.

Deoarece unele grupari functionale de pe suprafata materialelor grafenice sunt usor
atacate de reactivii nucleofili puternici, este posibilad incorporarea iodului pe suprafata grafenelor.
Astfel, rGO poate fi modificatd pentru a produce materiale pe baza de grafena datoritd prezentei
grupérilor care contin oxigen (grupéri hidroxil, epoxi, carboxil si carbonil). Grupérile epoxidice
si hidroxil sunt usor atacate de reactivii nucleofili in prezenta acizilor tari [8].

Au fost obtinute grafene dopate cu iod prin reactia de substitutie intre oxidul de grafena si
acidul iodhidric la 80-85 C, intr-o instalatie simpla de laborator (balon termostatat prevdzut cu
agitare mecanicd, termometru, refrigerent de reflux si palnie de dozare). Dupa etapa de perfectare
(24 h) masa de reactie se raceste si se separd prin ultracentrifugare. lodul elementar in exces din
solidul obtinut se separad prin extractie repetata in acetona, iar dupa uscare la S0 C pania la masa
constanté se obtine grafena dopaté cu iod [9].

Principalele dezavantaje ale procedeelor mentionate le constituie metodele de preparare
implicate, cu multiplele activititi de operare, utilizarea de reactivi toxici, precum si
echipamentele sofisticate, ficand ca procedeele si fie putin atractive pentru a fi transpuse la
scara larga 1n productie. Alte dezavantaje sunt conditiile dure de reactie, ce necesita temperaturi
inalte ori presiuni ridicate.

Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a grafenelor functionalizate cu iod
este simplu, nu prezintd dificultéti tehnologice de sintezi, activitafile de operare, exploatare si
control sunt usor de executat, procesul implicé o singura etapa de reactie, procedeul e economic,
iar reactivii i materialele folosite sunt usor accesibile si ieftine comparativ cu metodele actuale

de preparare a grafenelor dopate cu heteroatomi.
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Problema tehnicd pe care urmareste sd o rezolve inventia constd in prepararea de
materiale grafenice functionalizate cu iod, utilizdind un procedeu simplu si rapid, care se
desfagoara in conditii blande de reactie.

Procedeul, conform inventiei, prezintéd o abordare originala: o cale rapida si eficientd din
punct de vedere al costurilor, de preparare a grafenelor functionalizate cu iod, pornind de la oxid
de grafend comercial, diverse surse de iod (iod elementar, acid iodhidric, iodura de potasiu si
perioadat de sodiu) si un agent reducétor (borohidrura de sodiu).

Conform exemplului 1, s-a folosit ca sursd de I, o solufie de iod elementar, intrucét, desi
este cel mai putin reactiv dintre halogenii stabili, iodul este inca unul dintre cele mai reactive
elemente. Legitura carbon - iod este un grup functional comun care face parte din chimia
organica de bazd; in mod formal, acesti compusi pot fi considerati ca derivati organici ai
anionului iodura. In plus, deoarece iodul are cea mai mici energie de ionizare dintre halogeni si
este cel mai usor oxidat dintre acestia, are o chimie cationicd mai semnificativa, iar stirile sale
de oxidare mai ridicate sunt destul de stabile decat cele ale bromului si clorului.

Grafena functionalizatd cu iod (Proba A) a fost preparatd folosind o metoda chimica
simpld, descrisd in continuare. O cantitate de 250 mg pulbere de oxid de grafend (GO) a fost
dispersatd in apd demineralizatd si solutie de etanol. S-a addugat solutie de iod elementar la
dispersia preparatd si s-a ultrasonat. Amestecul obtinut a fost introdus intr-un reactor cu
microunde (MARS 6 One touch, CEM), iar reactia a avut loc in urmatoarele conditii:
temperatura de reactie 40-50 °C, putere microunde 800 W, timp de reactie 30 minute. incélzirea
cu microunde se realizeazd datoritd efectului de polarizare al radiatiilor electromagnetice la
frecvente cuprinse intre 300 MHz si 300 GHz. Timpul de iradiere in cdmp de microunde s-a
dovedit a fi parametrul cheie pentru controlul morfologiei nanostructurilor grafenice dopate ori
functionalizate. Combinatia intre conditiile hidrotermale si iradiatia in cAmp de microunde a
redus in mod semnificativ timpul de reactie necesar formarii legaturilor chimice C - I. Au fost
obtinute materiale grafenice functionalizate cu morfologii specifice deja dupd 15 minute de
iradiere in cdmp de microunde. In plus, datoritd scurtirii timpului de reactie, metoda
hidrotermal3 asistatd de microunde poate fi consideratd ca e o metoda prietenoasid cu mediul
inconjurator, deoarece timpul mai scurt de reactie scade si consumul total de energie.

Produsul de reactie a fost recuperat, filtrat, spélat intensiv cu apa demineralizata si uscat

prin liofilizare. S-a obtinut grafena functionalizatd cu iod, sub forma de pulbere neagra.
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Produsul obtinut (I/rGO) este perfect dispersabil in apa demineralizata prin ultrasonare, timp de
15 min la temperatura camerei.

Conform exemplului 2 (Proba B), s-a folosit ca sursé de iod o solutie apoasa pe bazd de
saruri de iod (iodura de potasiu si periodat de sodiu), addugate pentru a creste solubilitatea prin
formarea de ioni triiodura, printre alte poliioduri.

Grafena functionalizatd cu iod (Proba B) a fost preparatd folosind o metoda chimica
simpld, descrisd in continuare. O cantitate de 250 mg pulbere de oxid de grafena (GO) a fost
dispersatd in apa demineralizata si solutie de etanol, folosind atat o baie cu ultrasunete, cét si un
ultrasonicator. S-a adaugat solutia formata din cele doua saruri la dispersia de GO, iar dispersia
formata s-a ultrasonat. Amestecul obfinut s-a introdus in reactorul cu microunde in conditiile de
reactie mentionate (temperatura de reactie 40-50 C, timp de reactie 30 minute, putere microunde
800 W). Produsul de reactie a fost separat, spalat intensiv cu apa demineralizaté si uscat prin
liofilizare. S-a obtinut grafena functionalizatd cu iod, sub forma de pulbere neagra, care este
produs, de asemenea, perfect dispersabil in apa.

Conform exemplului 3 (Proba C), s-a folosit ca sursa de iod, o solutie apoasa de iodura
de hidrogen, cunoscutd sub numele de acid hidroiodic (acid iodhidric), care este un acid
puternic. Iodura de hidrogen este extrem de solubild in apa: un litru de apa va dizolva 425 de
litri de iodurd de hidrogen, iar solutia saturatd are doar patru molecule de apa pe molecula de
iodurd de hidrogen. Asa-numitul acid hidroiodic comercial contine de obicei 48-57% HI in
masa. Este un compuvs endoterm care poate disocia exoterm la temperatura camerei.

Grafena functionalizatd cu iod (Proba C) a fost preparatd folosind 0 metoda chimicd
simpla, descrisa in continuare. O cantitate de 250 mg pulbere de oxid de grafena (GO) a fost
dispersatd in apa demineralizatd si solutie de etanol. S-a addugat solutia o solutie de HI la
dispersia de GO, iar dispersia formata s-a ultrasonat. Amestecul obtinut s-a introdus in reactorul
cu microunde in conditiile de reactie mentionate (temperatura de reactie 40-50 C, timp de reactie
30 minute, putere microunde 800 W). Produsul de reactie a fost recuperat, filtrat, spilat intensiv
cu apa demineralizata si uscat prin liofilizare. S-a obtinut grafena functionalizatd cu iod, sub
forma de pulbere neagra, produs perfect dispersabil in apa.

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere a grafenelor functionalizate cu

iod in camp de microunde, in conditii blande de reactie. Procedeul de sintezi chimici, conform
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prezentei inventii, include o metodologie de lucru intr-o singurd etapd, prezentatd schematic in
Figura 1.

Problema tehnica pe care o rezolva aceastd inventie consta in aceea cd, pornind de la un
material accesibil comercial — oxidul de grafend, printr-un procedeu special conceput de sinteza
chimicd in camp de microunde, se obtin grafene functionalizate cu iod cu proprietiti
morfologice si structurale specifice. _

In documentarea efectuati pana la depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat nici
un alt brevet referitor la prepararea de materiale nanocompozite de grafene dopate cu iod in
camp de microunde.

Materialele grafene dopate cu iod, conform inventiei, constau in aceea ca se obtin
pornind de la oxid de grafend comercial, printr-un procedeu intr-o singura etapé de reactie, in
conditii blande de reactie in cdmp de microunde (40-50 C, 30 min, 800 W).

Se prezintd in continuare 3 exemple de materiale tip grafena dopatd cu iod preparate
conform inventiei, in legétura cu Fig.2 - Fig.8 ce reprezinta:

-Figura 2 prezintd analiza de microscopie electronica (SEM) cu referire la materialul
grafena functionalizata cu iod pornind de la precursorul de iod - solutie de iod elementar (Proba
A)

-Figura 3 prezintd rezultatele masurétorilor de spectroscopie de fotoelectroni de raze X,
cu referire la materialul grafena functionalizata cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie de
iod elementar (Proba A).

-Figura 4 prezinta rezultatele masuratorilor de spectroscopie de fotoelectroni de raze X,
cu referire la materialul grafena functionalizata cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie
apoasa de saruri (perioadat de sodiu, iodura de potasiu) (Proba B).

-Figura 5 prezinta rezultatele masuratorilor de spectroscopie de fotoelectroni de raze X,
cu referire la materialul grafena functionalizata cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie de
acid hidroiodic (Proba C).

-Figura 6 prezintd izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
BET si distributia marimii porilor prin metoda BJH, cu referire la materialul grafeni
functionalizata cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie de iod elementar (Proba A).

-Figura 7 prezinta izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obﬁnute prin metoda

BET si distributia marimii porilor prin metoda BJH, cu referire la materialul grafeni dopata cu
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iod, pornind de la precursorul de I - solutie apoasa de saruri (periodat de sodiu, iodura de
potasiu) (Proba B).

-Figura 8 prezinti izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
BET si distributia marimii porilor prin metoda BJH, cu referire la materialul grafend
functionalizata cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie de acid hidroiodic (Proba C).

Morfologiile probelor preparate au fost observate folosind microscopia electronica SEM.
S-a constatat ci toate grafenele functionalizate cu iod preparate prezintd o microstructurd tipica
pufoasd, cu incretituri, si aproape transparente, care se suprapun, formand un material compus
din foite mici usor ondulate, construind o porozitate buna (grafena functionalizata cu iod - Proba
A este prezentatd in Figura 2). Aceste caracteristici sunt extrem de valoroase in domeniul
electrozilor pentru pile tip PEMFC, deoarece oferd o suprafata ridicata si asigura un transport de
masi eficient si o buna accesibilitate cétre si de la siturilor catalitice.

Compozitia elemehtaré a materialelor grafenice preparate a fost realizatd prin masuratori
de spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (XPS). Misuratorile de spectroscopie de
fotoelectroni de raze X au fost realizate utilizind spectrometrul de fotoelectroni de raze X, PHI-
5000 VersaProbe, PHI-Ulvac/Physical Electronics). Spectrele XPS au fost realizate utilizdnd
radiatia A/ Ko monocromatica (/486.7 eV). Analiza elementara calitativd a probelor analizate s-a
fécuf prin achizitionarea spectrelor largi, iar identificarea diferitelor tipuri de legaturi chimice
care se formeaza la suprafatd s-a realizat prin deconvolutiile spectrelor de inalta rezolutie ale
elementelor chimice existente la suprafata probei respective. Spectrele XPS au fost interpretate
utilizdnd software-ul PHI-MultiPak. Concentratiile atomice ale elementelor chimice au fost
determinate din ariile peak-urilor, tindnd cont de factorii de sensibilitate ale elementelor
analizate, realizandu-se astfel analiza elementari cantitativa. In F igurile 3, 4 si 5 sunt prezentate
spectrele generale si deconvolutiile spectrelelor de inaltd rezolutie. Concentratiile atomice ale
elementelor chimice pentru probele analizate au fost calculate si sunt prezentate in Tabelul 1.

Pentru toate tipurile de probe a fost pusa in evidentd prezenta atomilor de carbon (C),
oxigen (O) si iod (I). Aceasta tehnicd avansati a confirmat functionalizarea cu iod, astfel:

(i) materialele grafenice functionalizate cu iod, pornind de la precursorul de iod - solutie de iod
elementar, au dat cea mai mare concentratie de dopare cu I de 0.41 %at., respectiv 4.13 %wt.
(Proba A)

a8din22




RO 134964 A0

(ii) materialele grafenice functionalizate cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie de saruri
(perioadat de sodiu, iodura de potasiu), au dat cea mai mare concentratie de dopare cu I de 0.13
% at., respectiv 1.29 %wt. (Proba B)

(ii) materialele grafenice functionalizate cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie de acid
hidroiodic, au dat cea mai mare concentratie de dopare cu I de 0.75 % at., respectiv 7.32 %wt.
(Proba C).

Introducerea legaturilor chimice a fost confirmata si spectrele de inalta rezolutie au fost
colectate pentru tranzitiile proeminente ale elementelor chimice: Cls, Ols, 13d5/2, care indica
faptul cd iodul a fost legat cu succes pe suprafetele grafenei. S-a remarcat prezenta
predominantd a carbonului (1s, 284.5 eV) impreuna cu heteroatomii O (1s, 532 eV) si I (34,
619,8 eV). Din analiza spectrelor XPS de Tnalta rezolutie se observa ca semnalul 13d a fost
detectat ca dublet 3d*2, 3d*2 cu BE la aprox. 619,8 eV si 624 V.

Datorita aspectului poros.al materialelor preparate confirmat prin analiza SEM este
necesara determinarea suprafatei specifice. Analiza de suprafatd specificd a grafenelor preparate
s-a realizat folosind echipamentul Autosorb IQ (Quantachrome) si utilizéﬁd metoda Brunauer-
Emmett-Teller (BET). Izotermele de adsorbtie si desorbtie de azot au fost méasurate la 77 K, iar
analizele de porozitate, respectiv volumul porilor si raza porilor au fost estimate prin metoda
Barret-Joyner-Halenda (BJH). Inainte de masuritorile de adsorbtie propriu-zise, probele a fost
degazate la 393 K, timp de 6 ore.

Toate izotermele de adsorbtie-desorbtie obtinute corespund tipului IV, conform
clasificarii IUPAC, cu un comportament tipic pentru o structurd mezoporoasd cu distributie
uniformd a méarimii porilor, sugerdnd cd materialele preparate posedad proprietdti bune de
transport printre micropori, canale mezoporoase si macro-poroase in grafenele functionalizate cu
I. Suprafatele specifice calculate si proprietatile texturale estimate pentru volumul de pori si raza
porilor sunt prezentate in Tabelul 1.

Studiul buclelor de histerezis a aratat, de asemenea, prezenta unor ramuri aproape
paralele de adsorbtie si desorbtie, ceea ce sugereaza o structurd mezoporoasa specifica, compusa
din pori primari si secundari. Bucla de histerezis este cauzata in principal de mecanisme diferite
intre condensarea capilard si procesele de evaporare care apar in porii cu intrdri inguste si
interiorul porilor mari cu retea poroasa. Datele de distributie a marimii porilor au fost obtinute

din ramurile de desorbtie ale izotermei si sunt prezentate grafic. Este bine cunoscut faptul ci
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porii dintr-un strat de catalizator ORR trebuie sd posede doud roluri complementare, si anume
porii primari actioneaza ca volum de reactie, in timp ce porii secundari joaca rolul canalelor de
curgere a gazelor prin structura poroasd. Pe baza clasificirii mentionate, a fost estimatd o
structurd in principal mezoporoasé pentru toate probele preparate. Distributia porilor implica o
structurd poroasi ierarhici care poate sa contribuie de asemenea la performante ORR, in special

in procesul de transport al reactantilor si produsului de reactie prin structura grafenica poroasa.




RO 134964 A0

Tabel 1. Proprietiti fizice si chimice ale probelor preparate

Compozitie chimica Compozitie chimici |Suprafata Raz pori Volum
Proba (at.%) (wt.%) specifici (nni)) pori
C o I |C 0 I | (m’gh (cm® g')
ProbaA|96.1 [3.49 041 [91.44 14.43 14.13 310 1.9664 3256
Proba B | 84 15.87 |0.13 78.85 |19.86 | 129 | 116 1.9660 0.360
Proba C| 95.44 | 3.81 0.75 88 4.68 7.32 | 355 1.9682 3.531
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Revendiciri:

1. Un procedeu de preparare grafene functionalizate cu iod, caracterizat prin aceea ca
este descrisd o metodologie de lucru intr-o singurd etapa de reactie: suspensia ultrasonatd de
oxid de grafend se amestecd cu un agent reducétor (etanol) si un precursor de iod (iod elemental,
saruri de iod ori acid iodhidric) si amestecul de reactie se introduce in cAmp de microunde
(conditii de reactie 40-50 C, 30 minute, 800 W).

2. Grafena functionalizatd cu iod, pornind de la solutie de iod elementar drept precursor
de I, caracterizata prin aceea ca prezintd cea mai mare concentratie de dopare cu I, de 0.41 %
at., respectiv 4.13 %wt., o suprafatd specifica de 310 m?%g si o porozitate foarte mare, ceea ce
conferd potential ca material catalitic.

3. Grafend functionalizatd cu iod, pornind de la solutie apoasid de siruri de iod,
caracterizati prin aceea ci prezintd cea mai mare concentratie de dopare cu I, de 0.13 % at.,
respectiv 1.29 %wt., o suprafatd specifica de 116 m?/g si o porozitate mare, ceea ce conferd
potential ca material catalitic.

4. Grafend functionalizata cu iod, pornind de la solutie de acid iodhidric drept precursor
de I, caracterizata prin aceea ca prezintd cea mai mare concentratie de dopare cu I, de 0.75 %
at., respectiv 7.32 %wt., o suprafatd specificd de 355 m?/g si o porozitate foarte mare, ceea ce

conferd potential ca material catalitic.
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Senzor de
temperatura

Generator Laha W
Frecventa —p —«\
800 W
/ )
| Mass de reactie: |
| - Suspensie G0 / i Produs de reactie:
| - Precursor de iod 106/rG 0O

- Agent reducator

\ \ )
N

Figura 1. Procedeu de preparare grafene functionalizate cu iod, conform inventiei

{exemplul 1).
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Figura 6. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului, obtinute prin metoda BET, cu referire la

materialul grafena functionalizati cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie de iod elementar

(Proba A); Multipoint BET - plot inserat (stdnga); Distributia marimii porilor obtinuta prin
metoda BJH (dreapta)
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Figura 7. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda BET cu

referire la materialul grafend functionalizatd cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie

apoasa de saruri de iod (Proba B); Multipoint BET - plot inserat (stanga); Distributia mérimii

porilor obtinuta prin metoda BJH (dreapta)
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Figura 8. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda BET cu
referire la materialul grafena functionalizatad cu iod, pornind de la precursorul de I - solutie de
acid iodhidric (Proba C); Multipoint BET - plot inserat (stdnga); Distributia marimii porilor
obtinuta prin metoda BJH (dreapta)
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