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1. Sinteza oxidului de grafena

Oxidul de grafena este un material foarte studiat in ultimii 20 de ani si exista cateva metode
consacrate de sintezd. Metoda de sinteza folositd a fost raportata de catre mai Kovtyukhova si
colaboratorii[1] pornind de la cunoscuta metoda Hummers prin adaugarea unei etape de pre-
oxidare si este reprezentatd in urmatoarea schema.

Oxidul de grafena a fost preparat dupa metoda Hummer modificata conform schemei (Fig
1). 20 g de grafit sitate in prealabil au fost amestecate cu o solutie de H2SO4 concentrat (60 mL),
K2S208 (10 g) si P2Os (10 g) aflatd la 80°C. Amestecul a fost apoi lasat sd se rdceascd la
temperatura camerei dupa care a fost diluat cu o cantitate mare de apa, a fost filtrat si spalat pana
cand filtratul a ajuns la pH neutru. Pulberea obtinuta a fost uscata timp de 24h la 80°C. 20 de grame
de grafit preoxidat a fost adaugat peste 460 mL de H2SO4 concentrat si amestecul a fost amestecat
intr-un pahar Berzelius aflat in baie de gheata (t<5°C). Peste acest amestec s-au adauga treptat si
ncet 60 g de KMnOa. Dupa cateva minute paharul Berzelius (in care s-a format o solutie de culoare
verde Tnchis) s-a scos din baia de gheata si a fost asezat pe o plitd cu agitare magnetica la
temperatura de 35°C 1n interiorul paharului timp de 2 ore. Dupa incalzire peste amestec s-au turnat
920 mL HO distilata paharul, iar peste 15 minute reactia a fost oprita prin adaugarea unei cantitati
mari de H2O distilata (2,8 L) si H2O2 de concentratic 30% (50 mL). Amestecul obtinut a fost
decantat, filtrat la vid, si spalat cu HCI 5% si H2O distilata pana la obtinerea unui pH-neutru.

Pulberea obtinuta a fost uscata in aer la temperatura de 60°C timp de 24 h.
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Figura 1 — Schema de obtinere a oxidului de grafena

2. Caracterizarea pulberii de oxid de grafena (GO)
2.1.Difractia de raze X

Analizele de difractie de raze X s-au realizat la temperatura camerei, utilizand un

difractometru de tipul Panalytical Empyrean cu radiatie Cu Ko (A= 0.154 nm), scanarea



realizandu-se intre unghiurile 26 cu valori cuprinse intre 5 si 80°. Rezultatul acestei analize este

prezentat in figura 2.
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Figura 2 — Difractograma corespunzitoare oxidului de grafena
Dupa cum se poate observa in figura 2 se identifica o interferenta de difractie la valoarea
unghiul 20 egala 10,14° ceea ce corespunde unei distante interplanare, calculata cu ajutorul legii
lui Bragg, de 8,72 A. Prin folosirea ecuatia lui Scherrer s-a determinat o dimensiune de cristalit de
70,9 A, ceea ce ar corespunde unor structuri de oxid de grafend de 6-7 straturi. De asemenea,
interferenta de difractie caracteristica planului de difractie cu indicii (100), situata la unghiuri mai

mari (20=42,43°), se datoreaza prezentei unor structuri turbostratice de carbon.



2.2.Spectroscopia RAMAN

Analizele de spectroscopie Raman au fost realizate cu un instrument de tip LabRAM HR
Evolution produs de Horiba, utilizdnd un laser de 633 nm si obiectiv de 50x, Spectrele astfel

obtinute sunt prezentate in figura 3.
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Figura 3 —Spectrul RAMAN obtinut pe pulberea de oxid de grafena

Spectrul Raman obtinut coincide cu spectrul prezentat in literatura pentru acest material.
Aceste peak-uri prezente in spectru sunt specifice pentru materialele grafitice iar diferentele intre
materiale se reflecta in schimbarea intensitatilor si intensitatilor relative ale peak-urilor. Banda D
(specifici modului de simetrie A1g) (1357 cm™) se referi la ,,dezordinea” si defectele prezente in
material, carbonii de sp?, iar in cazul oxidului de grafeni aceasti bandi este accentuati de grupiri
functionale ale oxigenului. Banda G se datoreaza vibratiei asociate unei retele grafitice (modul E2g
al atomilor de carbon sp?) formate si in cazul oxidului de grafena datoriti aglomerarii acestuia.
Prezenta umirului de la 1752 cm™ este asociati cu prezenta unor particule de dimensiuni reduse.

Benzile 2D, D+G s1 2D’ se datoreaza unor procese de dubld rezonanta de ordin intre fononi.



2.3.Spectroscopia FTIR

Analizele FT-IR au fost efectuate cu ajutorul unui spectrometru model Nicolet iS50N la
temperatura camerei, utilizand-se modului de atenuare totala a reflexiei (ATR). Au fost efectuate
32 de scaniri ale probelor intre 4000 si 400cm™ la o rezolutie de 4cm™. Tnregistrarea spectrala a
fost posibild prin conectarea spectrometrului la o uniate de preluare si prelucrare a datelor prin
intermediul programului de lucru OMNIC. Figura 4 prezinta rezultatul analizei de spectroscopie

in infrarosu cu transformati Fourier
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Figura 4 — Spectrul FTIR pentru oxidul de grafena

In urma analizei FT-IR se pot identifica vibratiile pentru diferite legaturi prezente in oxidul
de grafend. Spectrul IR prezintd absorbtii la urmitoarele lungimi de undi: 1042 cm™ care este
specifici pentru legituri C- O (alcoxi), 1507 cm™ absorbtie specificd pentru C-O (carboxi), 1603
cm™ absorbtie specificd pentru apa adsorbitd de citre pulbere suprapusi peste banda de vibratie
specifici legiturii C=C aromatic, 1721 cm™ absorbtie specifici pentru C=0 (carbonil/carboxi), iar
banda de absorbtie de la 3157 cm™ este specifici legiturilor de hidrogen aferente grupirilor O-H

din apa adsorbitd de catre pulbere precum si celor din COOH.



2.4.Analiza termogravimetrica

Analizelor termice ATD au fost realizate cu ajutorul unui echipament Shimadzu DTG-TA-

50H n intervalul de temperatura 0-800°C, rezultatele fiind prezentate in figura 5.
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Figura 5 — Graficul analizei termice diferentiale si al analizei termo-gravimetrice
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Din graficul analizei termice observam un peak endoterm in jurul temperaturii de 120°C

care corespunde evapordrii apei legate fizic in oxidul de grafena iar in jurul temperaturii de 175°C

are loc combustia oxidului de grafena cu o mare degajare de cdldura. Viteza de incalzire de 10

grade/min s-ar putea sa fi fost prea mare, iar combustia sa aiba loc impreuna cu oxidarea termica.

2.5.Microscopia electronica de baleiaj

Imaginile de microscopie electronicd de baleiaj s-au obtinut utilizind un microscop

electronic de baleiaj pentru imagistica de inalta rezolutie echipat cu o sursa de electroni cu emisie

in camp tip Schottky (FEI Inspect F50), cu rezolutia de 1,2 nm la 30 kV si3 nm la 1 kV (BSE).
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Figura 6 — Imagini de microscopie electronica de baleiaj obtinute la diferite mariri a)5000X,
b)10000X, ¢)20000X, d)400000X

Din imaginile prezentate in figura 6 putem observa fulgi” de oxid de grafend de
dimensiuni micronice cu o structura foioasa formata din foite foarte subtiri de oxid de grafena prin
aglomerarea acestora. Imaginile obtinute pentru acest oxid de grafena se potrivesc cu imaginile
obtinute si prezentate in alte studii din literaturd. Deoarece microscopia electronica de baleiaj nu
permite analiza la maririle necesare identificarii structurilor de grafen oxid s-a recurs la analiza
(HR)TEM.



2.6.Microscopia electronica prin transmisie

Imaginile de microscopie electronicd prin transmisie au fost obtinute folosind un microscop
electronic TecnaiTM G2 F30 S-TWIN, echipat cu detector STEM/HAADF, EDX (Energy
dispersive X-ray Analysis) si cu spectrometru de pierdere de energie al electronilor EFTEM -
EELS (Electron energy loss spectroscopy).

20 1/nm

c) d)

Figura 7 — Imaginile de microscopie electronica prin transmisie pentru oxidul de grafena la diferite
mariri a), b) si ¢) si difractia de electroni pe arie selectata pe acelasi material d)
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In imaginile de microscopie electronica prin transmisie observam structuri foioase formate
din cateva straturi; aceste straturi (foite) majoritatea sunt ,,incretite” datorita defectelor introduse
de catre gruparile functionale. Imaginea d) de difractie de electroni pe arie selectata ne arata faptul
ca un oxid de grafend cu mai multe straturi si stratificarea este atat de tip grafitic (ordonata) dar si
o stratificare neuniforma (dezordonatd). Observarea simetriei hexagonale in imaginea SAED arata

faptul ca in structura oxidului de grafena analizat exista si o ordine la distanta mare.

3. Sinteza hidroxiapatitei.

Hidroxiapatita s-a obtinut utilizand ca precursori hidroxidul de calciu Ca(OH)> si fosfatul
acid de diamoniu (NH4)2HPOs,

Solutia obtinuta dupa amestecarea precursorilor a fost adaugata in 5 flacoane, care au fost
ulterior imersate ntr-o baie de apa. Metoda de sinteza aleasa a fost metoda hidrotermala in camp
de microunde. Cu ajutorul unui echipament de tip SynthWave s-au setat conditiile de reactie,
acestea presupunand un timp de 10 minute, la o temperatura de 120°C si la o presiune de 2,5 bari.
Ulterior, precipitatul obtinut a fost filtrat cu ajutorul unei hartii de filtru, iar, mai apoi, a fost 1asat

la uscat peste noapte. Figura 8 prezinta schematic intreg procesul de obtinere a hidroxiapatitei

11
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Figura 8 - Mod de lucru pentru obtinerea hidroxiapatitei

4. Caracterizarea hidroxiapatitei.
4.1 Difractie de raze X

Pulberile obtinute au fost caracterizate cu ajutor difractiei de raze X in vederea identificarii
fazelor si observarii gradului de cristalinitate al hidroxiapatitei. Rezultatul analizei de difractie este

prezentat in figura 9.
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Figura 9 - Difractograma corespunzitoare compozitelor hidroxiapatita — oxid de grafena in diverse
procente

Difractogramele obtinute (figura 9) pentru hidroxiapatita prezintd maxime de difractie
estimate ale unghiului 26 de 25.87 , 31.77 , 34.06, 39.80, 46.70, 49.48 si 53.19. Conform datelor
tabelare disponibile in fisele ASTM (en. American Society for Testing and Materials) maximele
de difractie identificate in cazul pulberilor sintetizate experimental corespund planelor de difractie
(002),(121),(202),(130),(222),(213)si(004) caracteristice hidroxiapatitei, cristalizata

n sistem hexagonal.
4.2.Microscopia electronicia de baleiaj

Microscopia electronica de baleiaj s-a realizat pentru a determina caracteristicile
morfologice ale probelor sintetizate, precum a dimensiunii particulelor. Achizitia de micrografii
s-a realizat cu ajutorul unui microscop electronic de baleiaj de inalta rezolutie, Inspect F50, la

30KeV si diverse magnificatii. Rezultatul acestor analize este prezentat in figura 10,

13
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Figura 10 : Microscopie electronici de baleiaj HAp - diverse magnificatii a)x50000x, b)
200000x

Din imaginile de microscopie electronica de baleiaj (figura 10) se observa obtinerea unor
particule de hidroxiapatitd (HAp) cu dimensiuni cuprinse in intervalul 18-35 nm. De asemenea se
observa ca acestea au o forma cvazisferica care, datorita suprafetei specifice mari, tind sa formeze
aglomerate.

Utilizand detectorul EDAX cu care este prevazut microscopul electronic s-a efectuat un
spectru de dispersie de raze X, confirmand astfel prezenta elementelor chimice din structura HAp.

Rezultatul acestei analize este prezentat in figura 11.

14



110K

0,99k
P Kal]

0.88K

0.77K: |

0.65K

0.55K

0.33K

0.22€

000K EPYTE e P [ —
0.0 13 26 38 5.2 6.5 78 a1 104 117 130

Status: Idle CPs:17 OT:235 Lsec: 9.5 9Cnts 6.290 keV Det: Octane Pra

Figura 11 - Analiza EDX pe pulberea de HAp

Tn urma acestei analize s-au putut identifica cu usurinta prezenta elemetelor chimice
precum: Ca, P si O, elementele ce alcatuiesc hidroxiapatita. Prezenta C este pusd pe seama

conditiilor de preparare a probei prin utilizarea unei benzi conductoare de carbon pentru fixare.

5. Obtinerea compozitelor hidroxiapatitei-oxid de grafena.

Probele care reprezinta compozitul de oxid de grafena si hidroxiapatita au fost obtinute
prin aceeasi metoda ca proba cu hidroxiapatita simpla (metoda hidrotermala asistatd in camp de
microunde) in care s-a adaugat si cantitatea necesara de oxid de grafena. In final, s-a filtrat
precipitatul cu ajutorul hartiei de filtru, iar apoi s-a lasat la uscat pana a doua zi, ulterior fiind
caracterizata prin diverse tehnici.

Figura 12 prezint schematic fluxul tehnologic de obtinere a compozitelor HAp-GO

15
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Figura 12 - Flux schematic de obtinere a compozitelor Hidroxiapatita-Oxid de grafeni

6. Caracterizarea compozitelor hidroxiapatitei-oxid de grafena.

6.1.Difractie de raze X

Pulberile obtinute au fost caracterizate cu ajutor difractiei de raze X in vederea identificarii
si observarii gradului de cristalinitate al hidroxiapatitei din componenta compozitului obtinut.

Rezultatul analizei de difractie este prezentat in figura 13.
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Figura 13 - Difractograma corespunzitoare compozitelor hidroxiapatita — oxid de grafena in
diverse procente

Dupa cum se poate observa in figura 13, se pot identifica maximele de difractie
caracteristice hidroxiapatitei, acestea corespunzand fisei ASTM cu numarul [01-080-6199].

Deoarece s-au utilizat cantitati mici de oxid de grafend (cuprinse intre 0,5 si 2,5% din masa
de hidroxiapatitd), maximul de difractie caracteristic acestuia, situat la unghiul cu valoare de 10,14
grade, nu a putut fi identificat.

Totusi, odata cu addugarea unor cantitati mai mari de oxid de grafena s-a putut observa o
deplasare a maximelor de difractie catre unghiuri mai mari, sugerand astfel formarea unor particule
cu dimensiune mai mare.

In vederea purificirii si a cresterii gradului de cristalinitate al hidroxiapatitei compozitele
astfel obtinute au fost tratate termic intr-un cuptor electric la temperatura de 450°C timp de 2,5

ore, utilizand o viteza de incalzire de 10°C/min.

17



Analizele de difractie de raze X realizate dupa efectuarea tratamentului termic sunt

prezentate in figura 14.
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Figura 14 - Difractograma corespunzitoare compozitelor hidroxiapatiti — oxid de grafena
n diverse procente, tratate termic la 450°C

Dupa cum se poate observa, tratamentul termic nu modificd compozitia chimicd a
compozitelor Tnsd Tmbunatiteste gradul de cristalinitate, fapt demonstrat prin cresterea in

intensitate a peack-urilor caracteristice hidroxiapatitei.

6.2.Microscopia de baleiaj

Probele pulverulente au fost analizate prin microscopie electronica de baleiaj la diferite

magnificatii. Rezultatele sunt prezentate in figurile 15, 16,17.
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Figura 15 - Microscopie electronici de baleiaj HAp-0,5%GO - diverse magnificatii
a)x50000x, b) 240000x

Conform micrografelor SEM luate la diferite mariri, particulele de HAp cu un adaos de

0,5%GO0O au o dimensiune medie de 20-30nm (figura 12b).

———— 500 nm

Figura 16 - Microscopie electronici de baleiaj HAp-1,5%GO - diverse magnificatii
a)x50000x, b) 200000x

Imaginile SEM realizate pe esantionul continand hidroxiapatita si 1,5% oxid de grafena

(figura 16) prezinta acelasi aspect general si aceeasi forma a particulelor ca si probele anterioare.
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Dimensiunea medie a particulelor este de 34nm ceea ce confirma ipoteza ca pe masura ce creste

cantitatea de oxid de grafena, creste si dimensiunea particulelor.

Figura 17 - Microscopie electronica de baleiaj HAp-2,5%GO - diverse magnificatii
a)x50000x, b) 150000x

Tn cazul probelor cu un continut mai ridicat de oxid de grafena (2,5%), microscopia
electronica de baleiaj nu pune in evidenta o modificare a morfologiei particulelor, dar dimensiunea
medie a particulei ajunge pana la aproximativ 37 nm (figura 17).

De asemenea s-a constatat o crestere a gradului de aglomerare care poate fi pusa pe seama

prezentei oxidului de grafend 1n cantitate mai mare.
7. Concluzii

Scopul acestei cercetari a fost acela de a realiza si caracteriza un material bazat pe
hidroxiapatita si un material carbonic de tipul oxidului de grafena

In sensul realizarii scopului propus s-a pornit de la obtinerea oxidului de grafeni prin
metoda Hummers modificatd, aceastd fiind cea mai folosita in literatura. Caracterizarea pulberii
de oxid de grafena obtinute a demonstrat prezenta unor formatiuni de oxid de grafena compuse din
6-7 straturi grafenice oxidate.

Aceasta pulbere de oxid de grafend a fost folosita ulterior in sinteza compozitelor HAp/oxid
de grafena, fiind dozata in procente foarte mici de la 0,5% la 2,5%. Aceste compozite au fost

sintetizate prin metoda hidrotermala asistata de microunde, metoda care scurteaza timpul de reactie
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si care are un consum energetic mult mai mic decat metoda hidrotermala clasicd; aceasta facand
ca si ciclu de viata al acestor compozite cu proprietati fotocatalitice sa fie unul foarte bun.

Caracterizarea XRD a demonstrat prezenta hidroxiapatitei in esantioane datorita fisierelor
ASTM si, de asemenea, cd adaugarea de oxid de grafena a facut ca varfurile sa treaca de la dreapta
la stanga, cu cat mai multd GO a fost adaugata. Tratamentul termic a exprimat dus la imbunatatire
a cristalinitatii probelor.

Studiul microstructurilor a aratat forma particulelor si a confirmat nanodimensionarile lor.
In privinta influentei procentului de oxid de grafend nu se pot trage deduce tendinte clare din
caracterizarile efectuate, iar cauza pentru acest lucru ar putea fi faptul cd proportia oxidului de

grafenad este mica si este posibil ca si omogenitatea probei sd nu fi fost foarte buna.
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