Teza, In ansamblul sau, Tnsumeaza 170 de pagini din care un sfert este dedicat unui
amplu studiu bibliografic, structurat in 8 subcapitole referitoare la:

- Proprietatile si metodele de obtinere a grafenei prin exfoliere, metode electrochimice si
depunere chimica din faza de vapori (CVD);

- Metodele de functionalizare covalentd si non-covalentd ale grafenei pentru stabilizarea
fulgilor de grafena sau oxid de grafena sub forma de dispersii stabile, modul de utilizare ca
filler a grafenei functionalizate in matrici polimerice; de asemenea, sunt analizate
proprietatile mecanice si elecro-optice precum si potentialul acestor materiale pentru diverse
aplicatii.

- Metodele de sinteza ale doturilor de carbon prin tehnici ,,top-down” (utilizand metode
hidrotermale/solvotermale, electrochimice) si ,,bottom-up” (plecand de la precursori pe baza
de molecule organice mici sau polimerice), proprietatile optice si de emisie a fluorescentei
specifice doturilor de carbon;

- Metodele de obtinere, caracterizare si aplicatiile nanocompozitelor formate din carbon si
matrici polimerice pe baza de poli(3-hexil)tiofen si polidioxitiofen:polistirensulfonat. Sunt
prezentate proprietatile acestor polimeri. De asemenea, este prezentat stadiul cercetarii pentru
aplicatii ce includ tranzistori organici cu efect de camp, memristori, filme nanocompozite cu
aplicatii in ecranare electromagneticad si metode de obtinere a aerogelurilor pe baza de
grafend. avantajele nanocompozitelor polimerice pe grafena fiind evidentiate prin studii din
literatura de specialitate.

Partea a-1I-a a tezei, consacratd contributiei originale este structuratd in cinci mari
capitole.

Capitolul 2 prezintd obiectivele, strategia adoptata pentru indeplinirea acestora,
elementele de originalitate si rezultatele obginute.

Capitolul 3 intitulat “Precursori grafitici” prezintd experimentdrile efectuate pentru
obtinerea nanomaterialelor grafenice utilizate in continuare ca filleri in matrici polimerice. in
prima parte este prezentatd prepararea oxidului de grafend prin metoda Hummers in sapte
variante ale retetei de bazd si procesul de purificare. Dimensiunile, morfologia si structura
oxidului de grafenda (GO) si a oxidului de grafend redus (RGO) obtinute experimental au fost
determinate folosind microscopia electronicad de baleiaj (SEM), microscopia de fortd atomica

(AFM), microscopia electronicd de transmisie (TEM) sau cea de inaltd rezolutie (HRTEM),



spectrometrie FTIR, Raman si difractie de raze X. Fulgii monoatomici de GO obtinuti au
grosimea de 1.05 nm si respectiv 2.11 nm pentru doud straturi suprapuse; grosimea masurata
pentru 2 straturi monoatomice RGO suprapuse este 0.83 nm, iar cea corespunzatoare unui strat
monoatomic de RGO este de 0.4-0.41 nm. Sunt prezentate si citeva exemple ale utilizarii
oxidului de grafena obtinut experimental in dispozitive pe baza de senzori.

In partea doua a acestui capitol este prezentatd sinteza doturilor de carbon in trei variante
experimentale, modul de purificare si mecanismul de formare al doturilor de carbon. Capitolul se
incheie cu caracterizarea morfologica, analizd prin tehnici FTIR, Raman, difractie cu raze X.
Proprietatilor optice ale doturilor obtinute experimental au fost evaluate din spectrele de
absorbtie UV-Vis si din spectrele de fotoluminescenta. Astfel, doturile de carbon obtinute prin
sinteza din propilencarbonat au diametrul mediu de 4-5 nm, iar cele obtinute din etilencarbonat
au dimensiuni cuprinse Intre 2 §i 5 nm; ambele tipuri prezinta fotoluminescenta intensa.

Capitolul 4 prezinta in detaliu experimentarile pentru obtinerea nanocompozitului
grafena/poli (3-hexil)tiofen (P3HT). Este prezentatd metoda de functionalizare covalenta a
grafenei cu tetrametilxililen diizocianat (TMXDI) si reducerea ulterioard. Avantajul utilizarii
unui izocianat alifatic este stabilizarea grafenei functionalizate cu acest izocianat in cloroform.
Filmele din grafend/poli 3-hexil tiofen au fost caracterizate morfologic, structural si electric
(spectrometrie SEM, AFM, UV-Vis, FTIR, Raman, difractic de raze X, curbe curent-tensiune
sub iluminare).

Filmele depuse din solutii cu concentratii de 0.35% pe substraturi de SiO,/Si au o grosime
medie cuprinsd Intre 20-80 nm si au fost evaluate in doua dispozitive de tip tranzistori organici
cu efect de camp (OFET). Dispozitivele realizate experimental pot fi utilizate ca fotodetectori in
domeniu UV-Vis-NIR (“near infrared”). Curbele curent-tensiune (I-V) sub iluminare au indicat o
senzitivitate a detectorului IRGO/P3HT in domeniul UV-Vis de aproximativ cinci ori mai mare
decat raspunsul dispozitivelor fabricate numai cu P3HT.

De asemenea, este descrisd metoda de preparare a nanocompozitului format din P3HT- doturi
de carbon (GQD/P3HT), metodele de prelucrare in filme pentru obtinerea unor structuri
interdigitate (IDT) si masuratorile electrice efectuate pe aceste structuri, pentru evaluarea
proprietatilor de transport si a efectului memristiv. Pe baza datelor experimentale este explicat

mecanismul de conductie n dispozitive realizate cu filme de nanocompozite GQD-P3HT.



Capitolul 5 prezintd experimentarile pentru obtinerea nanocompozitului din grafena/
polistiren:sulfonat (PEDOT:PSS). Dispersarea directd a fulgilor de grafend in matricea
polimerica este dificila, pentru cd nu duce la obtinerea unui compozit omogen. O metoda
eficientd i simplad utilizata a fost dispersarea oxidului de grafend (GO) in solutia apoasd de
PEDOT:PSS, urmata de reducerea acestuia. Datorita gruparilor polare GO a fost usor dispersat
in solutia apoasd de PEDOT:PSS, iar reducerea acestuia a fost facuta in solutie, utilizand agenti
reducatori pe baza de hidrazina, borohidrurda de sodiu sau acid iodhidric. Reducerea a fost
efectuata si in film uscat utilizdnd hidrazina, partial prin incélzire la temperaturi de 80-100°C sau
combinat. O metoda eficientd de reducere in situ a oxidului de grafena este utilizarea combinata
a temperaturii si hidrazinei (utilizarea vaporilor de hidrazind) in prezenta filmului uscat.
Avantajul metodei constd in protejarea substratului flexibil (PET), care nu este afectat de
temperatura sau de vaporii de hidrazina

Este prezentatd metoda de preparare a filmelor subtiri, caracterizarea proprietatilor
nanocompozitului obtinut, metoda de obtinere a filmelor flexibile laminate intr-o structura
sandwich in folii de PET ce pot fi utilizate ca scut de ecranare electromagnetica. Masuratorile
efectuate pe filme laminate GO/PEDOT:PSS cu grosimi de 50-60 microni si filme
RGO/PEDOT:PSS cu grosimi de 10-20 microni au aratat cd compozitul GO/PEDOT:PSS obtinut
oferad o ecranare situata intre 22 si 25 dB, asemanatoare cu atenuarea introdusa de aluminiu, care
este in domeniul 26 si 30 dB. In cazul compozitelor RGO/PEDOT:PSS, ecranarea este
imbunatatita cu 5-10 dB, pe masura ce creste cantitatea de filler (RGO) 1n matricea polimerica.

Nanocompozitele RGO/PEDOT:PSS imbind atat proprietatile conductive ale celor doua
materiale cat si un grad de percolare ridicat intre filler §i matricea polimerica. Avantajul solutiei
de polimer PEDOT:PSS este ca poate fi depus pe substraturi din solutie apoasa sau in amestec cu
solventi prin turnare, spinare, imersie sau printare.

Capitolul 6 prezintd experimentarile pentru obtinerea i caracterizarea aerogelurilor
compozite grafend-polianilinda (GA-PANI), a aerogelurilor compozite pe bazd de grafena
decorate cu doturi de carbon (GA-CDs) si a aerogelurilor pe baza de grafena-SiO,(GA) cu
proprietati specifice, orientate spre aplicatii tintd. Ca referintd a fost luat un aerogel comercial pe
bazd de grafena (Graphene Supermarket).

Dispersia de oxid de grafend (GO), utilizata la obtinerea aerogelurilor a fost preparatd prin

ultrasonarea oxidului de grafit in apa deionizatd timp de 1 ora la frecvente combinate de 25/45



kHz, pentru obtinerea unei concentratii de 4 mg/ml. Doturile de carbon (GQD) au fost preparate
din etilen carbonat (EC) prin metoda hidrotermald, urmata de dispersare 1n etanol la o
concentratie de 2 mg/ml. Polianilina (PANI) a fost preparata prin polimerizarea anilinei in
prezenta de persulfat de amoniu.

Este descrisa prepararea aerogelurilor prin metoda sol-gel urmata de tratamentul hidrotermal
pentru cele trei tipuri de aerogeluri. Atat precursorii utilizati cat si aerogelurile obtinute au fost
caracterizate morfologic si structural.

Este prezentat mecanismul de formare al gelului umed format din oxid de grafend/doturi
de carbon._Precipitarea oxidului de grafena in solutie apoasa poate fi explicat prin formarea
puntilor de hidrogen intre gruparile polare, aflate de-o parte si de alta in planul sp2 (epoxi) si
grupdrile polare (pasivante), existente pe suprafata doturilor de carbon (hidroxi si carboxil).
Astfel, fulgii GO pierd proprietdtile hidrofile prin blocarea lor cu doturi de carbon, pierzand
stabilitatea Tn apa

Proprietatile aerogelurilor au fost evaluate in aplicatii tintd orientate pentru absorbtia de
solventi, proprietati de ecranare electromagnetica sau senzori de presiune. Aerogelurile GA si
GA/CD (10:1) au fost testate pentru evaluarea capacitatii de absorbtie la solventi organici cu
polaritati diferite. aecrogelul pe baza de grafend (GA) are o absorbtie imbunatatitd pentru solventii
nepolari (toluen si diclorbenzen), in timp ce aerogelul format din grafena-doturi de
carbon(GA/GQD) prezintd o absorbtie imbunatatitd pentru solventi polari (NMP, izopropanol si
THF). O explicatie posibilad poate fi data de faptul ca prin prezenta doturilor de carbon dopate cu
azot in aerogelul GA/GQD este indus un grad mai ridicat de hidrofilie, comparativ cu aerogelul
GA. Aerogelul commercial Graphene Supermarket a fost evaluat ca senzor de presiune prin
decoararea acestuia cu dioxid de staniu si nitrura de galiu.

Lucrarea se incheie cu concluzii finale si perspective prezentate in capitolul 7, care

sintetizeaza rezultatele experimentale obtinute, evidentiind intentiile pentru cercetari viitoare.



