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Scop si Motivatie

Materialele de interfatd termica (TIM) sunt materiale eficiente care se dispun la interfata a doud
componente intr-un asamblaj electronic pentru a imbunatati gestionarea termica a sistemului si pentru
a disipa eficient excesul de cédldurd. Polimerii sunt adesea folositi in dezvoltarea TIM-urilor, nsa
majoritatea dintre ei prezintd o conductivitate termicd scazuta. Prin urmare, este necesara folosirea
unor materiale de umplutura cu proprietati termice excelente pentru a imbunatati eficienta termica a

compozitelor pe baza de polimeri utilizate 1n astfel de aplicatii.

Oxidul de grafena redus (RGO) prezinta proprietati termice remarcabile foarte asemanatoare cu cele
ale grafenei pure, motiv pentru care este extrem de potrivit pentru a fi utilizat ca material de umplutura

in dezvoltarea unor noi compozite pe baza de polimeri pentru materiale de interfata termica.

Cu toate acestea, in timp ce majoritatea polimerilor sunt usor dispersati si procesati in solutie, oxidul
de grafend redus (RGO) prezinta anumite dificultéti, deoarece are loc aglomerarea fulgilor de RGO

in solutie datoritd interactiunilor puternice de tip Van der Waals.

Prin urmare, scopul acestei teze a fost dezvoltarea unor noi materiale de interfata termica bazate pe
compozite polimerice termoconductoare, explorand, in acelasi timp, procesabilitatea oxidului de
grafena redus 1n apa si solventi organici. Ne-am propus sa gasim un solvent comun potrivit atit pentru
prelucrarea polimerilor, cit si a RGO-ului. In acest proces ne-am striduit si (1) maximizim
concentratia in care RGO ar putea fi obtinut si stabilizat in apa folosind o metoda de sinteza
hidrotermala asistatd de microunde si (2) sd obtinem o dispersie stabild de RGO intr-un solvent
organic In concentratie cat mai mare pentru amestecarea acestuia cu solutia polimerica. Numaidecat,
performanta compozitului polimer/RGO a fost evaluatd si demonstratd pentru folosirea lui in

dezvoltarea unor noi materiale de interfata termica.

Structura Tezei

Aceasti tezi este structurati in doud parti principale (Partea I - Studiu de Literatura si Partea II -
Contributii Originale) si urmareste un fir clar de la unitatea de baza a materialelor pe bazd de grafena
- atomul de carbon - la complexitatea structurii si a proprietétilor lor, metodele de sinteza si

aplicabilitatea lor practica, cu accent in special pe oxidul de grafena redus (RGO).

Capitolul 1 include un studiu de literaturd care rezuma cunostinte actualizate despre grafend, GO si

RGO. Acest capitol se concentreaza pe cele mai frecvent utilizate metode de sinteza, modul 1n care



acestea afecteazd structura materialelor rezultate si, desigur, relatia dintre structurd si proprietatile

unice si remarcabile pe care aceste materiale le poseda.

Capitolul 2 prezinta aplicabilitatea vasta si de ultima ord a RGO 1n toate aspectele vietii. De la
aplicatiile de stocare a energiei si dispozitive optoelectronice, pana la bioaplicatii si nanomedicina,
oxidul de grafena redus s-a dovedit a fi o alternativa excelentd datorita proprietatilor sale remarcabile,

similare celor ale grafenei pure.

Capitolul 3 este primul capitol care discutd rezultatele cercetdrii din aceastd tezd. Am explorat
procesabilitatea RGO in apd si am optimizat metoda de sinteza hidrotermala asistatd de microunde a
RGO cu ajutorul hidrazinei si a amoniacului. Am incercat sa maximizdm concentratia in care RGO
poate fi sintetizat folosind aceasta metoda si investigdm comportamentul dispersiei de RGO in apa

atunci cand este folosit pentru depunerea de filme subtiri prin spin-coating si drop-casting.

In Capitolul 4 prezentim o nous metoda de sinteza pentru RGO in dimetilformamida (DMF). Metoda
propusa de noi este eficienta si usor de realizat, si implicd reducerea asistatd de microunde a unei
dispersii de GO in DMF la 120 °C, in doar 30 de minute, fard a utiliza agenti de reducere sau de
stabilizare suplimentari. Acest lucru a condus la dispersii omogene si stabile de RGO in DMF.
Succesul acestei metode de sinteza a fost confirmat printr-o analiza in profunzime a materialului

obtinut utilizand metode de analiza spectroscopica si microscopica.

In continuare, in Capitolul 5 demonstrim aplicabilitatea metodei de sintezi raportata in Capitolul 4.
In aceasta privintd, am amestecat dispersia de RGO in DMF cu polimetil-metacrilat (PMMA) pentru
a obtine filme subtiri din compozite PMMA/RGO cu proprietiti termice imbunatitite. in timpul
investigarii proprietatilor termice ale compozitului produs, am observat o crestere remarcabild a
conductivitatii termice cu pana la 210% pentru compozitul PMMA/RGO cu o concentratie de 0.5%
in procente masice de RGO. Acest rezultat deschide noi oportunitati pentru utilizarea acestui tip de

compozite ca materiale de interfata termica pentru industriile auto.

In Apendice am inclus unele informatii suplimentare legate de dezvoltarea metodei de sinteza pentru
RGO in DMF (Apendicele A), si rezultatele simuldrilor obtinute pentru compozitul PMMA/RGO,

demonstrand potentialul sau de performanta ca material termic de interfata (Apendicele B).



PARTEA 1

STUDIU DE LITERATURA



Capitolul 1. Prezentare Generala a Grafenei, Oxidului de Grafena si

Oxidului de Grafena Redus

1.1. Istorie si Definitii

Pentru foarte mult timp s-a crezut ca alotropul bidimensional al carbonului (Figura 1.1.1.), poate
exista doar teoretic, fiind instabil din punct de vedere termodinamic. Cu toate acestea, in 2004,
profesorii Andre Geim si Konstantin Novoselov au efectuat exfolierea mecanica a grafitului folosind
o metoda simpla cu banda scotch si au izolat cu succes pentru prima datd o fasie individuala de
grafena [1]. Numaidecat, in 2010 au castigat Premiul Nobel pentru aceasta descoperire remarcabila,

marcand inceputul unei noi ere: "era grafenei".

3D - graphite 3D - diamond

Figura 1.1.1. Diferitele forme alotropice ale carbonului. Reprodusa cu permisiune din [2]

Grafena poate fi definitd ca fiind un cristal bidimensional avand atomi de carbon hibridizati sp?
dispusi sub forma unei retele hexagonale, asemanatoare fagurelui de miere. Prezinta proprietati
optice, electronice si mecanice excelente, ceea ce i-a adus denumirea de "material minune". Totodata,
grafena poate fi consideratd unitatea fundamentald a celorlalte forme alotropice ale carbonului,
precum fulerenele, nanotuburile de carbon si grafitul, dar si pentru derivatii sai: oxidul de grafend

(GO) si oxidul de grafena redus (RGO).



1.2. Metode de Sinteza

Este nevoie de un control riguros al metodei de sinteza in producerea grafenei pentru a putea obtine
o grafena cu structurd ideala si, in consecintd, cu proprietati ideale. In general, metodele de sinteza

pentru grafena sunt impartite in doua categorii majore: bottom-up si top-down (Figura 1.2.1).
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Figura 1.2.1. Schema simpld a metodelor de sintezd a grafenei prin procedeele bottom-up si top-down

Reprodusa cu permisiune din [3].

Procedeele de tip bottom-up includ metode precum depunerea chimicad de vapori (chemical vapor
deposition, CVD) sau cresterea epitaxiald si presupun utilizarea unor precursori pe baza de carbon,
cum ar fi hidrocarburile [4-8] sau gazele purtitoare de carbon [4, 9, 10]. Folosind echipamente
complexe si conditii extreme, cum ar fi temperaturi sau presiuni ridicate, atomii de carbon vor nuclea
pe un substrat si vor forma reteaua hexagonala de carbon hibridizat sp? a grafenei. Aceste metode duc
la formarea unei grafene cu o arie mare a suprafetei, cu foarte putine defecte si cu proprietati excelente
[11], dar in cantitati destul de mici. Procedurile si echipamentele sunt complexe si costisitoare si, prin

urmare, multi oameni de stiinta prefera sa utilizeze alte metode pentru sinteza grafenei.

Metodele top-down presupun exfolierea grafitului folosind diferite procedee mecanice,
electrochimice sau chimice [12, 13]. Aceste metode duc, in general, la obtinerea unor derivate pe
baza de grafend, cum ar fi oxidul de grafena (GO) si oxidul de grafena redus (RGO). Acestia prezinta
defecte si impuritati in structurile lor si au proprietati alterate, dar foarte asemanatoare cu cele ale
grafenei pure. Cu toate acestea, metodele top-down sunt mai usoare si mai ieftine si pot fi utilizate

pentru a obtine grafena in cantitati mai mari.

Una dintre cele mai utilizate metode pentru sinteza grafenei si a derivatilor sdi este metoda chimica

de oxido-reducere a grafitului, ilustratd in Figura 1.2.2.
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Figura 1.2.2. Sinteza schematica a RGO prin procedeul de oxido-reducere chimica a grafitului. Reprodusa cu

permisiune din [12].

Primul pas in acest proces este reprezentat de oxidarea chimicd a grafitului folosind procedee bine
cunoscute in literatura de specialitate [14-21], ducand la formarea oxidului de grafit (GO). Exfolierea
ulterioara duce la formarea oxidului de grafend, care reprezinta, de fapt, fasii individuale de grafena
cu defecte structurale cauzate de atasarea gruparilor functionale cu oxigen pe suprafata sa in timpul
procesului de oxidare. In urma reducerii, gruprile care contin oxigen sunt partial indepartate si are
loc o restaurare partiala a retelei sp?, ceea ce duce la formarea oxidului de grafena redus (RGO), un

material cu proprietéti excelente foarte asemanatoare cu cele ale grafenei pure.

Parametrii metodei de sintezd pot influenta nu numai structura grafenei, ci si proprietatile sale
necesare pentru anumite aplicatii, ceea ce face fundamentala intelegerea modului in care structura

materialului influenteaza proprietatile acestuia.

1.3. Relatia Structuri-Proprietate in Grafena si in Derivatele Sale

£l

O singura fasie de grafend are o grosime de 0.35 nm, iar dintre doi atomi de carbon este de ~0.142
nm. Fiecare atom de carbon prezinta patru electroni de valentd. Trei dintre ei, situati 1n orbitalii 2s,
2px s1 2py, sunt implicati n legaturile ¢ din planul bazal care formeaza structura rigida a retelei
hexagonale si sunt responsabili pentru proprietatile termice si mecanice ale materialului [22-24]. Cel
de-al patrulea electron de valenta este situat in orbitalii 2p,, orientati perpendicular pe planul bazal.

Toti acesti electroni din orbitalii 2p, sunt delocalizati, formand legaturile @ si sunt In principal



responsabili pentru proprietitile optice si electrice ale grafenei [25]. In plus, structura cristalind
bidimensionali a grafenei prezinti o suprafati specifici mare de ~2630 m? g™! [26]. In ciuda faptului
cd are grosimea unui singur atom, grafena este de o sutd de ori mai rigida decat otelul, avand un
modul Young de 1 TPa si o rezistenta la tractiune de 130 GPa [26, 27]. Conductivitatea termica a
grafenei poate ajunge pana la 5300 W m™' K™! [28], motiv pentru care este un candidat excelent
pentru fabricarea dispozitivelor care necesita o disipare eficientd a caldurii. Mobilitatea purtétorilor
de sarcina (electroni si gauri) in grafend este de ~200.000 cm? v!' s7! [29, 30], motivand astfel
performantele sale electronice ridicate. Grafena este foarte transparentd, avand o transmisie optica de

97.7% si absoarbe 2.3% din lumina incidenta [31].

Toate aceste proprietdti remarcabile fac grafena un candidat excelent pentru o multitudine de aplicatii,

in special pentru diverse dispozitive electronice si optoelectronice.



Capitolul 2. Oxidul de Grafeni Redus in Ziua de Azi!

Oxidul de grafena redus (RGO) este un derivat al grafenei, avand o structura eterogena care prezinta
un plan bazal format din atomi de carbon hibridizati sp? dispusi sub forma unei retele hexagonale,
foarte aseménitoare cu grafena purd. In plus, RGO prezinti defecte structurale cauzate de grupele
functionale cu oxigen atasate pe suprafata planului bazal. Datorita structurii sale, poseda proprietati
optoelectronice, conductive si mecanice foarte asemanatoare cu cele ale grafenei pure, ficind RGO
un material avantajos pentru a fi utilizat in diverse aplicatii biologice, de mediu, catalitice sau de
detectare, dar si pentru dispozitive optoelectronice si de stocare. Mai mult, gruparile functionale cu
oxigen atasate pe suprafata planului sdu bazal ofera RGO-ului nigte proprietati care nu sunt
caracteristice grafenei, cum ar fi stabilitatea coloidala, dispersabilitatea si procesabilitatea in solutie

apoasa.

Acest capitol include o trecere in revistd diversificatd a aplicatiilor RGO (Figura 2.1.), cu accent pe
relatia dintre sinteza, functionalizarea sau procesarea RGO, functionalitatea Tmbunatititd a
compozitelor sau a dispozitivelor, si structura RGO. Capitolul este adaptat 1n intregime din lucrarea

noastra publicata anterior [32].

Opto-
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Applications
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LiSBs

Figura 2.1. Varietatea aplicatiilor RGO. Reprodusa cu permisiune din [32].

Fara indoiala RGO poseda versatilitate in diverse domenii tehnologice, avand aplicabilitate Intr-un

numar tot mai mare de dispozitive. Acest capitol concluzioneaza ca RGO este avantajos mai ales

! Acest capitol este adaptat in intregime din lucrarea noastri publicata anterior [32] R. Tarcan, O. Todor-Boer, I
Petrovai, C. Leordean, S. Astilean, and 1. Botiz, "Reduced graphene oxide today," Journal of Materials Chemistry C, vol. 8,
pp. 1198-1224, 2020, doi: 10.1039/c9tc04916a



atunci cand este incorporat in amestecuri binare, ternare sau cuaternare. Compozitele pe baza de RGO
cu arhitecturi complexe prezintd proprietdti inovatoare si imbundtatite, ele putand fi usor sintetizate
pornind de la diverse structuri precursoare (foi, tije, panglici, fire, particule, sfere etc.) si prin diferite
procese fizice sau sintetice (reactii chimice, procese termice, functionalizare, polimerizare etc.).
Combinarea diferitelor componente ale compozitelor cauzeaza efecte sinergice diverse si extrem de
benefice. Compozitele de tip multi-componente prezintd un numar crescut de efecte sinergice

pozitive 1n special in senzori, aplicatii mecanice, reologice si anticorozive.

Totodatd, s-a demonstrat ca, pentru fabricarea eficientd a bateriilor, compozitele bazate pe RGO
trebuie sa prezinte o structura tridimensionala poroasa, facilitand transferurile de sarcina si procesele

de difuzie ionica.

Pentru a cunoaste pe deplin potentialul RGO trebuie dezvoltate noi metode de sinteza si procesare
pentru a extinde si imbunatati gama sa de proprietati. De exemplu, dezvoltarea si implementarea unei
noi metode de sinteza din care sa rezulte suspensii stabile de RGO 1n solventi organici in concentratie
mare ar face ca, in viitor, RGO sa fie indispensabil in fabricarea dispozitivelor optoelectronice

flexibile organice si a compozitelor pe baza de polimeri.
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PARTEA 11

CONTRIBUTII ORIGINALE



Capitolul 3. Oxidul de Grafena Redus in Solutie Apoasa

3.1. Context si Motivatie

Oxidul de grafena redus (RGO) prezinta o chimie a suprafetei unicd, cu domenii de carbon hibridizat
sp?, responsabile pentru caracterul sdu hidrofobic, si cu grupari functionale cu oxigen atasate pe
suprafata sa, responsabile pentru comportamentul sdu hidrofil. Cu toate acestea, datoritd
interactiunilor puternice de tip Van der Waals, are loc aglomerarea foilor grafitice, ceea ce duce la o

stabilitate redusa in solutie.

In cadrul unui studiu, Dan Li et al. [1] au aritat ca, fiind dispersate in apa, fasiile de GO sunt incircate
negativ, ca urmare a ionizarii gruparilor carboxilice si hidroxilice [2, 3]. Prin urmare, formarea
coloizilor GO stabili In apa depinde de hidrofilitate si repulsie electrostatica. Avand in vedere ca
gruparile carboxilice rdman atasate de planul bazal dupa procesul de reducere [4], ele vor fi, de
asemenea, incarcate negativ in solutie apoasd. Prin urmare, Dan Li et al. au sugerat ca dispersiile
RGO ar putea fi stabilizate in apd fara a se folosi agenti stabilizatori sau de functionalizare, ci printr-
un control riguros al pH-ului si prin repulsii electrostatice. Ei au propus o metoda pentru obtinerea
unor dispersii stabile de RGO in apa in concentratie de 0.05 wt.% prin reducerea unei dispersii de
GO 1in apa cu hidrat de hidrazind si in prezenta amoniacului, sugerdnd un raport optim de

hidrazina: GO de 7:10.

Mai apoi, metoda reducerii GO cu hidrazina si amoniac a fost optimizata de Iliut et al. [5], printr-un
protocol ce presupune inlocuirea incélzirii conventionale cu incélzirea intr-un reactor cu microunde.
Astfel, GO a fost redus cu succes la RGO in doar 20 de minute, prin incélzire la 100 °C. Cu toate

acestea, metoda a condus, de asemenea, la o concentratie scazutd de RGO de numai ~ 0.05 mg/mL.

In cadrul acestui capitol noi ne propunem sa maximizam concentratia in care RGO poate fi obtinut
in apd in dispersie stabild, folosind metoda hidrotermald asistatd de microunde, considerand

abordarile discutate mai sus.

3.2. Materiale si Metode

Reducerea Oxidului de Grafena in Apa

Pentru aceasta reactie de reducere am folosit metoda hidrotermala asistata de microunde. Un amestec
de dispersie GO in apa, hidrazind si amoniac a fost plasat intr-un tub de cuart si introdus intr-un

reactor cu microunde Anton Paar Monowave 300, unde a fost incélzit la 100 °C timp de 20 de minute,



cu scopul de a obtine dispersii RGO de 0.5, 1, 2 si 3 mg/mL. Cantitatile fiecarui reactant sunt

prezentate mai jos, in Tabelul 3.2.1.

Tabelul 3.2.1. Cantitatile reactantilor utilizati pentru reducerea GO la RGO 1n apa in concentratii de 0.5, 1, 2,

si 3 mg/mL.
Concentratia dorita de GO1 GOS5 Hidrat de
Apa Amoniac 28%
RGO dispersat in apa mg/mL mg/mL (L) hidrazina 25% (L) pH
n
(mg/mL) (nL) (nL) (nL)
0.5 500 n/a 500 22 8 10..7
1 1000 n/a n/a 44 16 10.9
2 n/a 400 600 88 32 11.1
3 n/a 600 400 132 48 11.2

3.3. Rezultate si Discutii

3.3.1. Oxidul de Grafena Redus si Dispersiile Sale in Apa

Primele rezultate au fost observatiile preliminare, si anume faptul cd, in urma procesului de reducere,

culoarea solutiilor s-a schimbat de la maro deschis, caracteristic pentru GO, la negru, caracteristic

pentru RGO, sugerand ca procesul de reducere a avut loc. Imaginile digitale ale solutiei GO 1n apa si

dispersiile RGO rezultate de 0.5, 1, 2 si 3 mg/mL sunt ilustrate in Figura 3.3.1.1., alaturi de imaginea

unei dispersii RGO in concentratie de 0.05 mg/mL, sintetizata folosind metoda dezvoltata anterior in

laboratorul nostru [5].

Figura 3.3.1.1. Imaginile digitale ale (a) dispersiei GO in apa si dispersiile RGO in apa: (b) 0.05 mg/mL, (c)
0.5 mg/mL, (d) I mg/mL, (e) 2 mg/mL, (f,g) 3 mg/mL.

Am observat ca dispersia RGO de 0.5 mg/mL era stabila si nu prezenta nicio aglomerare a fulgilor imediat

dupa reducere, 1nsa solutiile RGO de 1, 2 si 3 mg/mL prezentau cativa fulgi care au putut fi Indepartati cu




succes prin centrifugare. Cu toate acestea, probele cu RGO in concentratie mai mare aveau stabilitate limitata
(< 24h) Inainte ca aglomerarea fulgilor sa aiba loc. Pentru caracterizarea ulterioard am selectat dispersia RGO

de 2 mg/mL, fiind proba cu cea mai mare concentratie si cea mai buna reproductibilitate si stabilitate.

Pentru a confirma succesul reactiei de reducere, am efectuat analiza UV-vis si Raman atét pentru GO, cat si

pentru RGO (Figura 3.3.1.2.).
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Figura 3.3.1.2. (a) Spectrul UV-vis si (b) spectrul Raman pentru solutiile de GO si RGO in apa..

Spectrele UV-vis atat pentru GO, cét si pentru RGO prezinta peak-uri caracteristice particularitatilor
lor structurale. Pentru GO, peak-ul cu maximul de absorbtie la ~226 nm este caracteristic tranzitiilor
n-n* din legdturile C=C prezente in structura aromatica a planului bazal grafitic, in timp ce umarul
vizibil la ~300 nm este rezultatul tranzitiilor n-n* caracteristice legaturilor C=O din grupele
functionale cu oxigen prezente pe suprafata GO [6]. In urma reactiei de reducere, nu numai ca are loc
schimbarea culorii solutiei de la maro la negru, dar spectrul UV-vis este, de asemenea, diferit.
Maximul de absorbtie caracteristic legaturilor C=C apare deplasat spre rosu la ~263 nm, umarul
caracteristic legaturilor C=0 dispare complet, iar absorbanta creste pe tot domeniul vizibil si infrarosu
apropiat. Aceste modificari sugereaza faptul ca gruparile purtitoare de oxigen au fost partial
indepartate, ceea ce a dus la o restaurare a retelei atomilor de carbon sp? in planul bazal grafitic,

confirmand succesul procesului de reducere.

In spectrul Raman regisim cele doua benzi caracteristice structurilor pe baza de carbon, benzile D si
G. Banda D ofera informatii cu privire la defectele prezente in reteaua sp?, in timp ce banda G rezulta
din vibratiile de intindere in plan ale legiturilor C=C. In urma reducerii GO, litimea benzii se
ingusteaza, iar raportul benzilor Ip/Ig creste de la 1.01 in GO la 1.12 in RGO, indicand succesul

procesului de reducere, cu o restaurare partiald a retelei conjugate sp’.



3.3.2. Filme Subtiri din Dispersiile Apoase ale Oxidului de Grafena Redus

Investigatiile ulterioare au inclus un studiu asupra depunerii de filme subtiri din dispersiile apoase ale
RGO, folosind doua tehnici bine cunoscute, spin-coating si drop-casting, morfologia filmului fiind

observata si caracterizata cu ajutorul microscopiei optice (Figurile 3.3.2.1. 51 3.3.2.2.).

Utilizdnd metoda spin-coating (Figura 3.3.2.1.), am observat ca vitezele mari de rotatie duc la
indepartarea instantanee a picaturii de solutie de pe substrat, ducand la depunerea unor filme extrem
de subtiri, cu fulgi mici distribuiti aleatoriu pe substrat. Pe de alta parte, la viteze mici de rotatie are
loc aglomerarea fulgilor de RGO, ducénd la formarea unor agregate mai mari. O metoda mai bund a
fost sa depunem filmele pornind de la viteze mici de rotatie, cum ar fi 200 rpm, urcand treptat pana
la 1300 rpm, si mentinand fiecare viteza de rotatie timp de 60 s. Acest lucru a dus la depunerea unor
filme mai groase si mai uniforme, insd, cu toate acestea, metodele au condus la distributia aleatorie a

fulgilor RGO pe substrat si la 0 morfologie aleatorie a filmelor.

Depunerea RGO prin drop-casting la diferite temperaturi (Figura 3.3.2.2.) oferd noi perspective
asupra modului in care temperatura de procesare influenteaza morfologia filmului. Cele mai uniforme
filme au fost obtinute la temperatura camerei si la 50 °C, in timp ce la temperaturi de pana la 80-100
°C incep s apard mai multe defecte in structura filmelor ca urmare a ratei mai mari de evaporare a
apei. La temperaturi de peste 100 °C, cand evaporarea apei are loc instantaneu, filmele au prezentat

si mai multe defecte, facandu-le improprii pentru aplicatii ulterioare.

Analiza filmelor subtiri depuse prin drop-casting la temperatura camerei cu ajutorul microscopiei de
fortd atomica (AFM) a confirmat morfologia uniforma a filmelor, cu unele caracteristici structurale
distribuite aleatoriu, Tmpreund cu structuri alungite, strans impachetate, formate prin aglomerarea
fulgilor RGO (Figura 3.3.2.3.). In plus, grosimea filmului a fost aproximati la citeva zeci de

nanometri.



Figura 3.3.2.1. Imagini optice ale filmelor RGO depuse prin spin-coating la (a,b) 1000 rpm, 60 s; (c,d) 200
pm, 300 s; (e.f) viteze de rotatie crescand gradual de la 200 rpm la 1300 rpm mentinand 60 s fiecare. Imaginile

optice au fost obtinute la doud magnificatii diferite (a,c,e) 20x; (b,d,f) 10x.



100 um

Figura 3.3.2.2. Imagini optice ale filmelor RGO depuse prin drop-casting la (a) temperatura camerei; (b) 50
°C; (¢) 80 °C; (d) 100 °C; and (e) 200 °C. (f) Exemplu de defecte la marginea unui film depus la 110 °C. Toate

imaginile au magnificatia 10x
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Figura 3.3.2.3. Imaginile obtinute cu ajutorul microscopiei de fortd atomica pentru filmele RGO depuse prin

drop-casting la temperatura camerei. (a) faza; (b) topografie; (¢) imagine de topografie 3D.

3.4. Concluzii

Am obtinut dispersii RGO stabile in apa in concentratii mai mari de 0.05 mg/mL folosind o metoda
de sinteza hidrotermala asistata de microunde, prin reducerea GO in prezenta hidratului de hidrazina
si a amoniacului. Dispersiile au prezentat o stabilitate limitata si au fost dificil de procesat ca filme
subtiri, ceea ce a dus la distributia aleatorie a fulgilor pe substrat si la morfologii aleatorii ale filmelor.
Din pacate, RGO obtinut folosind acest protocol nu a fost promitator pentru scopul nostru, si anume
amestecarea cu solutie polimerica. Prin urmare, in capitolul urmator, folosim un solvent organic, N,/N-
dimetilformamida, pentru a dezvolta o noud metodd de sintezd pentru RGO cu potentiald

aplicabilitate in dezvoltarea compozitelor pe baza de polimeri si RGO.



Capitolul 4. Oxidul de Grafeni Redus in Dimetilformamida®

4.1. Context si Motivatie

Este deja cunoscut faptul cd atat grafena, cat si RGO ar putea fi stabilizati in solventi aposi si organici
utilizdnd surfactanti sau agenti stabilizatori [7-9]. Acestia sunt, in general, dificil de indepartat si pot
afecta proprietatile si performanta compozitelor sau a dispozitivelor. Exista, totusi, anumiti solventi
care au demonstrat abilitatea de a mentine dispersii stabile de grafena in concentratii destul de ridicate,
fara ajutorul agentilor de stabilizare [10]. Vorbim despre solventi cu energii de suprafata similare cu
cele ale planului bazal al grafenei, de ~70-80 mJ/m?, si tensiuni superficiale de ~40-50 mJ/m?. Astfel,
cei mai buni solventi pentru a obtine dispersii RGO stabile sunt N-metil-pirolidona (NMP), N,N-
dimetilformamida (DMF) si dimetilsulfoxid (DMSO) [11].

In acest capitol ne propunem si obtinem dispersii stabile de RGO in DMF folosind o metoda
solvotermald asistatd de microunde pentru a reduce GO in DMF fara a folosi alti agenti reducatori
sau stabilizatori. Am avut ca referintd un studiu anterior care raporteazd reducerea GO in DMF
folosind reflux prelungit (pand la 72 ore) intr-un amestec de HoO:DMF (1:9), fara a utiliza agenti

reducatori [12].

Acest capitol este adaptat in intregime din lucrarea noastra publicatd anterior [13] - R. Tarcan, M.
Handrea-Dragan, O. Todor-Boer, 1. Petrovai, C. Farcau, M. Rusu, A. Vulpoi, M. Todea, S. Astilean,
and 1. Botiz, "A new, fast and facile synthesis method for reduced graphene oxide in N,N-
dimethylformamide," Synthetic Metals, vol. 269, p. 116576, 2020.

4.2. Materiale si Metode

4.2.1. Optimizarea Metodei Solvotermale de Reducere a Oxidului de Grafena in Apa:DMF
(1:9 v/v) Folosind Microunde

Primul pas 1n dezvoltarea metodei a fost optimizarea protocolului raportat anterior de Kim et al. [12]
si adaptarea acestuia la metoda solvotermala asistata de microunde. Dispersia GO in apa:DMF (1:9)
a fost supusa unui tratament cu microunde Intr-un reactor Anton Paar Microwave 300 timp de 30 de

minute la 60, 80, 100, 120 si 140 °C. Rezultatele obtinute sunt discutate in Sectiunea 4.3.1.

2 Acest capitol este adaptat In Intregime din lucrarea noastra publicatd anterior [13] - R. Tarcan, M. Handrea-Dragan, O. Todor-
Boer, L. Petrovai, C. Farcau, M. Rusu, A. Vulpoi, M. Todea, S. Astilean, and I. Botiz, "A new, fast and facile synthesis method
for reduced graphene oxide in N,N-dimethylformamide," Synthetic Metals, vol. 269, p. 116576, 2020.



4.2.3. Sinteza Oxidului de Grafeni Redus in DMF Pur

In urma optimizarii metodei de reducere solvotermali a oxidului de grafen in apa:DMF (1:9 v/v) cu
ajutorul microundelor, am folosit un protocol similar pentru reducerea dispersiilor GO de
concentratie 0.5, 1 si 2 mg/mL in DMF pur. Fiecare solutie GO a fost supusa reducerii asistate de

microunde timp de 30 de minute la 100, 120, 140 si 160 °C.

4.3. Rezultate si Discutii

4.3.1. Optimizarea Metodei Solvotermale de Reducere a Oxidului de Grafena in Apa:DMF
(1:9 v/v) Folosind Microunde

Studiul anterior raportat de Kim et al. [12] discuta faptul ca refluxul indelungat (12, 24 si 27 h) al
dispersiei GO intr-un amestec apa:DMF poate duce la formarea RGO sub forma unui precipitat
negru. Prin implicarea microundelor in proces si reducerea timpilor de reactie, noi am demonstrat ca
este posibila nu numai eficientizarea si facilitarea intregului proces, ci si obtinerea RGO dispersat
omogen in solutie. Totodatd, am observat cd procesul de reducere are loc abia dupa tratarea
dispersiilor GO 1n apa:DMF la temperaturi de pana lal20 si 140 °C. Succesul reactiei a fost confirmat

folosind analiza UV-vis.

4.3.2. Sinteza Oxidului de Grafena Redus in DMF Pur

Observatiile preliminare privind reducerea asistatd de microunde a dispersiilor GO in DMF 1in
concentratii de 0.5, 1 si 2 mg/mL la diferite temperaturi sunt rezumate in Tabelul 4.3.2.1. Pentru a
evalua calitatea RGO rezultat dupa tratamentul cu microunde, am selectat solutia GO de 1 mg/mL
tratata la 120 °C timp de 30 de minute, dupa indepartarea prealabild celor cativa fulgi vizibili. Am
folosit spectroscopiile UV-vis si Raman pentru a inregistra spectrele in solutie si, respectiv, in filme

subtiri (Figura 4.3.2.3).



Tabelul 4.3.2.1. Observatii asupra dispersiilor RGO in DMF dupa reducerea solvotermald asistata de

microunde a dispersiilor GO in DMF.

Cao MW 100°C MW 120°C MW 140°C | MW 160°C
(mg/mL)
fara fulgi
0.5 culoare maro fara fulgi multi fulgi nedispersat
inchis

) foarte putini fulgi, indepartati prin
1 fara fulgi ) nedispersat nedispersat
centrifugare sau ultrasonare

2 fara fulgi multi fulgi nedispersat neefectuat
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Figura 4.3.2.3. (a) Spectrele de absorbtie UV-vis ale GO, RGO si DMF 1nainte si dupa tratamentul cu
microunde. Linia gri punctata verticala este pentru ghidare vizuala. (b) Spectrele Raman ale filmelor GO si
RGO depuse pe un substrat de cuart. Insertia prezinta spectre Raman usor netezite corespunzatoare regiunii

spectrale 2300-3200 cm . (Reprodusa cu permisiune din [13])

In spectrul UV-vis pentru GO, maximul de absorbtie, caracteristic pentru tranzitiile m-7* din
legaturile C=C, apare la ~265 nm, iar umarul, caracteristic pentru tranzitiile n-n* rezultate din
legaturile C=0, este vizibil la ~300 nm. Pe de alta parte, in RGO, maximul apare usor deplasat spre
rosu la ~271 nm, umarul dispare si absorbanta creste de-a lungul intregului domeniu, indicand faptul
ca gruparile functionale cu oxigen au fost partial indepartate, urmat de o restaurare a retelei sp>.
Spectrele UV-vis pentru ambele probe par neconventionale in comparatie cu ceea ce am vazut pentru

GO si RGO in apa, iar posibilele cauze ale acestor diferente sunt explicate in cadrul tezei.



Spectrele Raman prezinta aceleasi doua benzi, D si G, iar raportul acestor benzi a crescut de la 0.93
in GO la 1.08 in RGO, indicand un numar mai mare al defectelor in cadrul retelei grafitice, cauzate
de eliminarea grupdrilor care contin oxigen de pe suprafata fasiilor GO, ducand la formarea unor noi
locuri vacante si dislocari. In plus, banda 2D apare la 2705 cm™ in GO si la 2675 cm™ in RGO,
oferind informatii cu privire la numarul de straturi grafitice, iar banda D+D' apare la 2930 cm™! in
GO si la 2914 cm™! in RGO, aceasta fiind vizibilda mai ales in structurile care prezinta defecte.
Raportul benzilor p/I poate oferi informatii cu privire la numarul de straturi din structura RGO, iar

in cazul nostru, acest raport este mai mic decét 1, indicand o structura RGO de tip multi-strat.

Imaginile obtinute folosind microscopia electronica cu scanare (SEM) pe filme depuse prin drop-
casting atat pentru GO, cat si pentru RGO, au indicat prezenta unor fulgi agregati si incretiti, cu
dimensiuni de ~8—10 pm. Imaginile obtinute cu ajutorul microscopului electronic de transmisie
(TEM) au surprins, de asemenea, fulgi individuali de GO si RGO incretiti, iar folosind spectroscopia
de raze X cu dispersie de energie cuplata cu microscopia electronica de transmisie (TEM-EDX) am
identificat compozitia chimicd a acestor fulgi si am inregistrat o crestere a raportului C/O de la 5.3 in

GO 1a 7.9 in RGO, confirmand, inca o datd, succesul reactiei de reducere.

Analiza cu ajutorul spectroscopiei cu fotoelectroni de raze X (XPS) aratd modificari semnificative in
spectrului obtinut pentru proba de RGO, comparativ cu GO. Intensitatile peak-urilor rezultate din
gruparile C—C (sp®) si din gruparile care contin oxigen sunt mai mari in spectrul pentru GO si sunt
reduse semnificativ in spectrul pentru RGO. In plus, in cazul RGO, peak-ul rezultat din gruparile
C=C (sp?) prezintd o crestere semnificativa in intensitate comparativ cu GO. Aceste rezultate indica
faptul ca dupa procesul de reducere, reteaua sp? este restabilitd si gruparile care contin oxigen sunt

partial eliminate, concluzie sustinuta si de cresterea raportului C/O de la 0.61 in GO la 2.52 in RGO.

Imaginile AFM au confirmat faptul cd avem o structura de tip multi-strat in RGO, cu fulgii depusi
unul peste celalalt. Analiza ndltimii profilurilor sectiunilor transversale (Figura 4.3.2.6b) a indicat c4,
in medie, fiecare fulg de RGO are o indltime de aproximativ 3.9 + 0.5 nm, sugerand posibilitatea ca

fiecare fulg de RGO ar fi alcatuit din aproximativ 11 fasii RGO.
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Figura 4.3.2.4. (a,b) Imaginile SEM pentru GO (a) si RGO (b). (¢,d) Imaginile TEM pentru GO (c) si RGO
(d). (e,f) Spectrele TEM-EDX pentru GO (e) si RGO (f). Insertiile in (¢) si (d) sunt imaginile SAED

corespunzitoare pentru GO si RGO. (Reprodusa cu permisiune din [13])



GO

C1s Experimental
Background
——Envelope

Defects
—C=C sp2
—C-Csp3
——C-0OH/C-0-C
—C=0
= 0=C-OH
—CF2,
—CF3*%,

Intensity (a.u.)

296 294 202 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)

RGO
C1s Experimental
Background
Envelope

Defects

= C=C sp2
——C-Csp3
——C-OH/C-0-C
—C=0
——0=C-OH
—CF2

Intensity (a.u.)

296 294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)
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(Reprodusa cu permisiune din [13]).
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Figura 4.3.2.6. (a) Imaginea AFM 3D de inaltime reprezentand structura de tip multi-strat a RGO-ului depus
pe sticla. (b) Inaltimea profilurilor sectiunilor transversale pe distanta indicata de linia punctati albastra din
insertie (imaginea AFM de inaltime reprezintd imaginea ilustrata in (a)). Dimensiunea imaginii prezentate in

(a) este aproximativ egala cu cea a insertiei din (b). (Reprodusa cu permisiune din [13])



4.4. Concluzii

In cadrul acestui capitol raportim o nous metoda solvotermali asistati de microunde pentru obtinerea
unor dispersii stabile de RGO in DMF in concentratie cat mai mare, prin reducerea unei solutii GO
de 1 mg/mL, la 120 °C, timp de 30 de minute. Metoda noastra este mai avantajoasa in comparatie cu
altele raportate in literatura, deoarece (1) implica folosirea unui singur solvent: DMF, (2) nu implica
folosirea unor agenti reducéatori sau stabilizatori suplimentari, (3) duce la formarea unor dispersii
stabile care pot fi procesate sub forma unor filme subtiri si (4) este rapidd, usoara si rentabila.
Totodata, metoda este promitatoare pentru cresterea dispersabilitatii RGO si 1n alti solventi organici,

precum si pentru dezvoltarea unor noi compozite care contin RGO si polimeri sau alte materiale.



Capitolul S. Dezvoltarea Unor Filme Subtiri din Compozite

PMMA/RGO pentru Materiale Termice de Interfata®

5.1. Context si Motivatie

Una dintre cele mai mari provocdri rezultate in urma miniaturizarii si integrarii electronicelor in
dispozitive cat mai mici si mai puternice, este dezvoltarea unor noi metode pentru a disipa eficient
cildura excesiva produsa de aceste dispozitive. Materialele de interfatd termica (TIM) sunt niste
candidati excelenti pentru acest rol, datorita proprietitilor lor excelente de gestionare termica. In plus,
RGO este, de asemenea, bine cunoscut pentru proprietatile sale unice similare cu cele ale grafenei,
avand inclusiv o buna conductivitate termica. Astfel, obiectivul acestui capitol este de a dezvolta un
nou compozit bazat pe PMMA (polimetil-metacrilat) si RGO si de a explora posibilitatea folosirii
acestuia in aplicatiile de imbunatatire a managementului termic. Dispersiile RGO obtinute prin
metoda raportata in Capitolul 4 sunt promitatoare pentru dezvoltarea unor astfel de compozite. Prin
urmare, am folosit dispersii stabile de RGO in DMF, ca material de umplutura pe baza de carbon, si
polimetil-metacrilat (PMMA), ca matrice polimericd. Doar o cantitate micd de RGO a fost integrata
in compozitul RGO/PMMA, asigurandu-ne, totodatd, ca rezistivitatea electricd generald a

compozitului raimane aproape de valorile PMMA-ului.

Acest capitol este adaptat n intregime din lucrarea noastra publicata anterior [14] - R. Tarcan, M.
Handrea-Dragan, C.-I. Leordean, R. C. Cioban, G.-Z. Kiss, D. Zaharie-Butucel, C. Farcau, A. Vulpoi,
S. Simon, and I. Botiz, "Development of polymethylmethacrylate/reduced graphene oxide composite
films as thermal interface materials," Journal of Applied Polymer Science, vol. 139, p. 53238, 2022.

5.2. Materiale si Metode

5.2.1. Prepararea Probelor

Compozitele pe baza de PMMA/RGO au fost preparate printr-o metodd simpld bazatd pe
amestecarea solutiilor. Am amestecat o solutie foarte concentratd de PMMA in DMF cu dispersia

RGO preparata tot DMF, obtinand astfel solutiile compozitelor polimerice cu un continut de RGO

3 Acest capitol este adaptat In Intregime din lucrarea noastra publicata anterior [14] R. Tarcan, M. Handrea-Dragan, C.-
I. Leordean, R. C. Cioban, G.-Z. Kiss, D. Zaharie-Butucel, C. Farcau, A. Vulpoi, S. Simon, and 1. Botiz, "Development of
polymethylmethacrylate/reduced graphene oxide composite films as thermal interface materials," Journal of Applied Polymer
Science, vol. 139, p. 53238, 2022, doi: https://doi.org/10.1002/app.53238



de 0.25% si, respectiv, 0.5% (PMMA + 0.25% RGO si PMMA + 0.5% RGO). Pentru o caracterizare

ulterioara am pregatit filme subtiri prin drop-casting-ul acestor solutii pe substrat de sticla.

5.3. Rezultate si Discutii

5.3.1. Rezultate Experimentale

Spectrele Raman 1inregistrate atat pentru PMMA, cét si pentru compozitele PMMA/RGO sunt
prezentate in Figura 5.3.1.2. Spectrul PMMA prezintd mai multe benzi rezultate in urma diferitelor
moduri de vibratie ale gruparilor functionale prezente In molecula PMMA. Diferentele semnificative
sunt vizibile dupd adaugarea RGO 1n amestec, ceea ce duce la aparitia benzilor D si G la 1338 si,

respectiv, 1598 em ™, indicind faptul cd RGO este distribuit omogen in matricea polimerica.

[Y
o

— PMMA + 0.5% RGO

1500 - PMMA + 0.25% RGO 450 |-
— —  PMMA -
= 3
< 1000} & 300
3 a
E -
150 |
S 500 3

= N T I e o A R ; L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 750 1000 1250 1500 1750

Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)

Figura 5.3.1.2. Spectrele Raman inregistrate pentru PMMA, PMMA+0.25%RGO, si PMMA+0.25%RGO

(a), si normalizate la banda de la 812 cm™" (b). (Reprodusa cu permisiune din [14])

Caracterizarile ulterioare au implicat analizele SEM si AFM ale filmelor subtiri. Imaginile SEM
prezentate In Figura 5.3.1.3a,b ilustreaza filme omogene de PMMA si PMMA/RGO. Se poate
observa ca filmul PMMA este mai neted, fard caracteristici semnificative, in timp ce filmul din
compozitul PMMA/RGO prezintd o suprafatd mai rugoasd datoratd prezentei fasiilor RGO in

amestec.

Imaginile AFM (Figura 5.3.1.3c-h) ofera perspective noi asupra microstructurii filmelor, dezvaluind
diferente importante intre suprafetele filmului PMMA si cele ale filmului PMMA/RGO. Datorita
prezentei fasiilor RGO 1n matricea polimerica, suprafata filmului prezintd mai putini pori, dar de
dimensiuni relativ mai mari, comparativ cu filmele PMMA, unde porii erau in general mai mici si
mai dens impachetati. In plus, filmul PMMA prezinti o structurd mai amorfs, in timp ce filmul

compozitului PMMA/RGO prezintd caracteristici structurale mai mari si mai rigide, datoritd



prezentei fulgilor RGO in amestec si, eventual, datoritd anumitor agregari moleculare care ar putea

aparea 1n jurul structurilor carbonice.

Figure 5.3.1.3. (a,b) Micrografii SEM reprezentand filme PMMA (a) si PMMA+0.5%RGO (b) depuse pe
substrat de sticla. (c-h) Imagini de topografie AFM (c—f) si imagini de faza (g-h) care evidentiaza suprafetele
filmelor PMMA (c,e,g) si PMMA+0.5%RGO (d,fh) la diferite magnificatii. Insertiile din (c) si (d) afiseaza
histogramele de dimensiune, ilustrdnd pori aleatorii cu dimensiuni diferite pe cele doud suprafete

corespunzitoare. (Reprodusa cu permisiune din [14])



Mai departe, a fost necesar sa determindm proprietatile termoconductoare ale compozitelor
PMMA/RGO si sa evaluam potentialul acestora In dezvoltarea materialelor de interfatd termica.
Masurdtorile experimentale utilizand metoda transient hot bridge ne-au ajutat sa determindm atat
conductivitatea termicd (k), cat si capacitatea caloricd (cp). Rezultatele obtinute sunt rezumate in

Tabelul 5.3.1.1 si corespund filmelor PMMA si PMMA/RGO.

Tabelul 5.3.1.1. Valorile medii ale datelor experimentale obtinute atat pentru filmele PMMA, cét si pentru
filmele compozite PMMA/RGO si utilizate ulterior ca input pentru simuldrile numerice. (Reprodus cu

permisiune din [14]).

Material k(WmK) | ¢, (J/kgK)
PMMA 0.197425 1360.5
PMMA +0.25% RGO | 0.219725 1368.25
PMMA +0.5% RGO | 0.612667 | 1637

Am inregistrat o crestere a capacitatii calorice si a conductivitatii termice de 0.6% si, respectiv, 11.3%
pentru PMMA+0.25%RGO, in timp ce pentru PMMA+0.5%RGO cresterea capacitatii calorice a
fost de 20.3%, iar conductivitatea termica a fost crescuta cu 210%, demonstrand ca pana si o cantitate

micd de RGO poate imbunatati semnificativ proprietatile termice ale compozitului.

5.3.2. Rezultatele Simularilor

Pentru a evalua atat eficienta, cat si fiabilitatea TIM-urilor nou fabricate din compozite PMMA/RGO,
am efectuat simulari termice tranzitorii folosind TIM-uri nu numai in configuratie de baza, ci si intr-
un asamblaj electronic realist. Am utilizat software-ul Ansys Mechanical Solver pentru a rula
simularile, iar temperaturile rezultate au fost folosite pentru a evalua performanta termica a tuturor

TIM-urilor studiate.

Initial, am considerat o configuratie de baza de tip "chip-TIM-heat sink",compusa dintr-un cip de
siliciu activ termic (Si) in partea superioard, un disipator de caldurd din aluminiu (Al) in partea
inferioara, si un TIM cu diferite grosimi /# de 0.1, 0.5 si 1 mm dispus intre primele doud. Prin
evaluarea curbelor de impedanta (Figura 5.3.2.1.), rezultatele au ardtat ca, pe masurd ce creste
continutul de RGO din proba, starea de echilibru a sistemului este atinsd mai rapid si rezistenta
termica Ry, este redusa considerabil pentru toate TIM-urile, cu o scadere mai pronuntata a Ry, odata

cu cresterea grosimii TIM.
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Figura 5.3.2.1. (a—c) Curbele de impedanta termica (Zn) determinate pentru (a) PMMA, si TIM-urile pe baza
de (b) PMMA+0.25%RGO si (¢) PMMA+0.5%RGO considerand diferitele grosimi are TIM-urilor.

(Reprodusa cu permisiune din [14])

In a doua etapa a simuldrilor ne-am concentrat atentia asupra unui scenariu mai apropiate de realitate,
asa-numitul model "LFPak56-PCB-TIM-heat sink". Acest model include un tranzistor, LFPak56,
lipit pe o placa de circuit (PCB) cu sase straturi conductoare (Cu), care a fost atasata ulterior la un
disipator (AlSi2Cu;(Fe)) prin TIM-urile nou obtinute de diferite grosimi (% = {0.1, 0.5, 1 mm}). In
acest studiu am luat in considerare separat doud scenarii principale de racire ale sistemelor active:
bottom-side cooling (racirea din partea inferioara, prin PCB), si top-side cooling (racirea din partea

superioara, prin carcasa din plastic a tranzistorului).

In scenariul bottom-side cooling, toate curbele de impedanti termicd generate pentru fiecare TIM
(Figura 5.3.2.3a—c) au aratat faptul ca cresterea grosimii TIM-urilor determina o crestere a valorilor
impedantei termice finale Zs. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul ca, in timp ce paraseste
sistemul, cildura parcurge o cale mai lunga iar rezistenta termica este mai mare. in plus, am observat,
de asemenea, ca starea de echilibru a sistemului este atinsd mai lent cu cat grosimea TIM-urilor este
mai mare. Cu toate acestea, prezenta RGO in sistem imbunatateste managementul termic general
odata cu cresterea grosimii TIM-urilor si, considerand constantele de timp termice (Tabelul 5.3.2.1),

determind atingerea mai rapida a starii de echilibru a intregului sistem..
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Figura 5.3.2.3. (a—f) Curbele de impedanta termica Z; corespunzand scenariilor de récire bottom-side (a—c) si
top-side (d—f) pentru configuratiile LFPak56, inregistrate pentru TIM-uri cu diferite grosimi. (Reprodusa cu

permisiune din [14])

Tabelul 5.3.2.1. Constantele de timp termice determinate pentru modelul de racire bottom-side. (Reprodus cu

permisiune din [14]).

Constantele de timp termice (s)
| Material/Grosime — 0.l mm | 0.5 mm I mm
PMMA 4.4 14.5 28.8
PMMA +0.25% RGO 42 13.1 26.1
PMMA +0.5% RGO 3.15 592 10.36

Curbele de impedanta Z calculate in cazul scenariului de racire top-side sunt reprezentate in Figura
5.3.2.3d-f si se observa un comportament foarte similar cu cel din scenariul anterior de tip bottom-
side. Cu toate acestea, valorile finale Ry au inregistrat o crestere de aproximativ 4 ori, demonstrand o

gestionare mai slab a caldurii in acest scenariu. In plus, desi tendintele constantelor de timp termic



s-au dovedit a fi destul de similare cu valorile obtinute pentru scenariul de racire bottom-side (Tabelul
5.3.2.2), valorile generale au fost de aproximativ 3 ori mai mari si, prin urmare, sugereaza faptul ca
starea de echilibru termic a fost atinsa intr-un mod mai lent comparativ cu scenariul de récire top-

side.

Tabelul 5.3.2.2. Constantele de timp termice determinate pentru modelul de racire top-side. (Reprodus cu

permisiune din [14]).

Constantele de timp termice (s)
| Material/Grosime — 0.l mm | 0.5 mm I mm
PMMA 23.8 65.25 92.6
PMMA +0.25% RGO 22.56 59.83 85.1
PMMA +0.5% RGO 16.1 29.2 41.2

In comparatie cu scenariul de ricire bottom-side, performanta termica in in scenariul top-side a fost
redusd semnificativ. Acest lucru poate fi explicat prin faptul cd, in timp ce in primul caz caldura ar
calatori de la cipul de siliciu prin placa de circuit cu sase straturi de cupru conductoare, in cel de-al
doilea caz, caldura trebuie sa treaca la TIM si la disipator printr-un material de plastic destul de slab
conductor. Astfel, in ciuda caii mai lungi, conductivitatea crescutd a componentelor a facut ca
scenariul de ricire bottom-side sa fie mai eficient pentru disiparea caldurii. In plus, stratul de cupru a

ajutat la scaderea temperaturii cipului oferind, totodata, o zona mai mare de contact cu disipatorul.

5.4. Concluzii

In cadrul acestui capitol, am folosit dispersia RGO in DMF obtinuta prin intermediul metodei
solvotermale asistate de microunde raportatd in capitolul anterior pentru a dezvolta compozite
PMMA/RGO folosind o metodd simpld de amestecare a celor doua solutii. Investigatiile Raman,
SEM si AFM au confirmat faptul cd RGO este distribuit omogen in matricea polimericd. Am
determinat proprietitile termoconductoare ale compozitului si am inregistrat o crestere a
conductivitatii termice cu 210% pentru compozitul PMMA/RGO cu un continut de doar 0.5% RGO,
comparativ cu PMMA. Am simulat comportamentul unui TIM pe baza de PMMA/RGO in cadrul
unui asamblaj electronic si am ardtat cd managementul termic este Imbunatatit odata cu cresterea

continutului de RGO si a grosimii TIM-urilor , in special intr-un model de racire bottom-side.



Referinte:

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

8]

[%]

D. Li, M. B. Miiller, S. Gilje, R. B. Kaner, and G. G. Wallace, "Processable aqueous
dispersions of graphene nanosheets," Nature Nanotechnology, vol. 3, pp. 101-105, 2008, doi:
10.1038/nnano.2007.451

T. Szabo, O. Berkesi, P. Forgo, K. Josepovits, Y. Sanakis, D. Petridis, and 1. Dékany,
"Evolution of Surface Functional Groups in a Series of Progressively Oxidized Graphite
Oxides," Chemistry of Materials, vol. 18, pp. 2740-2749, 2006, doi: 10.1021/cm060258+
A. Lerf, H. He, M. Forster, and J. Klinowski, "Structure of Graphite Oxide Revisited," The
Journal of Physical Chemistry B, vol. 102, pp. 4477-4482, 1998, doi: 10.1021/jp9731821

S. Stankovich, D. A. Dikin, R. D. Piner, K. A. Kohlhaas, A. Kleinhammes, Y. Jia, Y. Wu, S.
T. Nguyen, and R. S. Ruoff, "Synthesis of graphene-based nanosheets via chemical reduction
of exfoliated graphite oxide," Carbon, vol. 45, pp. 1558-1565, 2007, doi:
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2007.02.034

M. Iliut, A.-M. Gabudean, C. Leordean, T. Simon, C.-M. Teodorescu, and S. Astilean,
"Riboflavin enhanced fluorescence of highly reduced graphene oxide," Chemical Physics
Letters, vol. 586, pp. 127-131, 2013, doi: https://doi.org/10.1016/j.cplett.2013.09.032

S. Saxena, T. A. Tyson, S. Shukla, E. Negusse, H. Chen, and J. Bai, "Investigation of
structural and electronic properties of graphene oxide," Applied Physics Letters, vol. 99,
2011, doi: 10.1063/1.3607305

M. Lotya, Y. Hernandez, P. J. King, R. J. Smith, V. Nicolosi, L. S. Karlsson, F. M. Blighe,
S. De, Z. Wang, 1. T. McGovern, G. S. Duesberg, and J. N. Coleman, "Liquid Phase
Production of Graphene by Exfoliation of Graphite in Surfactant/Water Solutions," Journal
of the American Chemical Society, vol. 131, pp. 3611-3620, 2009, doi: 10.1021/ja807449u
M. J. Fernandez-Merino, J. 1. Paredes, S. Villar-Rodil, L. Guardia, P. Solis-Fernandez, D.
Salinas-Torres, D. Cazorla-Amoros, E. Morallon, A. Martinez-Alonso, and J. M. D. Tascon,
"Investigating the influence of surfactants on the stabilization of aqueous reduced graphene
oxide dispersions and the characteristics of their composite films," Carbon, vol. 50, pp. 3184-
3194, 2012, doi: https://doi.org/10.1016/j.carbon.2011.10.039

P. Laaksonen, M. Kainlauri, T. Laaksonen, A. Shchepetov, H. Jiang, J. Ahopelto, and M. B.
Linder, "Interfacial Engineering by Proteins: Exfoliation and Functionalization of Graphene
by Hydrophobins," Angewandte Chemie International Edition, vol. 49, pp. 4946-4949, 2010,
doi: https://doi.org/10.1002/anie.201001806



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Y. Hernandez, V. Nicolosi, M. Lotya, F. M. Blighe, Z. Sun, S. De, I. T. McGovern, B.
Holland, M. Byme, Y. K. Gun'’Ko, J. J. Boland, P. Niraj, G. Duesberg, S. Krishnamurthy, R.
Goodhue, J. Hutchison, V. Scardaci, A. C. Ferrari, and J. N. Coleman, "High-yield
production of graphene by liquid-phase exfoliation of graphite," Nature Nanotechnology,
vol. 3, pp. 563-568, 2008, doi: 10.1038/nnano.2008.215

Y. Hernandez, M. Lotya, D. Rickard, S. D. Bergin, and J. N. Coleman, "Measurement of
Multicomponent Solubility Parameters for Graphene Facilitates Solvent Discovery,"
Langmuir, vol. 26, pp. 3208-3213, 2010, doi: 10.1021/1a903188a

S. Kim, K. Choi, and S. Park, "Solvothermal reduction of graphene oxide in
dimethylformamide," Solid State Sciences, vol. 61, pp. 40-43, 2016, doi:
https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2016.07.013

R. Tarcan, M. Handrea-Dragan, O. Todor-Boer, 1. Petrovai, C. Farcau, M. Rusu, A. Vulpoi,
M. Todea, S. Astilean, and 1. Botiz, "A new, fast and facile synthesis method for reduced
graphene oxide in N,N-dimethylformamide," Synthetic Metals, vol. 269, p. 116576, 2020,
doi: https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2020.116576

R. Tarcan, M. Handrea-Dragan, C.-I. Leordean, R. C. Cioban, G.-Z. Kiss, D. Zaharie-
Butucel, C. Farcau, A. Vulpoi, S. Simon, and 1. Botiz, "Development of
polymethylmethacrylate/reduced graphene oxide composite films as thermal interface
materials," Journal of Applied Polymer Science, vol. 139, p. 53238, 2022, doi:
https://doi.org/10.1002/app.53238



Concluzii Generale Si Perspective

In cadrul acestei teze, am maximizat, mai intdi, concentratia in care se poate obtine RGO dispersat
stabil in apd. Chiar daca probele au prezentat o stabilitate limitatd (< 24h) Tnainte ca aglomerarea
fulgilor sd aiba loc, aceasta perioada de timp este, totusi, suficientd pentru a utiliza RGO-ul obtinut in

diverse aplicatii tehnologice.

Am dezvoltat, in continuare, o noud metoda de sintezd pentru RGO in DMF folosind metoda
solvotermala asistatd de microunde. Metoda noastra presupune reducerea unei dispersii GO iIn DMF
intr-un reactor cu microunde, la 120 °C, in numai 30 de minute, fara a utiliza agenti suplimentari de

reducere sau stabilizare.

Am demonstrat aplicabilitatea dispersiei RGO In DMF obtinutd prin metoda noastrd si am dezvoltat

cu succes noi materiale de interfata termica pe baza de compozite PMMA/RGO

Am investigat proprietatile termoconductoare ale filmelor subtiri din compozite PMMA/RGO si am
observat o crestere cu 210% a conductivitatii termice pentru compozitul care contine 0.5% RGO
comparativ cu PMMA, demonstrand ca pana si o cantitate micd de RGO poate imbunatati
semnificativ proprietdtile termice ale compozitului. Simuland comportamentul compozitului ca TIM
intr-un asamblaj electronic, am demonstrat cd prezenta RGO ar putea avea un impact major asupra

imbundtatirii managementului termic al sistemului electronic.

In viitor, se poate studia eficienta metodei solvotermale asistate de microunde pentru sinteza RGO in
alti solventi organici, precum N-metil-pirolidona (NMP) sau dimetilacetamida (DMAc). Totodata, se
poate explora in continuare potentialul dispersiei RGO in DMF in dezvoltarea de noi TIM-uri si

pentru integrarea sa in alte compozite si dispozitive.
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