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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a mate-
rialelor grafenice compozite dopate cu nanoparticule de
Au, materiale compozite care, datorita stabilitatii chi-
mice si electrochimice ridicate, au numeroase aplicatii
in producerea electrozilor pentru diverse dispozitive
electrochimice de tipul pilelor de combustibil, inh special,
pile de combustibil cu membrane schimbatoare de
protoni de tipul bateriilor, senzorilor, celulelor solare si
altele asemenea. Procedeul conforminventiei consta in
formarea unei mase de reactie prin amestecarea unei
suspensii de oxid de grafena cu un agent reducétor de
borohidruréa de Na si cu un precursor de Au acidul
clorauric, masa de reactie fiind supusa iradierii in cdmp
de microunde, intr-o singuré etapa, cu o putere de
800 W, la o temperatura de reactie cuprinsd intre
40...100°C cu timpul de reactie cuprins intre 15...30
minute, obtindndu-se un material nanocompozit cu un
continut de Au de 4,92 wt.%, cu o suprafata specifica
cuprinsd intre 150...300 m%g si o structurd mezo-
poroasa ordonata.
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Procedeu de obtinere materiale grafenice dopate cu nanoparticule de aur

Descrierea inventiei

Inventia se refera la un procedeu de obtinere materiale grafenice dopate cu
nanoparticule de aur, compozite care, datorita stabilitatii chimice si electrochimice ridicate, au
numeroase aplicatii in producerea de electrozi pentru diverse dispozitive electrochimice de
tipul pilelor de combustibil, in special, pile de combustibil cu membrane schimbatoare de
protoni, de tipul bateriilor, senzorilor, celulelor solare, etc.

Procedeul, conform inventiei, utilizeaza sinteza intr-o 'sfnguré etapa de reactie, iar
aceasta cale ofera un mare potential tehnic, ce poate fi optimizat, astfel fncat s3 poata fi
transpus pentru obtinerea grafenelor decorate cu nanoparticule de aur la scara superioara de
productie, utilizand un protocol ieftin, rapid si eficient.

Materialele carbonice cu structura in bidimensionala (2D) au primit un interes
semnificativ in ultimii ani. Generic vorbind, grafena este formata din atomi de carbon aflati in
starea de hibridizare sp?, iar in acest aranjament planar, fiecare atom de carbon este legat
covalent la alti trei atomi dispusi intr-o retea hexagonala. Structura sa unica si proprietatile
fizice exceptionale, cum ar fi conductivitatea electronica excelenta, suprafata specifica ridicata,
stabilitatea ridicata si raportul mare dintre suprafata si volum, recomanda grafena ca
alternativa adecvata ca si suport pentru nanoparticulele metalice, atat nobile cat si
tranzitionale.

Oxidarea chimica a grafitului reprezinta o metoda adecvata pentru a exfolia straturile de
grafit, pentru a introduce in straturile acestuia mai multe grupari functionale de suprafat3,
incluzand gruparile hidroxil, carboxil, carbonil si epoxi. Datorita acestor grupari functionale,
straturile de oxid de grafena (GO) pot deveni suspendate atat in solventi polari, cat si nepolari.
Mai mult, gruparile functionale de suprafata ale GO servesc ca puncte de ancorare adecvate
pentru nanoparticulele metalice si in acelasi timp, impiedica restabilirea si aglomerarea si
trecerea in forma de hibridizare sp® in timpul reducerii chimice la oxid de grafen3 redus (rGO)

sau la grafena. Conform literaturii de specialitate, ar fi recomandat s3 se utilizeze direct GO ca
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precursor pentru fabricarea unui catalizator pe bazad de suport grafenic [1-2]. Totusi, din cauza
grupdrilor functionale amplasate in mare parte pe margini si mai putin pe suprafata, se prefera
functionalizarea cu polimeri organici sau acizi, iar aceste etape adauga pasi suplimentari in
proces, cu consecinte asupra unor parametri ca timpul de reactie si costul.

Pentru prepararea materialelor grafenice dopate cu nanoparticule metalice, metodele
de sinteza sunt foarte importante pentru a asigura o dispersie cat mai buna a particulelor
metalice si o distributie cat mai ingusta a dimensiunii acestora, intrucat ambele afecteaza
semnificativ activitatea electrocatalitica. In ultimii ani s-au propus diferite metode de sintezd a
nanoparticulelor depuse pe suport grafenic, alegerea celei mai potrivite metode avand cea mai
mare importanta in ceea ce priveste structura si eficienta catalitica a catalizatorilor.

Pe de altd parte, nanoparticulele de aur (AuNP) au primit o atentie remarcabila ca si
electrocatalizatori, datorita stabilitdtii chimice si electrochimice si conductivitatii superioare
datorate rezistentei legaturii dintre structura organica si anorganica. Materialele tip grafene
decorate cu nanoparticule metalice de aur sunt nanocompozite care pot fi utilizate ca
electrocatalizatori cu stabilitate chimica si electrochimica ridicata, atat in mediu acid cat si in
mediu bazic. Activitatea catalitica si electrochimica a grafenelor decorate cu nanoparticule de
aur (AuNP/rGO) sunt strans legate de structura, suprafata specifica, dimensiunea, compozitia si
fateta de cristal expusa.

S-a demonstrat sinteza nanoparticulelor de Au depuse pe oxid de grafena redus (rGO)
folosind diverse metode, care au permis reducerea partiala a GO si depunerea nanoparticulelor
de Au, cum ar fi metoda poliol in mediu apos in conditii hidrotermale, depunerea
nanoparticulelor metalice pe nanoplachete grafenice acoperite cu un polielectrolit surfactant cu
sarcina pozitiva ori polimer conducator protonic (cum ar fi policlorura de dialildimetil amoniu),
co-reducerea GO si acid clorauric utilizand etilenglicol ca agent reducator, depunerea de dioxid
de carbon supercritic si iradiere cu microunde [3-7].

Calea cea mai convenabild de a prepara nanoparticule de Au depuse pe oxid de grafena
redus se bazeaza pe reducerea solutiei de precursor metalic, in prezenta oxidului de grafena.
Prezenta functionalitatilor oxigenului pe suprafata grafenei furnizeaza situri reactive pentru

nucleatie, iar nanoparticulele de Au se pot lega la functionalitatile grafenice total reduse.
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Dezavantajele acestor metode clasice sunt de obicei legate de conditiile drastice de
reactie, multiplele activitati de operare, echipamentele sofisticate, de utilizarea hidrazinei
(inflamabila, foarte toxica si instabild) ori a aminelor tertiare, pentru finlaturarea
functionalititilor cu oxigenul si pastrarea structurii sp? prin eliminarea defectelor de retea, de
concentratia scazuta a Au pe suprafata grafenei, de gradul ridicat de dificdltate privind controlul
uniformitatii dispersiei AuNP pe suprafata grafenei, toate aceste dezavantaje facand ca
procedeele mentionate sa fie putin atractive pentru a fi transpuse la scara mai mare de
productie.

US 20130240439 mentioneaza fabricarea de compozite de GO/rGO dopate cu
nanoparticule metalice, cu diferite raporturi compozitionale, pornind de la grafit. Metalele
incorporate in nanocompozit includ aur, argint, platina, paladiu, cobalt, mangan, fier, telur,
rodiu, ruteniu, cupru, iridiu, molibden, crom, ceriu sau o combinatie a acestora. Avantajul
metodei descrise este acela caci compozitia unui astfel de nanocompozit poate fi reglatad prin
ajustarea simplad cantitatilor relative ale fiecarui reactant, de exemplu, rGO si metal/oxid de
metal, in timpul unei reactii redox. Tn acest brevet nanocompozitele rGO-metal/oxid de metal
sunt imobilizate pe un substrat de silice, ce poate include suplimentar alumina, zeolit, carbon
activat, fibre de celuloza, argila si o combinatie a acestora. Principalul dezavantaj al acestui
brevet in constituie utilizarea unui agent de legare, cum este chitosanul, care include in plus
polianilind, alcool polivinilic, polivinilpirolidona si o combinatie a acestora.

Printre metodele de preparare a catalizatorilor de tipul nanoparticule metalice depuse
pe grafene, iradierea in camp de microunde atrage o atentie remarcabila in ultimii ani, in
special in ceea ce priveste timpul redus de sinteza, precum si incalzirea rapida si uniforma,
constituind si o provocare semnificativa in controlul uniformitatii decorarii nanoparticulelor
metalice pe suprafata grafenei. Prin aplicarea iradierii in camp de microunde, sub influenta
temperaturii, in mediul de reactie se formeaza centri de reactie omogeni la interfata dintre
suportul grafenic sensibil la iradiere si precursorul metalic. Prezenta unui agent reducator in
mediul de reactie, face ca precursorul sa poata fi transformat in forma sa metalica cu ajutorul

iradierii cu microunde.
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Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in obtinerea unui material
nanocompozit de tipul grafene dopate cu nanoparticule de aurin cdmp de microunde, printr-un
procedeu intr-o singura etapd, care nu necesitd presiuni ori temperaturi ridicate, conform
schemei prezentata in Fig. 1.

Materialul grafend dopata cu aur, conform inventiei, constd in aceea ca se obtine
pornind de la oxid de grafena comercial, printr-un procedeu intr-o singura etapa de reactie, in
conditii bldnde de reactie in camp de microunde (40-100 C, 800 W).

Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a grafenelor dopate cu aur este
simplu, nu prezintd dificultati tehnologice de sintezd, activitatile de operare, exploatare si
control sunt usor de executat, procedeul e economic, iar reactivii si materialele folosite sunt
usor accesibile si nepoluante comparativ cu metodele actuale de preparare a grafenelor dopate
cu metale.

Se prezintd in continuare un exemplu de realizare a inventiei. Pentru obtinerea
materialului nanocompozit pe baza de grafene dopate cu nanoparticule de aur prin procedeul
conform inventiei, se folosesc urmatoarele materii prime: oxid de grafena C/O atomic ratio =
2.5 - 2.6 (Abalonix, Norvegia), HAuCl;-3H,0, 249.0% (Alfa Aesar), NaBH; min. 98 wt% (Alfa
Aesar), apa demineralizata.

Procedeul de preparare a grafenelor decorate cu nanoparticule de Au este o cale de
sinteza cu costuri reduse, ce se bazeaza pe co-reducerea in-situ a oxidului de grafena (rGO) cu
borohidrura de sodiu (NaBH4) in prezenta precursorului de Au (de exemplu, acid clorauric).

In documentarea efectuata pana la depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat nici
un alt brevet referitor la prepararea de materiale nanocompozite de tipul grafenelor dopate cu
aur in conditii blande de reactie in cdAmp de microunde.

Materialul grafend dopata cu aur, conform inventiei, consta in aceea ca se obtine dupa
cum urmeaza:

(1) Prepararea suspensiei de oxid de grafena. Oxidul de grafena se usuca timp de 2 ore la
115 C. Se prepara o suspensie de oxid de grafena in apa demineralizatd (AD) prin agitare

ultrasonica minimum 15 minute.
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(2) Adaugare precursor de aur si agent reducator. Peste suspensia obtinuta se adauga
precursorul de aur (acid cloroauric sau clorura de aur) si se continud agitarea ultrasonica (30
minute). Se introduce borohidrura de sodiu ca agent reducator si se continua agitarea
ultrasonica (15-30 minute).

(3) Reactia in cGmp de microunde. Masa de reactie este introdusa in cilindrii reactorului
(CIEM, model Mars-6) unde va fi incalzita in camp de microunde la temperaturi cuprinse intre
40-100 °C, putere de 800 W, timp de reactie 10-30 de minute.

(4)> Prelucrare produs de reactie. Produsul de sinteza se raceste la temperatura camerei,
se spala pe palnie cu fritd cu un amestec de apa si alcool etilic (1 : 1 vol.), pana cand solutia de
spalare nu mai contine ionii sarii de precursor (CI'). Produsul se usuca intr-un liofilizator de
laborator. Se obtine un solid pulverulent poros de culoare neagra.

Avantajul tehnic pe care il aduce aceasta 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 mitrounde, se pot obtin materiale grafenice dopate cu aur cu
proprietati morfologice si structurale specifice utilizérii drept catalizatori si/sau
electrocatalizatori.

Se prezintd in continuare un exemplu de material tip grafena dopata cu aur preparat
conform inventiei, in legdtura cu Fig.2 - Fig.5 ce reprezinta:

-Figura 2 prezinta rezultatele masuratorilor de spectroscopie de fotoelectroni de raze X,
cu referire la Au 4f, Cls, Ols

-Figura 3 prezintd izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
Brunauer—Emmett—Teller (BET)

-Figura 4 prezinta distributia marimii porilor prin metoda Barrett Joyner Halenda (BJH).

-Figura 5 prezinta rezultatele masuratorilor de spectroscopia cu infrarosu Fourier (FTIR)

Compozitia elementara a grafenelor dopate cu aur a fost realizata prin masuratori de
spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (XPS). Masuratorile de spectroscopie de fotoelectroni
de raze X au fost realizate utilizdnd spectrometrul de fotoelectroni de raze X, PHI-5000
VersaProbe, PHI-Ulvac/Physical Electronics). Spectrele XPS au fost achizitionate utilizand

radiatia Al K, monocromatica (1486.7 eV). Analiza elementara calitativa a probelor analizate s-a
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facut prin achizitionarea spectrelor largi, iar identificarea diferitelor tipuri de legaturi chimice
care se formeaza la suprafata 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, {indnd cont de factorii de sensibilitate ale
elementelor analizate, realizdndu-se astfel analiza elementara cantitativa.

Aceasta tehnicd avansata a confirmat doparea cu aur, iar rezultatele cantitative sunt
prezentate in Tabelul 1 (4.92% wt. Au). Tn Figura 2 sunt prezentate spectrul larg, precum si
deconvolutiile spectrelelor de inalta rezolutie si concentratiile atomice ale elementelor chimice
pentru proba analizata.

Masuratorile de suprafata specifica a grafenelor dopate cu aur s-au efectuat utilizand
echipamentul Autosorb 1Q (Quantachrome) prin metoda Brunauer-Emmett-Teller (BET).
lzotermele de adsorbtie si desorbtie de azot au fost masurate la 77 K, iar rezultatele sunt
prezentate in Figurile 3. Analizele de porozitate, respectiv volumul porilor si raza porilor au fost
estimate prin metoda Barret-Joyner-Halenda (BJH) si sunt prezentate in Figurile 4. Tnainte de
masuratorile de adsorbtie propriu-zise, probele a fost degazate la 393 K, timp de minim 4 ore.

lzotermele obtinute au fost asociate cu izotermele de tip IV conform clasificarii IUPAC.
Trasaturile caracteristice ale acestor izoterme sunt bucla de histerezis asociata cu condensarea
capilarad care are loc in mezopori si, de asemenea, cu limitarea absorbtiei in zona de presiuni
mari (P/Po). Pe baza acestei clasificari, a fost demonstrata o structurd mezoporoasa ordonata.
Suprafata specifica folosind metoda BET a fost investigata avand in vedere intervalul P/Pg intre
0.15i 0.3, iar calculele din analiza BET sunt prezentate in tabelul 1.

Analiza distributiei marimii porilor a fost efectuata folosind metoda BIH. Studiile de
histerezis au ardtat ca bucla de histerezis are ramuri aproape paralele de adsorbtie si
desorbtie, iar acest comportament este inclus in tipul H3 din clasificarea IUPAC. Spectrele
asociate cu dimensiunea porilor confirma o structura mezoporoasa ordonata a materialelor
preparate, cu o distributie ingusta a dimensiunii porilor. Acestia au capete deschise, dar nu
sunt interconectati, de aceea putem presupune ca in timpul sintezei in conditii de iradiere, s-a

format un sistem poros neregulat care contine goluri intercalate.
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De remarcat este prezenta ambelor criterii cu privire la validitatea datelor BET si
anume: liniaritatea in regiunea de presiuni joase si, in plus, coeficientul de corelatie R? foarte
apropiat de 1, ceea ce sugereaza obtinerea unor structuri monostrat foarte bine delimitate.

Formarea gruparilor functionale de suprafata a fost evaluata folosind spectroscopia de
infrarosu Fourier (FTIR). Figura 5 prezinta spectrul FTIR al materialelor preparate. Varfurile la
aproximativ 3500- 3300 cm™, 1562 cm™, 1447 cm™ si 1178 cm™ au fost atribuite intinderii OH a
gruparilor hidroxil, intinderea C — O a gruparilor carboxil, epoxi / alcoxi, sugerand natura
hidrofild a oxidului de grafena. Gruparile functionale care contin oxigen au actionat ca locatii de

ancorare pentru ionii metalici in timpul reactiei de reducere din sarurile precursoare, ceea ce a

condus la doparea oxidului de grafena cu nanoparticulele metalice de aur.
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Tabel 1. Proprietati fizice si chimice ale materialului grafend dopatd cu Au
Compozitie chimica Compozitie chimica Suprafata o . .
... » | Raza pori Volum pori
Proba (at%) (wt%) specifica (nm) (em®g™)
C o) Au C ) Au (m2g?) &
AuNP/rGO [83.61 [1606 [033 [757 [19.38 |4.92 [183 1.9659 | 1.163
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Revendicari:

1. Un procedeu de preparare a unui material nanocompozit de grafene dopate cu aur
caracterizat prin aceea ca este descrisd o metodologia de lucru fow-time consuming,
intr-o singurd etapd, in camp de mirounde. Pentru prepararea grafenelor dopate cu
nanoparticule de Au conform inventiei, materiile prime se dozeaza si se prelucreaza
astfel: (i) prepararea suspensiei de oxid de grafend, cand apa demineralizatd se adauga
peste oxidul de grafend uscat 2 ore la 115 C; {ii) adaugarea unui precursor de aur sub
agitarea ultrasonica, adaugarea unui agent reducator (borohidrura de sodiu) sub agitare
ultrasonica (15-30 minute); (iii) ) reactia in camp de microunde, cand intreaga masa de
reactie este introdusa in cilindrii reactorului (CIEM, model Mars-6), unde este incdlzita in
la temperaturi cuprinse intre 40-100 °C, putere de 800 W, timp de reactie 10-30 de
minute; (iv) prelucrarea produsului de reactie prin spa lare cu un amestec de apa si

alcool etilic, urmata de uscare prin liofilizare.

2. Grafena dopata cu aur, caracterizata prin aceea ca, prezintad o suprafata specifica intre
150-300 mz/g, o porozitate mare si o structura mezoporoasa ordonata, ceea ce confera

potential de material catalitic.
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Senzor de
temperatura
Generator
Frecventa —P
800 W

Masa de reactie:
- Acid clorauric
- Borohidrura de sodiu

- Oxid de grafena
- Apa demineralizata

Produs de reactie:
-AuNPIrGO

Figura 1. Procedeu de obtinere materialelor grafenice dopate cu nanoparticule de aur, conform
inventiei
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Figura 2. Spectre high-resolution obtinute prin analiza XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)
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Figura 3. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda BET




a 2020 00536 26/08/2020

8 1.5
— —o—dV(r) —o— Volumul Porilor
gl q12
2 {09 O
5o :
z fosg
N TZ
> 2 - >
'°‘ 4 0.3

_D—'D/D——
0 [ | I:'.EH:: P vl Ilj\LDI 00
2 10 100

Diametrul Pori (nm)

Figura 4. Distributia marimii porilor obtinute prin metoda BJH
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