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PROCEDEU DE SINTEZA A MATERIALELOR 

COMPOZITE PE BAZA DE OXID DE COBALT SI
, 

MATERIALE CARBONICE CU POTENTIAL APLICATIV 
A ' 

IN DEZVOLTAREA DE SENZORI ELECTROCHIMICI 

Autor: Tucureanu Vasilica, Ohreja Cosmin-Alexandru, Matei Alina 

Descriere: 

Inventia se refera la un procedeu de sinteza ex-situ a nanocompozitelor pe baza de 

oxid de cobalt (C0304) ~i oxid de grafena redus (ROO) in matrice polimerica de 

polifluorura de viniliden (PVDF). 

In ultimii ani, a existat un interes crescut pentru integrarea nanoparticulelor oxidice 

cu materiale carbonice creandu-se premisele dezvoltarii unor materiale compozite ce pot 

fi utilizate in aplicatii din domeniul senzorilor (de gaz, biosenzori), mediilor de stocare 

(baterii litiu-ion, stocare hidrogen) celulelor de combustie (suport de catalizator), 

celulelor solare etc. 

Oxidul de cobalt este un material abundent in natura, iar C0304 este cea mai stabila 

forma. C0304 nanostructurat este un materil antiferomagnetic, semiconductor de tip p ~i 

poseda 0 structura cristalina de tip spinel. C0304 se poate folosi pentru senzori, electrozi 

pentru sisteme de stocare a energiei, condensatoare, materiale cu emisie de camp, 

dispozitive magnetorezistive ~i cataliza. In aplicatiile electrochimice C0304 se folose~te 

in realizarea senzorilor pentru detectia gaze lor (CO, NH3), a glucozei, hemoglobinei, a 

unor reactivi chimici (4-nitrofenol, hidrazina, H202) sau medicamente (dopamina), dar ~i 

ca senzor de temeperatura etc. Nanoparticulele de C0304 pot fi obtinute printr-o mare 

varietate de metode atat de tip top-down cat ~i bottom-up, precum metoda hidrotermala, 

descompunerea termica, sol-gel, solvotermala, sonochimica, precipitare, piroliza in faza 

solida, CVD, ALD, depuneri electrochimice etc., sub forma de nanopulberi, nanoflori, 

nanotuburi, nanofoi, filme etc. Este cunoscut, din cererea de brevet W020161115085Al 

un procedeu de sinteza a dispersiilor apoase stabile ~i a concentratelor de nanoparticule 

de oxid de cobalt pomind de la saruri de cobalt (II), un acid carboxilic solubil in apa (ex. 

acid acetic, acid metoxiacetic), 0 baza (ex. hidroxid de amoniu) ~i un G __ ~'. '-"':~pa 
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oxigenata) care se adauga in mai multe etape pana la obtinerea unui precipitat negru. 

Nanoparticulele de C0304 astfel obtinute sunt pastrate ca suspensie apoasa pentru a evita 

tendinta de aglomerare. Insa, multe dintre aceste tehnici necesita echipamente sofisticate, 

au protocoale complexe ~i limitate, greu de aplicat la nivel industrial, randament sdizut ~i 

un pret de productie ridicat. 

C0304 prezinta rezistenta variabila ~i proprietati electrocatalitice reglabile prin 

dezvoltarea de compozite pe baza de nanoparticule oxidice (Co304-ZnO pentru senzor 

fotoconductiv, C0304-Fe203 pentru senzor de etanol etc) sau materiale carbonice (RGO 

pentru senzor de gaze). 

Grafena ~i implicit derivatul sau, oxidul de grafena redus, au deschis calea catre noi 

tipuri de aplicatii din diferite domenii, cum ar fi: nanoelectronica, stocarea energiei, 

catalizatorul ~i nanobiotehnologia etc, ca urmare a proprietatilor remarcabile pe care Ie 

prezinta, precum: suprafata specifica mare, mobilitate intrinseca mare, conductivitate 

ridicata ~i suprafata buna impreuna cu un continut foarte scazut de oxigen etc. 

Se cunoa~te din brevetul US202110238042A 1 posibilitatea sintezei RGO folosind 

smoala de gudron de carbune (produs secundar industrial), parcurgand urmatoarele etape: 

a) incalzirea sursei de carbon la 0 temperatura cuprinsa intre 480°C ~i 520°C, b) racirea 

sursei de carbon incalzita la 20-30°C ~i c) incalzirea sursei de carbon racita, sub vid la 0 

temperatura cuprinsa intre 850°C ~i 950°C. Brevetul USI0947121B2/2021 prezinta 0 alta 

cale abordata pentru sinteza RGO care presupune: (a) oxidarea unei cantitati de grafit 

pentru 0 perioada de timp cu un amestec acid in prezenta de permanganat, producand 

astfel un strat de oxid de grafena structurat; ~i (b) incalzirea structurii stratului de oxid de 

grafena la 100-120°C timp de aproximativ 15 minute, formand astfel oxid de grafena 

redus (c) reducerea chimica RGO, in catalizata acida la 120°C. 

Folosirea RGO impreuna cu un material oxidic conduce la imbunatatirea timpului de 

raspuns ~i recuperare, reproductibilitatea ~i stabilitatea pe termen lung. Se cunoa~te din 

brevetul CNI02324503B posibilitatea integrarii nanoparticulelor de C0304 cu RGO, 

folosind 0 metoda de sinteza in-situ asistata de microunde utilizand azotatul de cobalt ~i 

oxidul de grafena (GO), in prezenta de hexametilentetramina. Produsul intermediar este 

supus operatiei de piroliza in atmosfera de azot la 320°C, urmat de 0 a doua etapa in aer 

la aceea~i temperatura. 0 alta directie de cercetare a urmarit dezvoltarea de~ __.zite de 
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tipul C0304-RGO pentru detectia acidului uric ~i a dopaminei, folosind metode 

solvotermale pornind de la GO In etilen glicol ~i c10rura de cobalt, urmat de un tratament 

termic finalla 450°C In atomsfera de azot. 

Polifluorura de viniliden (PVDF) este un polimer electroactiv, semicristalin, ce a 

capatat 0 atentie deosebita pentru dezvoltarea de nanocompozite, ca urmare a stabilitatii 

termice remarcabile, elasticitatii ridicate, transparentei relative ~i u~urintei de prelucrare, 

dar ~i a bunei rezistente chimice, constantei dielectr!ce ridicate, unor excelente proprietati 

piezoelectrice, piroelectrice, feroelectrice. PVDF este un polimer polimorf, care poate 

prezenta mai multe faze cristaline distincte legate de diferite configuratii de Iant, 

cunoscute sub numele de faze (l, ~, y, 8, E. Dintre acestea faza ~ este In cea mai mare 

parte responsabila pentru proprietatile sale dielectrice, piezoelectrice, feroelectrice ~i 

piroelectrice, fiind cea mai activa faza din punct de vedere electric, in timp ce faza (l este 

stabila termodinamic. Pentru aplicatii electrochimice se dore~te convertirea fazei (l In 

faza ~ electroactiva. 

Nanocompozite polimerice pe baza de grafena permit dezvoltarea unor ansamble ~i 

subansamble cu proprietati (optice, electrotehnice, termice, mecanice ~i catalitice) 

Imbunatatite, ca urmare a interactiei dintre materialele de umplutura, In structuri auto­

asamblate ~i multistrat. De asemenea, se cunosc metode de sinteza ex-situ a PVDF­

materiale carbonice, Insa pentru Imbunatatirea proprietatilor compozitelor s-a gasit utila 

adaugarea unui al doilea material de umplutura. Astfel, prin adaugarea de ZnO Intr-un 

compozit de tipul PVDF-RGO s-a obtinut cre~terea coeficientului piezoelectric, iar Fe304 

cre~te proprietatile electromagnetice, conductivitatea electrica, cat ~i permitivitatea 

dielectrica. 

Procedeul conform inventiei, presupune folosirea a doua materiale de umplutura, 

care prin adaugarea la matricea de PVDF, In faza de solutie, actioneaza ca substrat 

favorizand formarea fazei ~ electroactive. Conform inventiei, prin integrarea 

nanoparticulelor de C0304 cu RGO In acee~i matrice polimerica de PVDF, s-a reu~it 

dezvoltarea unui material cu 0 suprafata specifica mai mare ceea ce confera dispozitivelor 

o mai buna sensibilitate, reproductibilitate, stabilitate, capacitate de receptie ~i stocare 

mai mare. 
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Alte avantaje ale procedeului conform inventiei deriva din: (i) Metoda de sinteza a 

nanocompozitului PVDF-RGO-C0304 relativ simpla, care nu necesita echipamente 

costisitoare; (ii) Sinteza prealabila aRGO si nanoparticulelor de oxid de cobalt asigura un 

control bun asupra morfologiei, dimensiunii, distributiei, puritatii ~i densitatii 

nanoparticulelor In compozit; (iii) Folosirea surfactantilor a condus la scaderea tendintei 

de aglomerare; (iv) Obtinerea unui nou material compozit de tipul PVDF -RGO-C0304 

pentru aplicatii de detectie, In conditii avantajoase economic, In principal ca urmare a 

timpului de proces relativ redus. 

Procedeul conform inventiei presupune parcurgerea etapelor de: (i) obtinere a 

nanoparticulelor de oxid de cobalt, (ii) sinteza RGO, (iii) sinteza nanocompozit PVDF­

RGO-C0304, (iv) depunere film compozit ~i (iv) tratament termic final. Pentru obtinerea 

nanoparticulelor de oxid de cobalt ~i implicit a compozitului, care fac obiectul inventiei, 

prezentam reteta tehnologica. Se pome~te In procesare folosind urmatoarele substante 

chimice (reactivi de puritate analitica): azotat de cobalt (CO(N03)2X6H20), hidroxid de 

sodiu (NaOH), hidroxipropil celuloza (HPC), grafit spectral, acid sulfuric (H2S04, 96%), 

azotat de sodiu (NaN03), permanganat de potasiu (KMn04), apa oxigenata (H202), acid 

c10rhidric (HCI), etanol (C2HsOH) alcool izopropilic (C3H70H), hidrazina, polifluorura 

de viniliden (PVDF), N-metil-2-pirolidona (CSH9NO, NMP) ~i apa deionizata (ADI). 

(i) obtinerea nanoparticulelor de oxid de cobalt: 

Procedeul conform inventiei presupune obtinerea nanoparticulelor de oxid de cobalt 

prin metoda precipitarii folosind solutie de azotat de cobalt de concentratie 10 mM, 0,01% 

hidroxipropil celuloza ~i solutie de hidroxid de sodiu de concentratie 30 InM proaspat 

preparata. Procedeul conform inventiei permite obtinerea a 1 g C0304 nanostructurat prin 

folosirea a 100 ml CO(N03)2X6H20 (10 mM) ~i 50 ml NaOH (30 mM). 

Conform inventiei, etapa de sinteza a nanoparticulelor de C0304 presupune folosirea 

unei solutii bazice obtinuta din apa deionizata, 5 ... 10% din solutia de NaOH, 5 ... 10% 

solvent ~i surfactant. Amestecul se ~eaza pe 0 plita, cu agitare magnetica, preincalzita ~i 

se aduce solutia la 80 ... 1 OO°C. Peste aceasta solutie se adauga simultan, In picatura, cu 0 

viteza de circa 7 ml/min, solutiile de azotat de cobalt ~i hidroxid de sodiu. Protocolul de 

sinteza presupune 0 etapa de omogenizare dupa adaugarea reactantilor, prin mentinerea 
,~:=-=-::::::":'---... 
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contine 0 etapa de maturare, care presupune oprirea incalzirii ~i lasarea solutiei sa se 

raceasca ~i mentinerea agitarii pana ajunge la temperatura camerei, apoi se opre~te 

agitarea ~i se lasa in repaus pentru circa 12 ore. Precursorul negru gelatinos este separat 

de supernatant prin etape succesive de centrifugare ~i decantare. Precipitatul astfel obtinut 

este spalat cu apa ~i alcool izopropilic pentru indepartarea produ~ilor secundari de reactie. 

Etapele de centrifugare - decantare - spalare sunt repetate de cel putin 3 ori. 

Conform inventiei, sinteza nanoparticulelor de C0304 presupune 0 etapa de tratament 

termic care se bazeaza pe descompunerea precursorului prin incalzirea foarte lenta (cu 0 

viteza de incalzire de 3 ... 5°C/min) de la 25°C ~i pana la 700°C. Produsul obtinut conform 

inventiei, este sub forma unor particule nanostructurate de culoare gri inchis de C0304. 

(ii) Sinteza RGO: 

Procedeul conform inventiei presupune sinteza RGO pornind de la un procedeu 

Hummers prin care: (a) 10... 12g de grafit spectral se introduc intr-un balon cotat 

impreuna cu 230 .. .250 g H2S04 96% ~i lasat sub agitare timp de 24 h. In etapa urmatoare 

se introduc 6g NaN03 ~i amestecul format se race~te la 5°C. Peste amestecul racit se 

adauga 5 ... 6g KMn04, operatie care se repeta de 6 ori din 30 in 30 min. Pulberea de 

grafit a fost lasata in mediul oxidant creat conform inventiei intr-un interval de 3 ...5 zile 

pentru 0 oxidare cat mai completa. (b) Peste amestecul oxidant racit se adauga 10... 12 ml 

apa deionizata din lOin 10 min. timp de 2 ore. Procedeul conform inventiei presupune 

neutralizarea KMn04 cu 180 ... 200 ml H202 50/0, urmata de neutralizarea oxidului de 

mangan cu 130 .... 150 ml HCI 5%. (c) Procedeul conform inventiei presupune 2 ... 5 etape 

de filtrare sub vid ~i spalarea cu apa deionizata, uramata de redispersarea pulberii in apa 

deionizata, centrifugare, decantare si umectata cu etanol. Pulberea umeda de oxid de 

grafit se usuca sub vid la temperatura de 60°C timp de 8 ore. (d) 3 .. .4 g oxid de grafit sunt 

dispersate in 100 ml apa deionizata ~i lasata la umectat pentru 24 ore. Solutia apoasa a 

fost ultrasonata intr-o baie la frecventa de 45kHz timp de 0 ora. In etapa urmatoare se 

adauga 25 ml N-metil pirolidona ~i 75 ml etanol. Amestecul a fost plasat intr-un vas 

inchis ~i sub agitare magnetica au fost introdu~i prin picurare 10 ml solutie de hidrazina 

(50 ... 60%). Amestecul a fost incalzit la 90°C ~i mentinut sub agitare pe plita timp de 8 

ore. (e) Solutia cu oxid de grafena redus (RGO) a fost introdusa in vialuri ~i centrifugata 
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la 4000 rpm timp de 10 minute. Operatia a fost repetata de 3...S ori. La final, 

supematantul RGO a fost colectat ~i stocat in etanol. 

(iii) Sinteza nanocompozit PVDF ~ RGO~C0304: 

Procedeul conform inventiei presupune folosirea nanoparticulelor de C0304 ~i RGO, 

impreuna cu 0 matrice polimerica de PVDF. Conform inventiei pentru sinteza 

nanocompozitului se pun in contact 10 parti solutie material carbonic cu 1...4 parti 

solvent, prin introducerea intr~o fiola a oxidului de grafena redus, peste care se adauga 

N-metil pirolidona ~i se acopera pentru evitarea evaporarii solventului. Se omogenizeaza 

prin agitarea magnetica cu 0 viteza de rotatie de SOO rpm, timp de 30 min. In etapa 

urmatoare se adauga 1 parte C0304 ~i se continua agitarea magnetica, cu 0 viteza de 

rotatie de SOO rpm, timp de 60 min. In etapa de adaugare a liantului se adauga 4 parti 

PVDF 10%. Se continua agitarea magnetica timp de 60 min. In final, pentru asigurarea 

unui contact intim intre componentii se introduce fiola cu compozit intr-o baie de 

ultrasonare timp de 2.. .4 ore, la 4SkHz, lara a se depa~i SO°C. 

(iv) Depunerea filmului compozit 

Compozitul dezvoltat conform inventiei permite depunerea filmului prin metode de 

tip spin-coating, drop-casting sau ~tampilare. 

(v) Tratamentul termic: 

Procedeul conform inventiei presupune realizarea unei etape termice finale la 80°C, 

timp de 4 ore. 

Calitatea, compozitia ~i caracterul aplicativ al materialelor obtinute conform 

inventiei a fost confirmata prin: microscopie electronica de baleiaj (figura 1), 

spectroscopie FTIR (figura 2) ~i voltametrie cic1ica (figura 3), unde s-a observat formarea 

nanoparticulelor de C0304, coexistenta cu RGO in compozit, lipsa impuritatilor ~i 

favorizarea formarii fazei ~-PVDF electroactive. De asemenea, voltamograma arata ca 

prin adaugarea celui de-al doilea material de umplutura, are loc un transfer mai rapid de 

electroni, confirmand faptul ca compozitul PVDF -RGO-Co304 este un traductor adecvat 

pentru detectarea electrochimica. 
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Revendicari: 

[1] Procedeul desinteza a nanocompozitelor de PVDF-RGO-C0304 caracterizat prin 

aceea ca folose~te ca materii prinle oxid de cobalt nanostructurat obtinut prin metoda 

precipitarii, oxid de grafena redus ~i polifluorura de viniliden in N-metil-2-pirolidon. 

Sinteza nanocompozitului prin metoda ex-situ, de inglobare in matricea de polifluorura 

de viniliden a oxidului de cobalt ~i oxidului de grafena redus, amt prin agitare magnetica 

cat ~i prin ultrasonare, depunerea filmului urmat de un tratament termic la 80°C pentru 

reticularea compozitului. Pentru sinteza prin precipitare a nanoparticule de oxid de cobalt 

se folose~te 100 ml azotat de cobalt 10 mM, 50 ml hidroxid de so diu 30 mM, 0,01% 

hidroxipropil celuloza, 50 ml alcool izopropilic ~i 50 Inl apa deionizata. Nanoparticulele 

sunt obtinute in urma unui proces termic final la 600°C timp de 5 ore. Oxidul de grafena 

redus obtinut prin reducerea a 3 .. .4g oxid de grafena cu 10 ml hidrazina 50 ... 60%, in 

prezenla de N-metil pirolidona ~i etanol. Oxidul de grafena obtinut printr-un procedeu de 

tip Hummer folosind 10... 12g grafit spectral, 230 ...250 g acid sulfuric, 6g azotat de 

sodiu, 30.. .36 g permanganat de potasiu ~i neutralizare cu apa oxigenata ~i acid clorhidric. 

Pentru sinteza compozitului sunt necesare: PVDF:RGO:C0304 in raport de 4: 10: 1. 
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Desene: 


Figura 1: Micrograjicul SEMpentrujilmul compozit de PVDF- RGO-C0304 

PVDF-RGO-Co,o. 
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Figura 2: Spectrele FTIR pentru probe de: pulbere de C0304, RGO $i jilmul compozit de 
PVDF-RGO-Co304 
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Figure 3: Curbele VC pentru PVDF-RGO, PVDF-C0304 -$i PVDF-RGO-C0304 in 
electrolit de Fe(CN)63-1'- in PBS (pH=7,4) (2,5 mM) 
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