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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a materialelor grafenice dopate cu azot
in cAdmp de microunde, ceea ce ofera in special avantajul de producere rapida, eficienta si
ieftina. Materialele grafenice dopate cu azot sunt recunoscute pentru stabilitatea electro-
chimica ridicata si au numeroase aplicatii in producerea de electrozi in diverse dispozitive
electrochimice.

Este cunoscut din cererea de brevet RO 131442 (A0) un procedeu de preparare a
unui material nanocompozit pe baza de chitosan si grafena dopata cu atomi de azot, utilizat
pentru modificarea suprafetei unor electrozi aurii, pentru detectarea ionilor Pb in solufji
apoase.

De asemene, este cunoscut din cererea de brevet RO 132196 (A0) un procedeu de
obtinere a unui material nanocompozit utilizat pentru modificarea unui senzor pentru detec-
tarea pirocatechinei din solutii apoase.

Este cunoscuta din articolul "Nitrogen doped graphene as metal free
electrocatalyst for efficient oxygen reduction reaction in alkaline media and its
appiication in anion exchange membrane fuel cells", Kumar M. P., Raju M. M.,
Arunchander A., Selvaraj S., Kalita G., Narayanan T. N., Sahu A. K., Pattanayaka D. K.
(2016), pag. 848-855 sinteza simpla a grafenei dopata cu N in prezenta melaminei ca
precursor al azotului, activitatea de reactie de reducere a oxigenului in mediu alcalin este
studiata cu raport variabil GO la melamina pentru a optimiza continutul de N din foaia de
grafen, iar grafenul N-dopat rezultat este utilizat drept catalizator catodic si performanta este
evaluata intr-o celula de combustie cu membrana schimbatoare de anioni la 60°C.

Grafena, un strat bidimensional de atomi de carbon, este binecunoscuta ca un
element constituent pentru toate tipurile de materiale grafitice, de tipul nanotuburi de carbon,
fulerene, grafit. Grafena are o grosime de numai 0,34 nm, iar acest strat este format din
atomi de carbon intr-o stare de hibridizare sp?, aranjate astfel incét fiecare atom de carbon
este legat covalent la alii trei atomi.

Grafena dopata heteroatomic a demonstrat o activitate electrocatalitica ridicata, in
special datoritd urmatoarelor proprietati:

- grafena poseda o mare suprafata specifica teoreticd (SSA) de ~2600 m?/g, care
este de doua ori mai mare decéat la nanotuburi de carbon;

- grafena are o structura pland complet conjugatéa sp? hibridizata, dand nastere la o
conductivitate electrica foarte ridicata, proprietati mecanice excelente si o termocon-
ductivitate ridicata;

- grafena functionalizata ori dopata chimic contine defecte de retea (locuri goale,
gauri) si grupari functionale de suprafata (carbonil, epoxid, hidroxil etc), care pot ancora si
imobiliza diverse nanoparticulele.

Astfel, materialele grafenice au atras o atentie considerabila datorita proprietatilor
sale fizice si chimice superioare, cum ar fi: suprafata specifica mare, conductivitate elec-
tronica excelenta si rezistenta mecanica ridicata, ceea ce le confera statutul de candidate
ideale pentru aplicatii in diverse domenii electrochimice, cum ar fi pile de combustibil, baterii,
senzori, celule solare si supercapacitori. Dintre materialele grafenice, oxidul de grafena (GO)
a primit o atentie remarcabila ca o clasa valoroasa de derivati de grafena, datorita stabilitatii
sale chimice, a conductivitatii ridicate si a capacitatii de a forma cu usurinta legaturi chimice.
Cercetari recente au demonstrat ca introducerea de heteroatomi in reteaua de carbon ar
putea Tmbunataii considerabil proprietatile de suprafata, in principal prin optimizarea
distributiei sarcinii electronice. Astfel, doparea folosind elemente de tipp sin (N, B, O, P, S)
este un mod eficient de modificare a proprietatilor electrice, chimice sau fizice ale GO.
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Atomul de azot are 5 electroni pe ultimul nivel energetic, dintre care trei sunt
nepereche, numiti participanti, in formarea legaturilor covalente, iar doi pereche, neparti-
cipanti. Electronii nepereche genereaza o structura electronica ce actioneaza ca semi-
conductor de tip n, ceea ce Imbunatateste performanta electrocatalitica a grafenei dopate.

Reteaua de carbon poate fi dopata cu usurinta cu atomi de azot (N) datorita
dimensiunilor atomice similare (0,77 A pentru C, respectiv 0,7 A pentru N) si datoritd unei
electronegativitati (Pauling) mai mari a azotului fata de carbon (xy = 3/04 si respectiv
Xc = 2,55).

Doparea cu azot duce la perturbarea hibridizarii ideale sp? a atomilor de carbon sila
modificari semnificative ale reactivitatii chimice si proprietatilor electronice ale rGO. in
particular, grafena dopata cu N a fost intens investigata ca si catalizator promitator pentru
reactia de reducere a oxigenului (ORR), in special datorita Tmbunatatirii proprietatilor
electronice in reactiile cu transfer de electroni.

Diferite substante, precum amoniac, uree, saruri de amoniu si saruri organice au fost
cercetate ca precursori de N. Pana recent, grafena dopata cu N a fost preparata prin
descompunerea chimica din vapori (CVD), descarcarea in arc a unui electrod grafitic in
prezenta vaporilor piridinici, exfolierea termica a oxidului de grafit cu NH,, tratarea in plasma
cu azot a grafenei, descompunerea termica si cale solvotermala.

Pana in prezent, grafenele dopate cu N au fost sintetizate preponderent prin diferite
metode de calire termica. A fost dezvoltata o metoda de sinteza fara catalizator pentru
prepararea grafenei dopate cu N, prin tratamentul termic al oxidului de grafit cu melamina
(ca sursa de azot). Metoda a inclus trei etape:

- moleculele de melamina au fost adsorbite pe oxid de grafit (GO) pre-sintetizat;

- melamina a fost apoi condensata la nitrura de carbon, la temperaturi ridicate
(600°C);

- In final, odata cu eliminarea grupurilor de oxigen de pe nano-foitele de grafene la
temperaturi ridicate, atomii de azot pot fi dopati in situ-rile active furnizate.

Concentratia azotului dopat poate fi reglata prin modificarea raportului masic al GO
fata de melamina si prin temperatura de calire. Grafena dopata cu cel mai ridicat nivel de
dopare cu azot de 10,1% s-a obtinut cu un raport de masa GO/melamina de 1/5 la 700°C
[Zhen-Huan Sheng, Lin Shao, Jing-Jing Chen, Wen-Jing Bao, Feng-Bin Wang, Xing-
Hua Xia, "Catalyst-free synthesis of nitrogen-doped graphene via thermal annealing
graphite oxide with melamine and its excellent electrocatalysis", ACS Nano, VOL. 5,
NO. 6, 4350-4358, 2011].

Au fost preparate grafene dopate cu N prin calirea termica a GO in atmosfera de
amoniac. S-a aratat ca grupele care coniin oxigen pe suprafata GO sunt esentiale pentru
formarea C-N din reactia dintre GO si NH,. Cea mai mare concentratie de dopare cu N de
5% masic a fost realizata la o temperatura de 500°C.

In ultimii ani, sinteza in faz& gazoasa fara substrat grafenic a fost realizata prin
tratament in plasma. S-a dezvoltat o metoda de a transforma grafenele multistrat in grafene
monostrat intr-un mediu de plasma cu hidrogen si azot. in comparatie cu alte conditii grele,
tratamentul cu plasma poate fi realizat in conditii ambientale. Din punct de vedere al
eficientei energetice si privitd ca metoda alternativa ecologica pentru a sintetiza materiale
carbonice, tratamentul cu plasma a fost utilizat pentru a prepara grafene dopate cu
heteroatom (in principal N) sau GO. in atmosfera de plasmé cu N, sau NH,, atomii de carbon
din grafena pot fi Tnlocuiti cu azot. Au fost obfinute grafene dopate cu N prin tratare cu
plasma a grafenei suportate pe nano-foite de electrod din carbune sticlos, intr-o atmosfera
de azot.
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Prin procedeul CVD, s-au sintetizat grafene dopate cu azot pe substrat de foita de
Cu, utilizadnd polistiren, uree si acid boric ca precursori ce contin C, N. Prin schimbarea
concentratiei precursorilor, concentratia de dopare de N poate fi reglata de la 0,9% la 4,8%.
S-a constatat ca tipurile de azot variaza in functie de concentratia de dopare N in filmele
grafenice. Pentru grafena dopata cu circa 2,1%, configuratia legaturii N este predominat de
N piridinic. Cu toate acestea, pentru grafena dopata cu circa 4,8%, produsul final este
alcatuit din 60,2% continut N piridinic si 39,8% continut de N pirolic. Un astfel de rezultat
indica faptul ca proprietatile grafenei dopate cu N pot fi manipulate prin controlul gradului de
dopare [Tianru Wu, Honglie Shen, Lei Sun, Bin Cheng, Bin Liujiancang Shen, "Nitrogen
and boron doped monolayer graphene by chemical vapor deposition using
polystyrene, urea and boric acid", NewdJ. Chem., 2012, 36, 1385-1391].

Procentul de azot dopat in grafene poate fi controlat in intervalul 0,11-1,35% prin
controlul timpului de expunere. S-a constatat, de asemenea, ca tratamentul cu plasma nu
duce numai la doparea azotului in grafena, ci si la cresterea continutul de oxigen, de la
aproximativ 15% in cazul grafenei, pana la aproximativ 27% in grafene dopate cu N. S-a
incercat o abordare graduala pentru a reduce simultan GO si a introduce azot in GO la
temperatura apropiata de cea a camerei, prin tratare cu plasma intr-o atmosfera de amestec
de gaz de H, si NH,. Sinteza poate produce cantitati de grafene dopate cu N cu un nivel
ridicat de dopare de azot de 5,8%, dar la scara mica. Intr-un alt studiu, s-au sintetizat foi
grafenice mono sau dublu strat pe folii de cupru prin procedeul in plasma, in cuptor cu
microunde, folosind polimetilmetacrilat ca sursa de carbon. Grafenele dopate cu N cu
concentratie in jurul valorii de 5% au fost apoi obtinute prin tratarea in plasma cu N,/H.,.
Masuratorile XPS au aratat ca cei mai mulfi dintre atomii de azot dopati au o structura-
piridind, aceasta structura fiind atribuitd naturii policristaline a foilor de grafen si formarii
spatiilor libere de carbon, prin tratare in plasma N,/H,.

Au fost dezvoltate o serie de tratamente solvotermale si hidrotermale de preparare
a grafenelor dopate cu N. A fost dezvoltata o metoda de preparare solvotermala la o scara
de ordinul gramelor prin reactja dintre nitrura de litiu (Li;N) si tetraclormetan (CCl,) la 250°C,
timp de 10 h, sau intre clorura cianurica (N;C,Cl,), Li;N, si CCl, la 350°C, timp de 6 h
[Dongsheng Geng, Ning Ding, T. S. Andy Hor, Zhaolin Liu, Xueliang Sun, Yun Zong,
»Potential of metal-free "graphene alloy” as electrocatalysts for oxygen reduction
reaction", J. Mater. Chem. A, 2015, 3, 1795-1810, 1795].

Principalele dezavantaje ale procedeelor mentionate le constituie metodele de
preparare implicate, cu multiple activitati de operare, precum si echipamentele sofisticate,
facand ca procedeele sa fie putin atractive pentru a fi transpuse la scara mai mare de
productie. Alte dezavantaje sunt conditiile de reactie dure, ce necesita temperaturi inalte
pentru descompunerea termicd, vid nalt ori conditii supercritice. In plus, prin aceste
procedee rezulta materiale grafenice de calitate mai slaba (prezinta multe defecte
structurale). Prin urmare, sinteza grafenei dopate cu N utilizdnd o metoda de sinteza facila
reprezinta inca un subiect de mare actualitate.

Problema tehica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea intr-o singura etapa
de reactie a materialelor grafenice dopate cu azot cu stabilitatea electrochimica ridicata

Procedeul, conform inventiei, utilizeaza sinteza intr-o singura etapa de reactie, iar
aceasta cale de sinteza prezinta un mare potential pentru a fi optimizata si imbunatatita,
astfel incat sa permita obtinerea la scara industriala a grafenelor de calitate superioara,
utilizand un protocol mai ieftin, mai rapid si mai eficient.

4
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Procedeul, conform inventiei, prezinta o abordare originala: o cale rapida si eficienta
din punct de vedere al costurilor, de preparare a grafenelor dopate cu N, pornind de la oxid
de grafena comercial, diverse surse de azot (amoniac, uree, diverse saruri organice) si un
agent reducator (etanol).

Conform exemplului 1, s-a folosit amoniacul ca sursa de azot, intrucat activarea
catalitica a legaturii N-H la utilizarea acestui precursor este bine cunoscuta in chimia N1.
Amoniacul este un compus chimic format dintr-un atom de azot gi trei atomi de hidrogen.
Molecula de amoniac are o structura piramidal-trigonala, avand suprafete tetraedrice, care
au in colt un atom de azot cu o pereche libera de electroni. Amoniacul are un caracter
amfoter. Amoniacul contine cantitate mare de azot (82% masic) si structura bi-functionala.

Grafena dopata cu N (Proba A) a fost preparata folosind o metoda chimica simpla,
descrisa in continuare. O cantitate de 250 mg pulbere de oxid de grafena (GO) a fost bine
dispersata in apa demineralizata si apoi intr-o solutie de etanol, folosind atat o baie cu
ultrasunete, cat si un ultrasonicator. S-a adaugat solutie de amoniac la dispersia de GO si
din nou s-a ultrasonat. Amestecul obtinut a fost introdus intr-un reactor cu microunde (cuptor
MARS 6 One touch, CEM) timp de 15 min, in urmatoarele conditii de reactie: temperatura
de reactie 60-80°C, putere microunde 800 W. Amestecul de reactie, care contine un lichid
polar, adsoarbe energia produsa de microunde foarte rapid. Astfel, temperatura in masa de
suspensie creste rapid, determinand reactia probei intr-un timp scurt. Produsul de reactie a
fost evacuat, separat, spalat intensiv cu apa deionizata si, la final, uscat prin liofilizare. Se
obtine grafena dopata cu azot, pulbere. Produsul obtinut (N/rGO), perfect dispersabil in apa
deionizata (baie cu ultrasunete, 15 min) poate fi uscat si redispersat, fiind potrivit pentru a
fi utilizat drept material catalitic.

Conform exemplului 2 (Proba B), s-a folosit ca sursa de azot o solutie apoasa pe
baza de uree (2,43%), complet netoxica si neinflamabilda. Ureea (denumita si diamida
acidului carbonic) este compusul organic cu formula molecularda CO(NH,),, folosit frecvent
in reactii organice, datorita continutului ridicat de N.

Grafena dopata cu N a fost preparata folosind o metoda chimica simpla, descrisa in
continuare. O cantitate de 250 mg pulbere de oxid de grafena (GO) a fost bine dispersata
in apa demineralizata si apoi intr-o solutie de etanol, folosind atat o baie cu ultrasunete, cat
si un ultrasonicator. S-a adaugat solutia de uree (2,5 g uree 98%, 100 ml apa deionizata) la
dispersia de GO si din nou s-a ultrasonat. Amestecul obfinut a fost introdus in reactorul cu
microunde timp de 15 min, in conditiile de reactie mentionate (temperatura de reactie 60-
80°C, putere microunde 800 W). Produsul de reactie a fost separat, spalat intensiv cu apa
deionizata si, in final, uscat prin liofilizare. Se obtine grafena dopata cu azot pulbere, un
produs, de asemenea, perfect dispersabil in apa.

Procedeului conform inventiei, include o metodologie de lucru, prezentata schematic
in fig. 1.

Procedeul de preparare a grafenelor dopate cu azot conform inventiei, este
simplu,intr-o singura etapa, nu prezinta dificultati tehnologice de sinteza (se realizeaza intr-o
instalatie simpla de laborator), activitatile de operare, exploatare si control sunt usor de
executat pe parcursul etapelor intregului proces, procedeul este economic, iar reactivii si
materialele folosite sunt usor accesibile si ieftine, comparativ cu metodele actuale de
preparare a grafenelor dopate cu azot.

Materialul grafena dopata cu azot, conform inventiei, consta in aceea ca se obtine
pornind de la oxid de grafena comercial, printr-un procedeu intr-o singura etapa de reaciie,
in conditii blande de reactie in cAmp de microunde (60-80°C, 800 W).
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Se prezinta in continuare 2 exemple de materiale tip grafena dopata cu azot
preparate conform inventiei, in legatura cu fig. 2...7 ce reprezinta:

- fig. 2, prezinta rezultatele masuratorilor de spectroscopie de fotoelectroni de raze
X, cu referire la materialul grafena dopata cu N, pornind de la precursorul de N - solutie de
amoniac (Proba A);

- fig. 3, prezinta rezultatele masuratorilor de spectroscopie de fotoelectroni de raze
X, cu referire la materialul grafena dopata cu N, pornind de la precursorul de N - solutie de
uree (Proba B);

- fig. 4, prezinta izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
BET, cu referire la materialul grafena dopata cu N, pornind de la precursorul de N - solutie
de amoniac (Proba A).

- fig. 5, prezinta distributia marimii porilor prin metoda BJH, cu referire la materialul
grafena dopata cu N pornind de la precursorul de N - solutie de amoniac (Proba A);

- fig. 6, prezinta izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
BET, cu referire la materialul grafena dopata cu N, pornind de la precursorul de N - solutie
de uree (Proba B);

- fig. 7, prezinta distributia marimii porilor prin metoda BJH, cu referire la materialul
grafena dopata cu N pornind de la precursorul de N - solutie de uree (Proba B).

Compozitia elementara a grafenelor dopate cu azot a fost realizata prin masuratori
de spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (XPS). Aceasta tehnica avansata a confirmat
doparea cu azot, astfel:

- materialele grafenice dopate cu N, pornind de la precursorul de N - solutie de
amoniac au dat cea mai mare concentratie de dopare cu N de 2,84% atm, respectiv 3,15%
wt. (Proba A).

- materialele grafenice dopate cu N, pornind de la precursorul de N - solutie de uree
au dat cea mai mare concentratie de dopare cu N de 1,3% at, respectiv 1,45% wt (Proba B).

De asemenea, pentru ambele tipuri de probe a fost pusa in evidenta si prezenta
atomilor de C si O.

Masuratorile de spectroscopie de fotoelectroni de raze X au fost realizate utilizand
spectrometrul de fotoelectroni de raze X, PHI-5000 VersaProbe, PHI-Ulvac/Physical
Electronics). Spectrele XPS au fost achizitionate utilizadnd radiatia Al Ka monocromatica
(1486,7 eV). Analiza elementara calitativa a probelor analizate s-a facut prin achizitionarea
spectrelor largi, iar identificarea diferitelor tipuri de legaturi chimice care se formeaza la
suprafata s-a realizat prin deconvolutjile spectrelor de inalta rezolutie ale elementelor chimice
existente la suprafata probei respective. Spectrele XPS au fost interpretate utilizand
software-ul PHI-MultiPak. Concentratiile atomice ale elementelor chimice au fost determinate
din ariile peak-urilor, tinand cont de factorii de sensibilitate ale elementelor analizate,
realizandu-se astfel analiza elementara cantitativa. In fig. 2 si 3 sunt prezentate spectrele
largi, deconvolutiile spectrelelor de inalta rezolutie si concentratiile atomice ale elementelor
chimice pentru probele analizate.

Masuratorile de suprafata specifica a grafenelor dopate cu azot (pulbere) s-au
efectuat utilizadnd echipamentul Autosorb IQ Quantachrome prin metoda Brunauer-Emmett-
Teller (BET). Izotermele de adsorbtie si desorbtie de azot au fost masurate la 77 K, iar
rezultatele sunt prezentate in fig. 4 si 6. Suprafata specifica a fost calculata (tabelul 1).
Analizele de porozitate, respectiv volumul porilor si raza porilor au fost estimate prin metoda
Barret-Joyner-Halenda (BJH) si sunt prezentate in fig. 5 si 7. inainte de masurétorile de
adsorbtie propriu-zise, probele a fost degazate la 393 K, timp de 10 h.
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Izotermele de adsorbtie-desorbtie au fost analizate si forma acestora a fost atribuita
tipului IV conform clasificarii IUPAC. Adsorbtia verticala de gaz in domeniul de presiuni joase
(pé&na la P/P0O = 0,02), precum si aparitia buclei de histerezis intre P/P0 = 0,4 si P/P0=1,0
suntrezultatele coexistentei atat a microporilor, cat sia mezoporilor. Suprafata BET calculata
si proprietatile texturale estimate pentru volumul de pori si raza porilor sunt prezentate in
tabelul 1. Se constata ca suprafetele calculate sunt mai mici decat suprafata calculata pentru
materialul GO initial (397 m?/g) [7]. Valorile BET obtinute pentru ambele probe preparate
sugereaza ca procesul de dopare a condus la diminuarea suprafetei specifice, dar volumul
de pori a fost destul de bine conservat fata de structura GO initiala.

Proprietéati fizice si chimice ale probelor preparate

Tabelul 1
Proba Compozitie chimica Compozitie chimica Suprafata | Raza | Volum pori
(at%) (Wt%) specifica por (em*g™)
C o | N C o | N | M) | (m)
Proba A | 83,34 | 13,82 | 2,84 | 79,31 | 17,53 | 3,15 83 1,96 1,068
ProbaB | 85,92 | 12,78 | 1,3 | 82,33 | 16,3 | 1,45 232 1,97 0,534
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui material nanocompozit de grafene dopate cu azot,
caracterizat prin aceea ca, sinteza materialului are loc intr-o singura etapa de reaciie, prin
amestecarea suspensiei ultrasonata de oxid de grafena cu etanol ca agent reducator - si un
precursor de azot care poate fiamoniacul sau ureea, introducerea amestecului intr-un camp
de microunde de 800 W, la o temperatura cuprinsa intre 60...80°C, evacuarea produsului de
reactie, separarea, spalarea cu apa deionizata si, la final, uscarea prin liofilizare, obtinandu-
se grafena dopata cu azot sub forma de pulbere.

2. Procedeu de obtinere a unui material nanocompozit conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, pornind de la solutie de amoniac drept precursor de N, se obtine
o grafena dopata cu azot care are o concentratie de dopare cu N de 2,84% atm, respectiv
3,15% wt, o suprafata specifica intre 70-300 m?/g si o porozitate mare.

3. Procedeu de obtinere a unui material nanocompozit conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, pornind de la solutie de uree drept precursor de N,se obtine o
grafena dopata cu azot care are o concentratie de dopare cu N, de 1,3% atm, respectiv
1,45% wt, o suprafata specifica intre 70-300 m?/g si o porozitate mare.
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