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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
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electrochimice. Procedeul, conform inventiei, consta in
reactia necatalitica intr-o singura etapa dintre oxid de
grafena redus (rGO) dispersat in DMF, sarcozina si
1-formil azulend, la presiune atmosferica si la tempe-
ratura de 145°C, timp de 5 zile, rezultand un material

nanohibrid-grafend functionalizaté covalent cu azulena
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ridicatda, care prezintd o concentratie de dopare de
4.43% masic.
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Grafene covalent functionalizate cu azulene si procedeu de obtinere a acestora

Descrierea inventiei

Inventia se referd la obtinerea unui nou material de tip grafenic, functionalizat cu azulene si
la procedeul de preparare a acestora. Procedeul, conform inventiei, utilizeaza sinteza intr-o singura
etapd de reactie, avand la baza reactia dintre oxidul de grafena redus si 1-azulencarboxaldehida, in
prezenta de sarcozina, care conduce la obtinerea grafenelor functionalizate covalent.

Grafenele pot fi obtinute prin exfolierea mecanica sau ultrasonicd a grafitului, depunere
chimica din vapori, crestere epitaxiald sau prin reducerea oxidului de grafena (GO), ultimul fiind
deocamdata singurul procedeu care permite obtinerea grafenelor comerciale. Prin reactia de reducere
a GO se micsoreaza numarul de defecte din structura grafenica (se reface retea 2D), ceea ce are ca
efect cresterea conductivitatii. Desi o parte din distorsiunile din planul atomilor de carbon datorate
legéturilor C-O persista partial i dupa reducere, indepértarea gruparilor functionale polare (hidroxil,
epoxi si carboxil) prin reducerea GO cu diversi agenti reducétori (hidrazind, acid ascorbic, NaBH4
etc.) duce la cresterea hidrofobicitdtii, la insolubilizarea si precipitarea materialului, iar final la
obtinerea suspensiei de grafena sub forma de fulgi. Datoritd suprafetei specifice mari, precum si a
legaturilor de suprafata, grafena si derivatii acesteia prezinta un potential deosebit in ceea ce priveste
functionalizarea cu diferiti heteroatomi. Grafena prezintd o suprafad dubla care poate fi modificatd
printr-o serie de reactii organice. Materialele grafenice faciliteaza transferul de sarcind atunci cand
grefarea acestora se face cu molecule electron-donoare, grafena fiind, totodatd, un acceptor de
electroni eficient [1].

Grafena, este recunoscuta ca optiune promititoare de suport/catalizator, datorita proprietatilor
electrice, fizice, chimice, mecanice si electronice remarcabile, fiind potrivite pentru aplicatii
electrochimice de top (celule solare, electrozi conductivi transparenti, tranzistori, senzori, electrozi
pentru pile de combustibil, ultracapacitori etc.). Intre aceste proprietati, suprafata specifica mare si
mobilitatea ridicatd a purtatorilor de sarcind au influentat fabricarea de electrozi cu excelente
proprietati electrochimice.

Din punct de vedere chimic, grafena este analogul aromatic gigant al unei poli-molecule care
prezintd o conductivitate electrici mare, rezistentd mecanicd si proprietiti optice superioare.
Electronii grafenici sunt dispersati liniar si au comportament de particule farid masa, particularitati
care favorizeazd generarea unor proprietati electronice speciale, precum efectul cuantic Hall, efect

electric ambipolar, transparenta optica sau efect Dirac. Datorita conductivitatii electrice remarcabile
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inlocuitori ai clasicului suport carbonic existent. Materialele grafenice faciliteazd un transfer de
sarcind mare atunci cnd grefarea acestora se face cu molecule electron-donoare precum porfirinele
sau ftalocianinele, grafena fiind, totodata si un acceptor de electroni eficient. Aceasta grefare a retelei
de atomi de carbon cu molecule organice prezintd o importantd deosebitd in design-ul sistemelor
nanoelectronice, reprezentdnd o modalitate eficientd de dopaj a materialului. Proprietitile de
conductivitate sau de transport de electroni sunt conservate chiar si in procesul de reducere a grafenei,
atunci cand se obtine oxidul de grafena redus (rGO). Diverse molecule organice pot fi grefate chimic
pe suprafata rGO, cu pdstrarea integritafii structurale si a structurii electronice a retelei. Cu toate
acestea, studiile axate pe sistemele rGO functionalizate (in special prin intermediul legaturilor
covalente) sunt limitate la citeva exemple, in mare parte datoritd agregdrii ireversibile a rGO, in
absenta protectiei electrostatice sau sterice.

Pe de alta parte, azulena (structura A din Figura 1), o hidrocarbura aromatica non-benzenoida,
cu proprietiti electronice unice, cum ar fi un moment de dipol mare (1.08 D) si cu o fluorescenta
aparte, cu tranzitia S, — S dominanta, este folositd pentru a dezvolta polimeri conductori, switch-
uri de fluorescenta si receptori anionici. Azulena prezintd o tranzitie electronica neobisnuit de slaba
So — St in domeniul vizibil, care 1i conferd culoarea albastra. Ca rezultat al acestor proprietati
electronice si optice unice, sinteza derivatilor de azulena pentru aplicatii de materiale organice a fost
permanent un domeniu activ de studiu [2-5].

Una din trasaturile ei caracteristice deriva din delocalizarea electronilor dinspre ciclul de 7
atomi catre ciclul de 5 atomi, cu formarea unei structuri bipolare (structura B din Figura 1), avand
sarcina pozitiva localizatd la nivelul ciclului de sapte si cea negativa la nivelul ciclului de cinci atomi.
Datoritd acestei particularitati, se presupune ca azulena poate fi utilizatd cu succes ca material
electrocatalitic, deoarece se comporta atat ca acceptor cét si ca donor de electroni [6]. Mai mult decat
atat, calculelele ab initio i semi-empirice au ardtat ci raspunsul dervatilor azulenici poate fi
comparabil cu cel al unor molecule de referintd din domeniul materialelor de tip donor-acceptor.
Primele exemple de compusi cu proprietati electrocatalitice care incorporeaza fragmente azulenice
au fost raportate pentru sisteme continand azulene sau guaiaazulene ca grupéari donoare, respectiv,
dicianovinil sau acid 1,3-dietil-2-barbituric ca fragmente acceptoare. Proprietati si deosebite au fost
observate 1n cazul cationilor de piridiniu substituiti cu azulend, precum si in cazul derivatilor azo-
azulenici. De exemplu, 1-(4-nitrofenilazo)-azulena prezinta armonica de gradul II cu o
hiperpolarizabilitate de 80x10~° cm~esu!, mai mare decét Disperse Red One (DR1), disponibil
comercial [6].

Din punct de vedere al proprietatilor electrochimice, azulena poate da atit reactii la anod, cat

si la catod, materialele rezultante avand conductivitate electricd mare. S-a demonstrat ca radicalul de
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reactiei de oxidare si isi péstreaza aceastd conductivitate prin protonare cu acid trifloracetic [7]. Mai
mult decdt atdt, poliazulenele obtinute electrochimic au proprietati conductoare relevante,
comparative celor ale polianilinei i respectiv politiofenului. Diferenta micd de energie intre stirile
de tranzitii ale derivatilor de azulend au atras, de asemenea, o atentie tot mai mare pentru aplicatiile
din tranzistoarele cu efect de cAmp organic (OFETs) [8-13]. De asemenea, conductivitate electrica
semnificativa a fost raportatd si pentru complecsi cu transfer de sarcind (1 — 3 S/cm) cu radical anion
azulenic si radical de tetratiofulvend, demonstrand astfel relevanta derivatilor azulenici in familia
complecsilor cu transfer de sarcina electroconductori. Importanta semnificativa a azulenei in sinteza
de materiale multifunctionale este reliefata in studii care au utilizat azulena 1,3-dicarboxilata pentru
eficientizarea unor retele metal organice in adsorptia de hidrogen. Acest rezultat remarcabil (captare
de H> de 17.5 mg g™') a putut fi explicat doar presupunénd ca structura polarizati a azulenei este
adecvati pentru a stabiliza moleculele Hz. Azulena si derivati ai acesteia au fost utilizati cu succes in
fabricarea de semiconductori organici cu o mobilitate electronica de 0.29 cm?V''s™! sau on-chip
micro-supercapacitori constituiti din polimeri de coordinare conectati prin punti azulenice cu o
mobilitate electronica de 5x107 cm?V-'s™ [7,14].

Procesele uzuale de sintezd includ activarea si cuplarea regio-selectiva a legaturii C-H la
pozitia 1 bogata in electroni, care nu necesitd grupuri de directionare si nu este tipicd pentru
hidrocarburile aromatice obisnuite [15,16].

In plus, in ultimii ani, azulena este o componentd importantd a ceea ce se cunoaste sub numele
de nanografene - sisteme aromatice condensate cu posibile aplicatii in fabricarea de dispozitive
spintronice. Nanografenele cu continut azulenic sunt obtinute prin rearanjarea oxidativa Scholl a
sistemelor de tip naftil-heliceni si sunt dezvoltate decat foarte recent [17,18].

Modificarea retelei de carbon prin grefarea fragmentelor organice este importanti in
dezvoltarea materialelor pe bazi de grafena, datoritd faptului cd se pot produce grafene stabile
multifunctionale. Desi numeroase studii efectuate pana in prezent s-au concentrat asupra modificarii
chimice a grafenei cu diverse functionalititi prin legaturi covalente sau necovalente pentru
modificarea proprietatilor sale chimice si fizice, o reactie care sa implice legaturi covalente intre
derivati ai azulenei §i grafend/ oxidul de grafend/ oxidul de grafeni redus, nu este cunoscuti. In
documentarea efectuatd pana la depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat nici un alt brevet
referitor la prepararea de materiale nanocompozite de grafene functionalizate covalent cu azulene.

In acest context, avand la baza proprietitile unice ale azulenei, ne-am propus functionalizarea
materialelor grafenice cu derivati azulenici, in scopul obfinerii unor sisteme care si conserve

proprietétile intrinseci ale materialelor initiale, cat si un sinergism al acestora. Alegerea acestor

materialului grafenic.
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Astfel, functionalizarea materialelor grafenice cu molecule redox active este de asteptat sa
conduci la cresterea performantelor, din moment ce, caracteristica importanta a azulenei este data de
activitatea redox intrinsecd generatd prin migrarea unui electron din ciclul de sapte atomi cétre cel de
cinci atomi rezultand atét cation tropiliu cét si anion ciclopentadieniliu. Din acest motiv azulena
reactioneazd atit cu nucleofili cat si cu electrofili, ficand aceasta moleculd versatild pentru
functionalizarea covalentd a materialelor grafenice.

Cicloaditia 1,3-dipolara s-a dovedit a fi metoda cea mai eficientd pentru functionalizarea
sistemelor n-conjugate. Cicloaditia 1,3-dipolard in cazul grafenei va produce materiale hibride foarte
functionalizate, reactia avind loc nu numai la margini, ci si la legaturile C = C din centrul straturilor
de grafena. Studii recente au ardtat ca rGO a fost functionalizat cu succes urméand aceastd cale, cu
molecule de porfirina [19].

Scopul inventiei

Conform prezentei inventii, printr-un procedeu simplu au fost preparate materiale grafenice
functionalizate covalent cu derivati azulenici pornind de la oxid de grafena redus (rGO), procedeu
prin care s-a demonstrat c se pot lega covalent derivati ai azulenei, folosind o reactie de cicloaditie
1,3-dipolari. In acest caz se formeaza in situ 0 azometind, intermediar rezultat prin condensarea 1-
azulen-carboxaldehidei cu un a-aminoacid, aici sarcozina.

Elementele de noutate stiintifica derivd din functionalizarea necatalitici a materialelor
grafenice cu molecule redox active de tip derivati azulenici. In documentarea efectuatd pana la
depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat nici un alt brevet referitor la prepararea de materiale
nanocompozite de grafene functionalizate covalent cu azulene.

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere a unui material hibrid pe bazd de
grafene functionalizate covalent cu azulene. Azulena este grefatd prin legaturi chimice la suprafata
rGO cu péstrarea integritafii structurale si a structurii electronice a rGO.

Procedeul de sinteza conform prezentei inventii include o metodologia de lucru simpla, prin
cicloaditie 1,3-dipolara (Figura 2) dupa o reactie Prato cu sarcozind si 1-formil azulena si rGO
dispersata in DMF, in conditii blande de reactie (presiune atmosferica, temperaturd 145 C), timp de
cinci zile. Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a grafenelor functionalizate cu azulena
este simplu, nu prezinta dificultdti tehnologice de sinteza (se realizeaza intr-o instalatie simpla de
laborator - Figura 3), activitatile de operare, exploatare si control sunt usor de executat pe parcursul
intregului proces, procedeul e economic, iar reactivii si materialele folosite sunt usor accesibile si
relativ ieftine.

Problema tehnica pe care o rezolvid aceastd inven’;ie constd In aceea cd, se dezvoltd un
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imbunétati proprietagile materialului obtinut. Astfel, pornind de la un material carbonic relativ ieftin
(rGO), printr-un procedeu special conceput de sinteza chimici, se obtin grafene functionalizate
covalent, cu proprietati fizico-chimice, morfologice si structurale, care sa faciliteze utilizarea in
diverse dispozitive electrochimice.

Descrierea detaliati a inventiei

Toate reactiile au fost efectuate in atmosferd de azot (N2) cu utilizarea tehnicilor standard
Schlenk. Toti reactivii au fost de calitate analitica. Dimetilformamida DMF a fost uscata pe CaHa si
distilata inainte de utilizare. Alte substante chimice au fost achizitionate de la furnizori comerciali si
utilizate asa cum s-au primit, cu exceptia cazului in care se prevede altfel. Reactiile care au necesitat
conditii anhidre au fost efectuate in atmosfera de azot, in sticlarie uscatd. De ex., reactia de cicloaditie
1,3-dipolard folosita aici a fost efectuatd sub azot, folosind sticlarie uscatd si solventi anhidri.
Experimentul tipic se efectueaza intr-un balon cu fund rotund de 100 ml, prevazut cu trei gaturi pentru
conectare la refrigerent si la azot.

1-Azulencarboxaldehida a fost preparatd prin reactia Vilsmeyer (Figura 4) conform
protocolului descris in literatura [20].

Procesul de preparare a 1-formil azulenei este descris in continuare. Intr-un balon cu fund
rotund, prevdzut cu agitare magnetica se introduc la temperatura camerei, in atmosfera inertd de
argon, 10 mL DMF uscat (N,N-dimetilformamida), peste care se adaugi lent (15 minute) 3.4 g (2.05
mL, 22 mmol) POCl3. Amestecul este récit la 0 °C, iar dupa ce s-a récit, se picura lent (15 minute)
peste o solutie de 2.5 g azulena (agitatd puternic, 2000 RPM) in 16 mL. DMF sub atmosfera inerta.
Pe parcursul picurérii amestecului de POCI3 si DMF, solutia din balon se incazeste usor, observandu-
se virarea culorii de la albastru la rosu intens. Dupa aproximativ 15 minute de la variatia culorii
amestecul de reactie se toarnd in 250 mL api cu gheatd, apoi se alcalinizeaza (pH=9) cu solutie de
NaOH (10 %) si se extrage in cloroform. Ulterior solutiile de cloroform reunite se spald repetat cu
apd distilata pentru indepéartarea DMF si se usuca pe sulfat de sodiu anhidru. Dupéd evaporarea
solventului se va obtine un ulei rosu-violet cu un randament de 99.9%.

Materialul grafenic functionalizat covalent cu azulena, conform inventiei, consti in aceea ca
se obtine pornind de la rGO printr-un proceu care este descris in continuare.

Oxidul de grafend redus rGO (40 mg) a fost ultrasonat pentru 30 minute in DMF (40 ml). S-a
adadugat 1-formil azulend (500 mg) la suspensie si amestecul a fost incélzit la 145 °C. Sarcozina (900
mg) a fost addugata in portii (3 x 300 mg la fiecare 24 de ore) intr-o perioada de 5 zile. Dupd aceasta
perioads, la amestec s-au addugat 100 ml apd deionizatd. Produsul brut a fost filtrat printr-o membrana

de nylon de 0.45 pm (G4) pentru a izola materialul pe baza de carbon, care a fost spilat cu apa

ultrasonat in DMF timp de 2 ore si filtrat sub vid pentru a se obtine materialul rGO functionali
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azulena sub forma unui solid negru, care a fost uscat complet sub vid la temperatura camerei timp de
24 de ore.

Materialele astfel preparate sunt stabile in solutie si au fost caracterizate printr-o serie de
tehnici spectroscopice si de suprafata.

Se prezintd in continuare un exemplu de material tip grafend functionalizatd cu azulena
preparat conform inventiei, in legdturd cu Fig.5 - Fig.7 ce reprezinti:

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

-Figura 6 prezintd izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
Brunauer—-Emmett—Teller (BET) si distributia mérimii porilor prin metoda Barrett Joyner Halenda
(BJH) pentru rGO,

-Figura 7 prezintd izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
Brunauer—Emmett-Teller (BET) si distributia mérimii porilor prin metoda Barrett Joyner Halenda
(BJH) pentru grafena functionalizata.

Compozitia chimicd a materiei prime rGO si a grafenei functionalizate cu azulene a fost
realizatd prin masurétori de analizd elementald si este prezentatd cantitativ in Tabelul 1. Aceasta
tehnicd a confirmat prezenta N (4.43% wt.) in grafena covalent functionalizatd cu azulena legata prin
intermediul unui ciclu pirolidinic format in urma reactiei de cicloaditie 1,3 — a intermediarului
azometinic.

Formarea gruparilor functionale de suprafatd a fost evaluatd folosind spectroscopia de
infrarogu Fourier (FTIR). Spectrele FTIR au fost masurate cu un spectrometru Bruker intre 400 si
4000 cm™!. Probele sub forma de pulbere au fost amestecate cu KBr si presate in pelete subtiri pentru
mdasuritori IR. Toate spectrele au fost inregistrate prin acumularea a 32 de scanari la o rezolutie
spectrald de 4 cm™ la temperatura camerei.

Figura 5 prezinta spectrele FTIR ale rGO (materia primd) si ale materialului obtinut - grafena
functionalizatd covalent cu azulena. Spectrul FTIR al rGO este aproape fara caracteristici, cu vibratii
scheletice slabe ale domeniilor aromatice in jurul valorii de 2922 cm™!. Absenta grupelor functionale
care contin oxigen 1n oxidul de grafena rGO initial este in concordantd cu absenta vibratiei de
intindere in jurul regiunii 1700 cm™. Pentru materialul functionalizat, se observi unele benzi, care
sunt caracteristice azulenei. Acestea sunt in concordanti cu natura aromatica a azulenei observate la
1574 i 1646 cm’!, ca benzi puternice datorate intinderilor C-C din inelele aromatice. Disparitia benzii
de intindere a aldehidei, centratd la 1700 cm™! (gasita in spectrul IR al 1-formil azulenei — folosita ca
aldehida de pornire), in material functionalizat este in concordanta cu reactia grupelor aldehidice si,
prin urmare, atasarea covalenta a azulenei la rGO. Benzile de absorbtie din regiunea 2847-2916 cm™
I, atribuite vibratiilor de intindere C — H ale inelelor aromatice, confirm in plus existenta legat

azulenice pe rGO.
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Masuratorile de suprafatd specificd a oxidului de grafena initial (rGO) si a grafenei
functionalizate covalent cu azulena s-au efectuat utilizdnd echipamentul Autosorb 1Q
(Quantachrome) prin metoda Brunauer-Emmett-Teller (BET). Inainte de masuritorile de adsorbtie
propriu-zise, probele a fost degazate la 395 K, timp de minim 4 ore. Izotermele de adsorbtie si
desorbtie de azot au fost méasurate la 77 K, iar rezultatele sunt prezentate in Figura 6. Analizele de
porozitate, respectiv volumul porilor si raza porilor au fost estimate prin metoda Barret-Joyner-
Halenda (BJH) si sunt prezentate ca plot inserat in Figura 6 si in Tabelul 2.

Ambele izoterme (Figura 6 si Figura 7) corespund tipului IV conform clasificarii IUPAC, cu
o crestere bruscd in zona de presiune relativd ridicatid, comportament tipic pentru structura
mezoporoasi cu distributie uniforma a porilor. Datele de distributie a marimii porilor au fost obtinute
din metoda Barrett-Joyner-Halenda (BJH) si au fost ilustrate ca grafic inserat. Raza medie a porilor
corespunzdtoare rGO indicd un varf unimodal (1.991 nm) si este apropiatd de raza porilor grafenei
functionalizate (1.9634 nm), in timp ce volumul cumulativ al porilor (1.629 cm? g™!) este mult mai
mare decét in cazul grafenei functionalizate (0.040 cm® g™'), indicand faptul ¢ un numar mare de
mezopori a fost blocat in timpul procesului de dopare. Diametrele porilor sugereaza o structurd
ierarhicd poroasa in structura produsului obtinut. Intr-o reactie electrochimica rolul acestei structuri
este: (i) microporii faciliteazi reactia in volum; (ii) mezoporii favorizeaza procesul cinetic de difuzie;
(iii) canalele deschise formate din macropori pot avea rol de canale de transport (de exemplu

reactantii gazosi din pilele de combustibil).




Tabel 1. Analiza elementala cantitativa a rGO si a grafenei functionalizate cu azulena
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Compozitie chimica (wt%)

L azulena

Proba C H O N
I |H N
Oxid de grafena redus | 88.86 T 1.76 9.38 -
(rGO)

Grafena functionalizata cu | 90.73 2.12 2.72
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Tabel 2. Analiza de suprafata specifica (metoda BET) si porozitate (metoda BJH) pentru rGO si

grafena functionalizatd cu azulend

Suprafata  specifica | Volumul de pori Raza medie a porilor
Proba BET BJH BJH
mg) em g ) ()
Oxid de grafend redus | 420 1.629 1.9691
(rGO)
Grafena functionalizatd | 25 0.040 1.9634
Lcu azulena | B B
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Revendicari:

Un procedeu de preparare a unui material nanohibrid - grafene functionalizate covalent cu azulene
caracterizat prin aceea cid este descrisda o metodologie de lucru intr-o singurad etapa: reactia
necataliticd dintre oxidul de grafena redus, sarcozina si 1-formil azulena. Suspensia ultrasonatd de
oxid de grafend redus in DMF ca solvent, reactioneazd in conditii blande de reactie (presiune
atmosfericd, 145 °C) cu 1-formil azulena si sarcozind. Produsul obtinut dupa addugarea sarcozinei

se filtreaza prin membrana si se spald pand cénd filtratul devine incolor.
Produsul grafend functionalizatd cu azulena, caracterizat prin aceea ca, prezinta legaturi chimice

covalente In structurd, prezintd o concentratie de dopare de 4.43 % wt., prezintd o structurd

mezoporoasi ordonati si porozitate ridicata.

5%




RO 135059 A0

Figura 1. Structura chimicd a azulenei sus si reactiile redox ale acesteia jos.
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Figura 2. Schema de reactie pentru sinteza materialului grafenic nanohibrid, functionalizat

covalent cu azulena printr-o reactie de cicloaditie 1,3 dipolara.
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Figura 3. Instalatia de laborator generala folosita pentru

producerea grafenelor functionalizate cu azulena
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Figura 4. Sinteza 1-formil azulenei prin metoda Vilsmeier
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Figura 5. Spectrele de infrarosu (FTIR) pentru rGO si pentru grafena functionalizata
covalent cu azulena
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Figura 6. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda BET pentru rGO;
Distributia marimii porilor obtinutd prin metoda BJH (plot inserat)
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Figura 7. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda BET pentru grafena

functionalizata cu azulene; Distributia marimii porilor obtinutd prin metoda BJH (plot inserat)
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