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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
materiale grafenice functionalizate cu azulene utilizate
in domeniul dispozitivelor electrochimice. Procedeul,
conform inventiei, consta in aceea ca se desfasoara in
camp de microunde, intr-o singuré etapa prin reactia
dintre oxid de grafend redus sub forma de suspensie
ultrasonata n dimetilformamida, sarcozina si 1-formil
azulena, Tn conditii blande de reactie, latemperatura de
160°C, presiunea de 6 bari, timp de 3h, produsul se

prelucreaza prin filtrare, separare solid, spalare si
uscare, rezultdnd material grafenic functionalizat cu
azulena care prezinta o structura mezoporoasa ordo-
nata, porozitate ridicatéd avand o concentratie de azot
de 6,73% in greutate.
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Materiale grafenice functionalizate cu azulene obtinute in camp de microunde

Documentatie tehnica

Descrierea inventiei

Inventia se referd la procedeul de preparare de materiale grafenice cu un grad mare de
functionalizare cu azulena intr-o singura etapd de reactie, in camp de microunde. Procedeul,
conform inventiei, utilizeaza sinteza intr-o singura etapa de reactie, avand la baza reactia dintre
oxidul de grafena redus si azometina generata in situ prin condensarea 1-azulencarboxaldehidei cu
sarcozina, proces care conduce la obtinerea de grafene functionalizate covalent cu substituenti
azulenici.

Avand in vedere perspectiva depasirii crizei de energie si a problemelor actuale de mediu,
interesul de a gasi surse de energie durabile, dar si de a inova sistemul de stocare a energiei sunt
de importanta vitald, in special in domeniul dispozitivelor electrochimice cum ar fi pilele de
combustibil, bateriile, ori in domeniul electronicii mobile, al vehiculelor electrice, surselor de
putere /portabile si altele. Diferite tipuri de materiale carbonice au fost explorate pentru utilizarea
in dispozitivele mentionate, cu scopul de a ameliora ori depasi criza energetica.

Pe de o parte, Grafena, utilizatd pe scara larga in incercarea de a remedia problemele
recente din aplicatiile energetice, este un material bidimensional aranjat intr-o retea de tip fagure.
Datorita proprietatilor sale mecanice (de ex. rezistenta si flexibilitate ridicate) si electronice
(conductivitate electrica si termica excelente), grafena reprezinta un candidat ideal in numeroase
aplicatii energetice si electrochimice. Datorita proprietatilor lor electrice, mecanice si termice
remarcabile, materialele pe baza de grafena sunt folosite pentru imbunatatirea performantelor
dispozitivelor de producere si de stocare a energiei (cum ar fi pilele de combustibil, bateriile si
supercondensatoarele). S-a demonstrat ca grafena imbunatateste conductivitatea, rata de
incarcare, capacitatea energetica.

Materialele grafenice includ si alti membri, cum ar fi oxidul de grafena (GO) si oxidul de
grafena redus (rGO), care sunt, de asemenea, materiale foarte interesante, ale caror proprietati
(semnificativ diferite de cele ale grafenei pure) sunt inca in curs de cercetare.

Implementarea grafenei este considerata a fi excelenta in aplicatiile electrochimice,
deoarece are o conductivitate electricd mare, viteza mare a purtatorului de sarcina, transfer de

electroni remarcabil, suprafatda specifica mare, activitate cataliticd Tmbunatatita si un cost

acceptabil. Prin urmare, grafena s-a dovedit promitatoare in mai multe aplicatii, iar in particular in
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tehnice si a rezolvat unele dintre provocdrile cheie, asociate cu degradarea
suportului/catalizatorului.

Grafena, in a carei structura intra un strat de atomi de carbon hibridizati spz, prezinta o
suprafata dubla care poate fi modificata printr-o serie de reactii organice. Materialele grafenice
faciliteaza transferul de sarcind atunci cand grefarea acestora se face cu molecule electron-
donoare, grafena fiind un acceptor de electroni foarte eficient. Aceasta grefare a retelei de atomi
de carbon cu molecule organice prezinta o importantda deosebita in design-ul sistemelor
nanoelectronice, reprezentdnd o modalitate certa de dopare a materialului. Este de remarcat
faptul ca, pana in prezent, numarul de sisteme grafenice utilizate in fabricarea electrozilor pentru
pilele de combustibil este considerabil, dar include totusi un numar redus de rGO functionalizate
cu molecule organice.

Structura unic stratificata a grafenei contribuie la imbunatatirea stabilitatii sale
electrochimice. Materialele carbonice cu mai multe faze grafitice prezinta de obicei mai putine
defecte de structura, de aceea gradul de gratifizare al grafenei ar putea imbunatati durabilitatea
materialelor compozite dintr-un sistem catalitic ce contine grafena.

Pe de alta parte, Azulena, care este un izomer izoelectronic al naftalenei, este o
hidrocarbura aromatica nealternanta, nonbenzenoida, cu 10 electroni n rezultati prin fuziunea
dintre un ciclu de cinci atomi cu unul de sapte atomi. Structura de rezonanta a azulenei cuprinde:
1) o structurd negativa de ciclopentadieniliu si 2) o structura pozitiva de cicloheptatrieniliu
(tropiliu), ambele cu sase electroni i pentru a realiza stabilizarea aromatica Huickel. Astfel, azulena
prezinta un moment de dipol mare, de 1,08 D, diferentiind-o de izomerul sau - naftalina, care
contine doua inele condensate de sase membri, cu un moment de dipol de 0 D. Datorita structurii
intrinseci dipolare, azulena este 0 molecula organica foarte atractiva permitand atat reactii atat cu
grupari electrofile, cat si nucleofile. (Xia, J. et al. Breakdown of interference rules in azulene, a
nonalternant hydrocarbon. Nano Lett. 14, 2941-2945 (2014), K. P. Zelier, ,Houben Weyl,
Methoden der Organischen Chemie”, Vol. 5/2¢,Thieme Stuttgart, 1985, 12). Desi foarte atractiva
din punct de vedere structural, azulena este utilizata larg in forma moleculara pentru posibile
aplicatii in constructia de materiale functionale. Astfel, in timp ce reactivitatea celor doua cicluri
benzenice din naftalina este echivalentd, reactantii electrofili ataca preferential ciclul de 5 atomi
de carbon al azulenei in pozitiile 1 si 3, iar reactantii nucleofili au afinitate pentru pozitiile 4, 6 si 8

din inelul de 7 atomi de carbon.
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rezonantd prin formarea carbocationului azuleniu. Energia de rezonanta a azulenei este de 33
Kcal/mol, iar pentru carbocationul azuleniu se estimeaza un castig in stabilitate fata de azulena de
aproximativ 10 Kcal/mol. Datorita acestui efect donor de electroni, azulena si derivatii acesteia au
fost utilizati ca sintoni pentru obtinerea de compusi tip donor-acceptor (“push-pull”) cu proprietati
optice neliniare (Z. Essaidi, J. Niziol, B. Sahraoui, Optical Materials 2011, 33, 1387, . Laus, H.
Schottenberger, K. Wurst, J. Schutz, K.-H. Ongania, U. K. I. Horvath, A. Schwarzler, Org. Biomol.
Chem. 2003, 1, 1409, Dong, J.-X. & Zhang, H.-L. Azulene-based organic functional molecules for
optoelectronics. Chin. Chem. Lett. 27, 1097-1104 (2016).).

Azulena este de asemenea bine cunoscutd pentru proprietatile sale neobisnuite, si anume
culoare puternica si fluorescenta. Prin valorificarea acestor proprietati, au fost obtinute o serie de
dispozive de interes, de exemplu senzori chimici si dozimetre cu raspunsuri colorimetrice si
fluorescente distincte (H. Xin, X. Gao, Azulene-Based n-Functional Materials: Design, Synthesis,
and Applications, Acc. Chem. Res.2021, 54, 7, 1737-1753). Azulena sau
biciclo[5.3.0]decapentaend este intens colorata in albastru. Avand un sistem de 10 electroni m, o
energie de conjugare de 33 kcal/mol, mult mai micd decat a hidrocarburii izomere, naftalina, care
prezintd o energie de conjugare de 61 kcal/mol, azulena are un caracter aromatic, astfel legaturile
periferice au lungimi similare si se poate supune reactiilor de substitutie Friedel Crafts. Studiile
precum si aplicatiile acestor materiale sunt ingreunate de dificultdtile din sinteza. Au fost
efectuate considerabil mai putine studii pe baza de materiale pe baza de azulena decat pe cele pe
baza de naftalind. Dar, azulena este insa foarte utilizata ca pigment gasindu-se in mod natural in
anumite plante medicinale si fungi, fiind folosita mult intr-o gama variata de produse cosmetice
cum ar fi: sdpunuri, demachiante sau creme hidratante, fiind foarte bine tolerata de catre
organism ca agent de colorare fara a cauza reactii de hipersensibilitate cum se intdmpla in cazul
colorantilor sintetici.

in plus, azulena este importantd pentru dezvoltarea unor varietiti de materiale, de la
cromofori organici nonlineari, la switch-uri moleculare, cristale lichide, materiale conductoare
datorita faptului ca prezinta proprietati fluorescente, optice si redox unice pentru o hidrocarbura
simpla (Zhou, Y. et al. Anti-Kashas rule emissive switching induced by intermolecular H-bonding.
Chem. Mater. 30, 8008-8016 (2018)). Comparativ cu alti compusi aromatici care prezinta
fluorescenta, datorita tranzitiei de tip S; - Sp Ia o valoarea mica a energiei de excitare, azulena

prezinta fluorescenta in urma tranzitiei de tip S; - So si foarte slab de pe nivelul Sy(Tétreault, N.,
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Chem. A 103, 2524-2531 (1999)). Controlul proprietatilor optice si electronice ale materialelor
functionale care contin azulena poate fi realizat chimic prin selectia rationala a substituentilor de
pe nucleul azulenic, lucru care este posibil datorita capacitatii acestei hidrocarburi aromate de a
reactiona atat cu agentii nucleofili cat si cu cei electrofili ( Petersen, A. U.; Broman, S. L.; Olsen, S.
T.; Hansen, A. S.; Du, L.; Kadziola, A.; Mikkelsen, K. V.; Nielsen, M. B. Controlling Two-Step
Multimode Switching of Dihydroazulene Photoswitches, Chem Eur J, 21 (2015), 3968:3977; Lin, M.;
Huang, C.; Lee, Y. T.; Ni, C. Photodissociation dynamics of azulene, J. Chem. Phys., 119 (4) (2003),
2032:2036; Eugenia A. Dragu, Adrian E. lon, Sergiu Shova, Daniela Bala, Constantin Mihailciuc,
Mariana Voicescu, Sorana lonescu, Simona Nica, Visible-light triggered photoswitching systems
based on fluorescent azulenyl-substituted dithienylcyclopentenes, RSC Advances, 2015, 5(78),
63282-63286). Azulena are prorietati redox remarcabile, polimerizand usor atunci cand pozitiile 1
si/sau 3 sunt libere. Filmele de poliazulena obtinute prin electropolimerizarea azulenei prezinta o
morfologie poroas3 si conductivititi electrice avand valori cuprinse intre 107 si 1 S/cm (Xia, J. et
al. Breakdown of interference rules in azulene, a nonalternant hydrocarbon. Nano Lett. 14, 2941—-
2945 (2014)). Osaka si colab. au studiat posibilitatea ultilizaérii poliazulenei pentru obtinerea de
acumulatori pe baza de litiu. Pentru aceasta, poliazulena a fost depusa galvanostatic pe un
electrod de platina din solutia continand azulend, LiClO, si propilen carbonat. Studiile efectuate cu
acumulatorul astfel obtinut au condus la rezulate comparabile cu cele obtinute pentru bateriile pe

baza de litiu- pollanllm" si respectiv litiu-polipirol. (Osaka, T; Naoi, K; Hirabayashi, T, J.

Electrochem. Soc., 1987, 134, Application of electrochemically formed polyazulene to rechargeable
lithium battery).

In acest context, dezvoltarea de materiale pe baza de grafena si azulena poate contribui la
proiectarea de noi materiale cu bune proprietati optice electrochimice si implementarea lor in
dispozitivele mentionate.

Aceasta inventie prezinta un procedeu sinteza de materiale grafenice functionalizate cu
azulena printr-o metoda simpla, cu costuri scazute si intr-un timp de reactie redus.

Se cunoaste faptul ca, Microundele sunt unde Hertziene a caror lungime este cuprinsa intre
1 mm (300 GHz) si 1 m (0,3 GHz). Pentru a evita interferenta cu sistemele de telecomunicatii,
procesele de incalzire cu microunde utilizeaza benzile ISM (Industrial Scientific and Medical) de
900 MHz (33,3 cm) si 2,45 GHz (12,24 cm). Tn general, cuptoarele casnice cu microunde sau cele

utilizate in sinteza organica opereaza la frecventa de 2,45 GHz. La aceasta frecventd, energia

fotonului de microunde (0,0016 eV) este prea scazuta pentru a determina ruperi de Iegat BCEr

implicit, pentru a induce reactii chimice. (M. D. P. Mingos, in Microwave-Assisted OranICSSI@O
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(Eds.: P. LidstrUm, J. P. Tierney), Blackwell, Oxford, 2004, Cap. 1.) Totusi, absorbtia microundelor
determina o crestere foarte rapida a temperaturii in sistemele asupra carora actioneaza, motiv
pentru care au fost studiate in vederea aplicarii lor in diverse domenii practice.

Incilzirea conductiva a amestecului de reactie cu ajutorul unei surse externe de caldura (de
exemplu, o baie de ulei) este 0 modalitate lenta si ineficienta de incalzire intrucat depinde de
conductivitatea termica a diverselor materialelor ce trebuie penetrate si determind o
supraincalzire a vaselor de reactie (efect de perete). Dimpotriva, iradierea cu microunde produce o
incdlzire interna eficienta ("in-core volumetric heating") a mediului de reactie prin cuplarea directa
a energiei microundelor cu anumite molecule (solventi, reactanti, catalizatori). intrucat vasele de
reactie sunt fabricate in general din materiale (aproape) transparente pentru microunde, ca de
exemplu sticla borosilicat, cuart sau teflon, profilurile de temperatura pentru incalzirea cu
microunde si respectiv pe baie de ulei sunt inversate.

Principalul avantaj al utilizarii microundelor pentru incalzirirea masei de reactie este ca
timpul de reactie poate fi redus considerabil, ceea ce reprezinta in mod cert si o reducere a
consumului de energie. Transferul de energie de la microunde catre reactanti poate fi realizat prin
iradiere directd. Tn campul cu microunde, incilzirea sistemului de reactie este influentata de
diversi factori, cum ar fi puterea de iradiere a microundelor, timpul de iradiere, calitatea materiilor
prime, compozitia chimica, starea de agregare, constanta dielectrica a reactantilor, etc.
Cresterea vitezelor de reactie si modificarea distributiilor produsilor in comparatie cu
experimentele efectuate pe baie de ulei au condus la ipoteza existentei unor efecte "non-termice"
ale microundelor. A fost sugerat ca acestea intervin in cazul mecanismelor polare in care
polaritatea sistemului de reactie creste de la starea initiala la cea de tranzitie; astfel, daca starea
initiald a reactiei (SI) este mai putin polara decat starea de tranzitie (ST), aceasta din urma va fi mai
puternic stabilizata de catre campul de microunde prin interactii dipol-dipol, ceea ce va conduce la
o scadere a energiei de activare a reactiei si, implicit, la cresterea reactivitatii. In present, este
cunoscut faptul ca accelerarea semnificativa a reactiilor asistate de microunde este determinata
de factori strict cinetici/termici, fiind o consecinta a incalzirii rapide si la temperaturi ridicate a
mediilor de reactie. Astfel, prin aplicarea legii lui Arrhenius, o reactie care necesita 68 de zile la 27
°C pentru atingerea unei conversii de 90%, poate fi efectuatd in aproximativ 1,61 secunde la 227
°C (C. O. Kappe, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6250) .

In acest context, inventia de fata se refera la sinteza de materiale grafenice functionalizate

cu azulena in camp de microunde, tinand cont de conservarea proprietatilor unice ale g

respectiv azulenei. 2
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Din punct de vedere a mecanismului de reactie, cicloaditia 1,3-dipolara este considerata
metoda cea mai eficienta pentru a asigura functionalizarea sistemelor n-conjugate. Astfel, prin
cicloaditie 1,3-dipolara se vor obtine materiale hibride functionalizate extensiv, intrucat reactia se
desfasoara nu numai pe margini, ci si la legaturile C = C din interiorul straturilor de grafena.

In acest context, inventia de refera la sinteza de materiale grafenice functionalizate cu
azulene, la procedeul de obtinere a acestora in camp de microunde, tinand cont de conservarea
proprietatilor unice ale grafenei, respectiv azulenei.

Din punct de vedere a mecanismului de reactie, cicloaditia 1,3-dipolara este considerata
metoda cea mai eficienta pentru a asigura functionalizarea sistemelor m-conjugate. Astfel, prin
cicloaditie 1,3-dipolara se vor obtine materiale hibride functionalizate extensiv, intrucat reactia se

desfasoara nu numai pe margini, ci si la legaturile C = C din interiorul straturilor de grafena.

Scopul inventiei

Conform prezentei inventii, printr-un procedeu simplu intr-o singura etapa au fost
preparate materiale grafenice functionalizate cu derivati azulenici in camp de microunde in
conditii blande de reactie. Prin acest procedeu s-a demonstrat ca se formeaza legaturi chimice
covalente grafena-azulena.

Elementul de noutate stiintifica este reprezentat de procedeul de functionalizare a
materialelor grafenice cu azulene in absenta catalizatorilor. In documentarea efectuata pana la
depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat nici un alt brevet referitor la prepararea in camp
de microunde de materiale grafenice functionalizate covalent cu azulene.

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere de materiale grafenice
functionalizate covalent cu azulene, intr-o singura etapa de reactie in care se obtine un material
mezoporos cu proprietati fizico-chimice adecvate utilizarii in domeniul energiei.

Procedeul de sinteza conform prezentei inventii include o metodologia de lucru simpla,
prin activarea in camp de microunde a reactei dintre oxidul de grafena redus cu produsul de
condensare format in situ intre 1-formil azulena si sarcozina.

Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a grafenelor functionalizate cu azulena
este simplu, nu prezintd dificultati tehnologice de sinteza (se realizeaza intr-un reactor de
laborator - Figura 1), activitatile de operare, exploatare si control sunt usor de executat pe
parcursul intregului proces, procedeul este economic, iar reactivii si materialele folosite sunt usor

accesibile si relativ ieftine.
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Problema tehnica pe care o rezolva aceasta inventie consta in aceea cd, se prezinta un
procedeu de sinteza a materialelor grafenice cu o hidrocarbura non-benzenoida, pornind de la un
material carbonic relativ ieftin (rGO), printr-un procedeu special conceput de sinteza in camp de
microunde, se obtin grafene functionalizate covalent, cu proprietati fizico-chimice, morfologice si
structurale, care sa permita utilizarea in diverse dispozitive electrochimice.

Descrierea detaliatd a inventiei

Experimentul tipic se efectueaza intr-o fiola de microunde, specifica aparatului Biotage -
Initiator de 10-20mL.

Procesul de preparare a grafenei functionalizate cu azulena este descris in continuare. Se
cantaresc 16 mg rGO si se suspenda in 16 mL DMF uscat. Se ultrasoneaza 30 minute, la temp
camerei. Se adauga 200 mg de 1-azulencarboxaldehida (preparata prin reactia Vilsmeyer, conform
protocolului descris in literatura, K. P. Zeller, ,Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie”,
Vol. 5/2¢,Thieme Stuttgart, 1985, 12) si 360 mg sarcozina. Se etanseaza fiola de microunde si se
introduce in paratul de microunde.

Parametrii setati sunt urmatorii:

-pre-stirring 30 secunde

-160 grade Celsius,

-3 h cu nivel de absorbtie normal.

In aceste conditii, se atinge o presiune de aproximativ 6 bari si o putere de 50 W.
Observatie. Toata procedura se realizeaza in atmosfera inerta, obtinuta prin barbotare de azot in
fiola de microunde.

Produsul brut a fost filtrat printr-o membrana de nylon de 0.45 um (G4) pentru a izola
materialul pe baza de carbon, care a fost spdlat cu apa deionizata, metanol, CH,Cl, si dietil eter,
pana cand filtratul a devenit incolor. Filtratul a fost ultrasonat in DMF timp de 2 ore si filtrat sub
vid pentru a se obtine materialul rGO functionalizat cu 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 specifice de analiza.

Se prezintd in continuare un exemplu de material tip grafena functionalizatd cu azulena
preparat in camp de microunde, conform inventiei, in legdtura cu Fig.2 - Fig. ce reprezinta:

-Figura 2 prezinta rezultatele masuratorilor de spectroscopia cu infrarosu Fourier (FTIR),

-Figura 3 prezintd izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin

<

Brunauer-Emmett—Teller (BET),
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-Figura 4 prezinta distributia marimii porilor prin metoda Barrett Joyner Halenda (BJH)

-Figura 5 prezinta analiza termogravimetrica prin cuantificarea variatiilor de masa in functie
de temperatura in conditii de atmosfera inerta (argon).

Compozitia chimica a materiei prime rGO si a grafenei functionalizate cu azulene a fost
realizata prin masuratori de analiza elementala si este prezentata cantitativ in Tabelul 1. Aceasta
tehnica a confirmat prezenta N (6.73% wt.) in grafena covalent functionalizata cu azulena

Formarea gruparilor functionale de suprafata a fost evaluata folosind spectroscopia de
infrarosu 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 pastile subtiri
pentru masuratori IR.

Figura 2 prezinta spectrele FTIR ale azulen-carboxaldehida (compus intermediar care se
formeaza in timpul procesului chimic, conform mecanismului de reactie) si ale materialului final
obtinut, respectiv grafena functionalizata cu azulena. Spectrul FTIR al azulen-carboxaldehidei
indica: vibratii scheletice slabe ale domeniile aromatice si absenta grupelor functionale cu oxigen.
Spectrul FT-IR al materialului grafenic functionalizat covalent cu azulena contine benzi
caracteristice azulenei- vibratie de legatura la 2840 si de indoire C=C aromatic la 2921 cm™. De
asemenea, lipsa vibratiei de legatura a gruparii carbonil prezenta la 1640 cm™ in spectrul IR al
azulen-carboxaldehidei confirma modificarea acesteia, fapt sustinut de vibratia de legatura
prezenta la 1574 cm™ pentru C-N.

n reactia de obtinere a materialelor, particulele se pot aranja in diferite moduri, de unde
rezulta o varietate de structuri poroase ce caracterizeaza textura. Parametrii texturali ce definesc
structura poroasa a materialului sunt: volumul de pori, porozitatea, suprafata specifica, forma si
distribuia marimii porilor dupa raza. Porozitatea influenteaza proprietati fizice importante, cum ar
fi: durabilitatea materialelor, elasticitatea mecanicd, permeabilitatea, proprietdtile adsorbante,
etc. Tipul si natura porozitatii din materiale naturale depinde de modul lor de formare, de tehnica
de preparare si, in general, aceasta poate fi controlata in special, atunci cand procesul chimic se
desfasoara in camp de microunde.

S-au investigat izotermele de adsorbtie-desorbtie pentru a evalua suprafata specifica,
marimea porilor, distributia si volumul materialui preparat conform prezentei inventii. Probele au

fost uscate la 70 C (2 ore in etuva) inainte de masuratori. Analiza adsorbtiei-desorbtiei azotului a

fost efectuata utilizand AutosorblQ (Quantachrome, SUA). Inainte de analiza BET, aproximativ 0.15
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desorbtia N2 gaz la temperatura azotului lichid (77 K) au fost reprezentate grafic (Figura 3), iar
suprafata specifica a fost estimata conform metodei BET (Tabelul 2).

Izoterme de adsorbtie-desorbtie obtinute corespund tipului IV (clasificarea IUPAC), cu o
crestere brusca in zona de presiune relativa (P/Po) ridicata, cu un mic platou la presiuni relative
mari, caracteristica materialelor mezoporoase. Bucla de histerezis de tip H3 fara vreo limitare a
adsorbtiei la valori p/p0 apropiate de unitate. Valorile presiuni relative apropiate de 0 corespund
unei adsorbtii multistrat si implica prezenta mezoporilor.

Datele de distributie a marimii porilor (Figura 4) au fost obtinute din metoda Barrett-
Joyner-Halenda (BJH), de asemenea indica o structura mezoporoasa cu distributie uniforma a
porilor.

Comportamentul termic a fost investigat in atmosferd de inerta de argon folosind un
analizor termic simultan pentru analiza TGA si calorimetrie cu scanare diferentiala, din mediul
ambiant la temperatura la 1000 °C la o ratd de 5 'C min "1 (instrument NETSZCH model STA 449 F3
Jupiter). Analiza termogravimetrica (TGA) a aratat o pierdere de masa de 3.6% pana la 140 C, ceea
ce indica o stabilitate excelenta a compusului aromatic preparat, atat privind structura de baza,
respectiv structura grafenica, cat si derivat azulenic.

Rezultatele analizei termice (TGA / DSC) a materialului preparat conform prezentei inventii
sunt indicate in Fig. 5. Curba DSC a aratat varf exoterm ingust la 353 °C si un varfi exoterm larg
centrat la 550 ° C. Analiza TG a aratat ca cea mai mare parte a pierderii in greutate a avut loc in
intervalul de temperatura de 240-500 °C. (22.26% in greutate). Pierderea totald in greutate

continuata progresiv pana la 1000 °C a fost de 37.78%, ceea ce indica faptul ca procesul de ardere

nu a fost terminat, fragmentele organice nefiind complet arse. Masa reziduala la 1014 C a fost

68.79%.
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Tabel 1. Analiza elementala cantitativa a rGO si a grafenei functionalizate cu azulena

Compozitie chimica (wt%)

Proba C H 6] N
Oxid de grafena redus | 88.86 1.76 9.38 -
(rGO)

Grafena functionalizata cu | 88.2 3.12 1.95 6.73
azulena

%
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Tabel 2. Analiza de suprafata specificd (metoda BET) si porozitate (metoda BJH) pentru rGO

(materia prima) si grafena functionalizata cu azulena obtinuta in camp de microunde

Suprafata specifica | Volumul de pori Raza medie a porilor
Proba BET BJH BJH
(m2 g 1) (cm3 g 1 (nm)
Oxid de grafenda redus | 420 1.629 1.9691
(rGO)
Grafena functionalizata | 86 0.209 1.9666
cu azulenad

b\
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Revendicari:

Un procedeu de preparare a materialelor grafenice functionalizate covalent cu azulene
caracterizat prin aceea ca este descrisa 0 metodologie de lucru care se desfasoara in camp de
microunde intr-o singura etapa prin reactia dintre oxidul de grafena redus, sarcozina si 1-formil
azulena. Conform procedeului, oxidul de grafena redus (sub forma de suspensie ultrasonata in
dimetilformamida) reactioneaza in conditii blande de reactie (160 C, 6 bari, timp de reactie 3 h) cu
1-formil azulena si sarcozina. Produsul obtinut se prelucreaza prin filtrare, separare solid, spalare
si uscare.

Produsul grafena functionalizata cu azulena, caracterizat prin aceea ca, prezinta legaturi chimice
covalente in structura, prezinta o concentratie de azot de 6.73 % wt., prezintd o structura

mezoporoasa ordonata si porozitate ridicata.

L3
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Figura 1. Instalatia de laborator generala folosita pentru

producerea grafenelor functionalizate cu azulena in camp de microunde
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Material grafenic functionalizat cu azulena

. i Y

N ..
Azulsn carboxaldshida 2921 il i I

Figura 2. Spectrele de infrarosu (FTIR) pentru grafena functionalizata cwazulena si pentru

produsul intermediar azulen carboxaldehida
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Figura 5. Analiza termogravimetrica privind cuantificarea variatiilor de masa in functie de

temperatura pentru grafena functionalizata cu azulena
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