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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de sinteza a unor
materiale compozite pe baza de NiO si nanotuburi de
carbon CNT in matrice polimerica de polifluorura de
viniliden PVDF, materialele carbonice fiind utilizate in
dezvoltarea de senzori electrochimici de gaz. Procedeul
conform inventiei foloseste ca materii prime NiO nano-
structurat obtinut prin metoda precipitarii, nanotuburi de
carbon purificate printr-un atac chimic in doua etape si
poliflorura de viniliden Tn N - metil - 2 - pirolidon, sinteza
nanocompozitului prin metoda ex - situ are loc prin
inglobarea in matricea de poliflorura de viniliden a NiO
sia nanotuburilor de carbon, atét prin agitare magnetica
cat si prin ultrasonare, urmata de depunerea filmului si
de un tratament termic la 80°C pentru reticularea com-
pozitului, pentru sinteza prin precipitare a 1 g nano-

particule de NiO folosindu-se 150 ml azotat de nichel 10
mM, 100 ml hidroxid de sodiu 30 mM, 0,05 %
hidroxipropil celuloza, 50 ml alcool isopropilic si 50 ml
apa deionizata, nanoparticulele fiind obtinute Tn urma
unui proces termic final la 600°C timp de 5 ore, iar
nanotuburile de carbon sunt purificate printr-un atac
chimic n doua etape:
1) 1n solutie de acid azotic 3M si apa
oxigenata 3M, in raport de 12: 1 si
2) 1n solutie de acid clorhidric 10%, pentru sin-
teza compozitului fiind necesare PVDF 10%: CNT puri-
ficat: NiO cu dimensiuni < 40 nm in raport de 4: 10: 1.
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de sinteza ex-situ a nanocompozitelor pe baza de
oxid de nichel (NiO) si nanotuburi de carbon (CNT), in matrice polimericd 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 nichel (NiO) nanostructurat este unul dintre cele mai studiate
nanomateriale. in special datoritd proprietati optice, electrice. termice. mecanice si
(foto)catalitice remarcabile, asociate cu o buna stabilitate chimica si termica, non-toxicity
and oxygen ion conductivity, shape and structural varieties, the higher surface to volume
ratio. In aplicatiile electrochimice NiO se poate folosi pentru detectia gazelor (Ha, CO,,
NOy), a unor reactivi chimici (formaldehyde) sau medicamente (codeine, morphine,
acetaminophen, and caffeine), senzor de temeperatura, counter electrode, baterii etc [art
8, 12]. NiO este un semiconductor de tip p, cu banda larga de energie in intervalul 3.6-4.0
eV, este un material ce poate fi obtinut printr-o mare varietate de metode atat de tip top-
down cat si bottom-up (hidrotermal, descompunerea termica, sol-gel, solvotermala,
sonochimia, precipitare, microemulsion, CVD, PVD, pulse laser deposition (PLD),
anodic plasma, depuneri electrochimice etc.) sub forma de nanopulberi, nanoflori,
nanotuburi, nanofoi, filme etc. Multe dintre aceste tehnici necesita echipamente

sofisticate, au protocoale complexe si limitate, greu de aplicat la nivel industrial,

randament scazut si un pret de productie ridicat. NiO are rezistenta variabila si proprietati
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fosfori, materiale organice, materiale carbonic (graphene, GO, CNT, fullerene, carbon
block, functionalised carbon materials.

Nanotuburile de carbon au o capacitate mare de absortie, un raport suprafatd-volum
capacitatea si rezistenta) ce si-au dovedit capacitatea aplicativd pentru dezvoltarea de
senzori (ex: senzori de gaze CO»2, NOx, NH3).

Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) este un polimer electroactiv, semicristalin, ce a
capatat o atentie deosebite pentru dezvoltarea de nanocompozite ca urmare a unei
stabilitati termice remarcabile, elasticitatea ridicatd. transparenta relativd si usurinta de
prelucrare. o bund rezistentd chimicd, constantei dielectrice ridicate. unor excelente
proprietati piezoelectrice, piroelectrice, feroelectrice. PVDF este un polimer polimorf,
poate prezenta mai multe faze cristaline distincte legate de diferite configuratii de lant,
cunoscute sub numele de faze a. B, vy, 6, €. Dintre acestea faza  este in cea mai mare
parte responsabild pentru proprietatile sale dielectrice, piezoelectrice, feroelectrice si
piroelectrice, fiind cea mai activad faza din punct de vedere electric, in timp ce faza a este
stabila termodinamic. Pentru aplicatii electrochimice se doreste convertirea fazei o In
faza [} electroactiva.

Se cunosc, metode de sinteza a NiO si de integrare In compozite de NiO-CNT prin
metoda hidrotermala, PVDF-N1O prin metoda ex-situ si obtinerea de film compozit in
urma unui tratament termic la 60°C.

De asemena, se cunosc metode de sintezd ex-situ a PVDF-CNT, insd pentru
imbunatatirea proprietatilor compozitelor s-a gasit utila adaugarea unui al doilea material
de umpluturd. Prin addugarea de BaTiO;z intr-un compozit de tipul PVDF-CNT s-a
obtinut cresterea permitivitatea dielectrica, iar Fe3Os creste treptat atat conductivitatea
electricd, cat si permitivitatea dielectrica.

Procedeul conform inventiei, presupune folosirea a doua materiale de umplutura,
care prin adaugarea la matricea de PVDF, In faza de solutie, actioneazd ca substrat

favorizand formarea fazei [ electroactive. Conform inventiei, prin integrarea

nanoparticulelor de NiO cu CNT in aceeasi matrice polimericd de PVDF, s-a reusit
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o mai bund sensibilitate, reproductibilitate, stabilitate, capacitate de receptie si stocare
mai mare.

Alte avantaje ale procedeului conform inventiei derivd din:

= Metoda de sintezd a nanocompozitului PVDF-CNT-NiO relativ simpla, nu necesitd
echipamente costisitoare;

» Sinteza prealabild a nanoparticulelor de oxid de nichel asigurd un control bun
asupra morfologiei, dimensiunii, distributiei, puritatii si densitatii nanoparticulelor
in compozit;

» Folosirea surfactantilor a condus la scdderea tendintei de aglomerare;

* Purificarea nanotuburilor de carbon pentru inldturarea interferentelor din procesul
electrochimic;

» Obtinerea unui nou material compozit de tipul PVDF-CNT-NiO pentru aplicatii
biotehnologice, in conditii avantajoase economic, in principal ca urmare a timpului
de proces relativ redus.

Procedeul conform inventiei presupune parcurgerea etapelor de: (i) obtinerea
nanoparticulelor de oxid de nichel, (ii) purificarea materialului carbonic, (iii) sinteza
nanocompozit PVDF-CNT-NiO, (iv) depunere film compozit si (iv) tratament termic
final. Pentru obtinerea materialelor hibride de grafena verticald-nanoparticule de aur, care
fac obiectul inventiei, prezentdm reteta tehnologicd. Se porneste in procesare folosind
urmatoarele substante chimice (reactivi de puritate analiticd): azotat de nichel
(Ni(NO3)x6H0), hidroxid de sodiu (NaOH), hidroxipropil celulozd (HPC), nanotuburi
de carbon (CNT), alcool izopropilic, acid azotic (HNOs, 69%), acid clorhidric (HCL,
37%). apa oxigenatd (H,O», 31%), polifluorura de viniliden (PVDF), N-metil-2-
pirolidona (NMP) si apa deionizatd (ADI).

(i) obtinerea nanoparticulelor de oxid de nichel:

Procedeul conform inventiei presupune obtinerea nanoparticulelor de oxid de nichel
prin metoda precipitarii folosind solutie de azotat de nichel de concentratie 10 mM,
0,05% HPC si solutie de hidroxid de sodiu de concentratie 30 mM proaspat preparaté.
Procedeul conform inventiei permite obtinerea a 1 g NiO nanostructurat prin folosirea a

150 m1 N1(NO3)2x6H20 si 100 ml NaOH.
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Conform inventiei, etapa de sintezd a nanoparticulelor de NiO presupune folosirea
unei solutii bazice obtinutd din apd deionizatd, 5...10% din solutia de NaOH, 5...10%
solvent si surfactant. Se aseaza pe o plitd, cu agitare magneticd. preincalzita si se aduce
solutia la 80...100°C. Peste aceastd solutie se adauga simultan, in picaturd, cu o vitezd de
circa 7 ml/min, solutiile de azotat de nichel si hidroxid de sodiu. Protocolul de sinteza
presupune o etapad de omogenizare dupd addugarea reactantilor. prin mentinerea timp de 2
ore a temperaturii la 80...100°C si un pH=9 (in cazul in care pH<9, reglarea pH-ului se
poate face cu solutie de NaOH). Procedeul conform inventiei contine o etapd de
maturare. care presupune oprirea incélzirii si lasarea solutiei sd se raceascad si mentinerea
agitarii pana solutia ajunge la temperatura camerei, apol se opreste agitarea si se lasd in
repaus pentru circa 12 ore. Precursorul verde gelatinos este separat de supernatant prin
etape succesive de centrifugare si decantare. Precipitatul astfel obtinut este spalat cu apa
si alcool izopropilic pentru Indepdrtarea produsilor secundari de reactie. Etapele de
centrifugare — decantare — spalare sunt repetate de cel putin 3 ori.

Conform inventiei. sinteza nanoparticulelor de NiO presupune o etapa de tratament
termic care se bazeaza pe descompunerea precursorului prin incélzirea foarte lentd (cu o
viteza de incdlzire de 3°C/min) de la 25°C si pana la 600°C. Produsul obtinut conform
inventiei, este sub forméa unor particule nanostructurate de culoare gri inchis, aproape
negre, de NiO.

(ii) Purificarea CNT:

Procedeul conform inventiei presupune purificarea CNT printr-un atac chimic in doud
etape, pentru scaderea gradului de aglomerare, eliminarea reziduurilor catalitice si a
carbonului amorf. In prima etapa s-a realizat refluxarea probei in solutie de HNO3 (3M)
st HO> (3M) (in raport de 12:1) la 110°C, timp de 4h, sub agitare. Pentru purificarea 1 g
MWCNT se folosesc 500 ml solutie de HNO3 si H>O>. Conform inventiei CNT-urile trec
printr-o o etapa de spalare cu apd deionizatd pand la un pH neutru. pentru eliminarea
acidul rezidual, dupa filtrarea sub vid. In a doua etapa, pentru purificare CNT-urile sunt
refluzate timp de 4h intr-o solutie de HCI 10%., la 110°C, sub agitare. Conform inventiei
CNT-urile sunt filtrate sub vid si spélate cu apa deionizata, pana la un pH neutru, pentru

eliminarea acidul rezidual. La final, se spald CNT-urile cu alcool isopropilic sj s¢

introduc in exicator, sub vid, pentru uscare la temperatura camerei.
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(iii) Sinteza nanocompozit PVDF-CNT-NiO:

Procedeul conform inventiei presupune folosirea nanoparticulelor de NiO si CNT-
urile purificate, impreuna cu o matrice polimericd de PVDF. Conform inventiei pentru
sinteza nanocompozitului se pun in contact 10 parti material carbonic cu 1...4 parti
solvent, prin introducerea intr-o fiold de sticld a componentei carbonice, peste care se
adauga NMP si se acoperd pentru evitarea evapordrii solventului. Se omogenizeaza prin
agitarea magnetici cu o viteza de rotatie de 500 rpm, timp de 30 min. In etapa urmatoare
se adaugd 1 parte NiO si se continuua agitarea magnetica, cu o viteza de rotatie de 500
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 45kHz. fara a se depasi 50°C.

(iv) Depunerea filmului compozit

Compozitul dezvoltat conform inventiei permite depunerea filmului prin metode de
tip spin-coating, drop-casting sau stampilare.

(v) tratamentul termic:

Procedeul conform inventiei presupune realizarea unei etape termice finale la 80°C,
timp de 4 ore.

Calitatea, compozitia si caracterul aplicativ al materialelor obtinute conform
inventiei a fost confirmatd prin: microscopie electronica de baleiaj (figura 1),
spectroscopie FTIR (figura 2) si voltametrie ciclica (figura 3), unde s-a observat formarea
nanoparticulelor de NiO, coexistenta cu CNT in compozit. lipsa impuritatilor si
favorizarea formarii fazei B-PVDF electroactive. De asemenea, voltamograma arata ca
prin adaugarea celui de-al doilea material de umpluturd, are loc un transfer mai rapid de
electroni, confirmand faptul ca compozitul PVDF-CNT-NiO este un traductor adecvat

pentru detectarea electrochimica.
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Revendicari:

[1] Procedeul de sintezad a nanocompozitelor de PVDF-CNT-NiO caracterizat prin aceea
cd foloseste ca materii prime oxid de nichel nanostructurat obtinut prin metoda
precipitdrii, nanotuburi de carbon purificate printr-un atac chimic in doud etape si
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 nichel si
nanotuburilor de carbon, atat prin agitare magneticd cét si prin ultrasonare, depunerea
filmului urmat de un tratament termic la 80°C pentru reticularea compozitului. Pentru
sinteza prin precipitare a 1 g nanoparticule de oxid de nichel se foloseste 150 ml azotat de
nichel 10 mM, 100 ml hidroxid de sodiu 30 mM, 0,05% hidroxipropil celuloza, 50 ml
alcool 1sopropilic si 50 ml apa deionizatd. Nanoparticulele sunt obtinute in urma unui
proces termic final la 600°C timp de 5 ore. Nanotuburile de carbon sunt purificate printr-
un atac chimic in doua etape: (1) in solutie de acid azotic (3M) si apa oxigenata (3M) (in
raport de 12:1); (11) in solutie de acid clorhidric (10%). Pentru sinteza compozitului sunt
necesare: PVDF (10%):CNT (purificat):NiO (cu dimensiuni mai mici de 40 nm) in raport
de 4:10:1.

2




RO 137395 A2

PROCEDEU DE SINTEZA A UNOR MATERIALE COMPOZITE PE
BAZA DE OXID DE NICHEL SI MATERIALE CARBONICE CU
POTENTIAL APLICATIV IN DEZVOLTAREA DE SENZORI
ELECTROCHIMICI

Autor: Tucureanu Vasilica

Desene:

HV | ‘WD |spot| HFW | ———

A00.000% | 15.0kV.| 5.5 mm | 3.0 | 800 nm __IMT Bucharest

Figura 1: Micrograficul SEM pentru filmul compozit de PVDF-CNT-NiO
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Figura 2: Spectrele FTIR pentru probe de: pulbere de NiO, CNT dupd etapa de
purificare si- filmul compozit de PVDF-CNT-NiO

] ~ ——PVDFCNT
7 PVDF-CNT-NiO

Densitatea de curent (LA/cm’)

Potential [mV]

Figure 3: Curbele VC pentru PVDF-CNT si PVDF-CNT-NiO in electrolit de
Fe(CN)6¥/* in PBS (pH=7.4) (2,5 mM)
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