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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a nitrurii
de titan de puritate ridicatd. Procedeul, conform inven-
tiei, consta in aceea ca TiO, mezoporos este imbibat cu
un monomer vinilic carbocatenar: acrilonitril sau acetat
de vinil, sau stiren si un initiator radicalic azoizo-
butirodinitril, urmeaza polimerizarea monomerului,

nanocompozitul polimeric anorganic-organic este
méacinat gi supus reactiei de reducere-nitrurare carbo-
termala in mai multe etape, in atmosfera de azot pentru
a produce nitrura de titan de puritate ridicata.
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PROCEDEU DE OBTINERE A NITRURII DE TITAN VIA NANOCOMPOZITE
POLIMERICE ANORGANIC-ORGANICE

Inventia se referd la un procedeu de obfinere a nitrurii de titan via nanocompozite polimerice
anorganic- organice cu aplicabilitate pentru ceramici speciale i in domeniul medical.

Se cunosc mai multe procedee de obtinere a nitrurii de titan.

In articolul: Nikhil K. Ponon, Daniel J.R. Appleby, Erhan Arac, P.J. King, Srinivas Ganti,
Kelvin S.K. Kwa, Anthony O'Neill, Effect of deposition conditions and post deposition
anneal on reactively sputtered titanium nitride thin films, Thin Solid Films 57, (2015) 31—
37, se descrie un procedeu de obtinere a filmelor de nitrura de titan (TiN) prin sputtering reactiv,
utilizdnd o {inta de titan in atmosfera de azot. Procedeul are dezavantajul ca produce doar filme
si n plus necesitd aparatura speciala.

In articolul: Meining Wu, low temperature synthesis of nanocrystalline titanium nitride
from a single-source precursor of titanium and nitrogen, Journal of Alloys and Compounds
486, (2009) 223-226, se descrie un procedeu de obtinere a nitrurii de titan pornind de la
fluorotitanat de amoniu. Metoda are dezavantajul ca utilizeazd ca materie prima un produs foarte
scump (fluorotitanatul de amoniu) si reactia se produce in prezentd de sodiu metalic, cu risc
foarte mare de incendiu.

In articolul: S. P. Bogdanov, Titanium nitride synthesis in the presence of iodine,
Refractories and Industrial Ceramics, 56(3), (2015) 267-270 se prezintd obtinerea nitrurii de
titan pornind de la pulbere de titan si iod solid, in atmosferd de azot, la temperaturi ridicate.
Procedeul are dezavantajele ca foloseste ca materie prima iodul elementar, care este un produs
toxic si ca pe parcursul reactiei se formeaza vapori toxici de iodura de titan.

In articolul: S. Kaskel, K. Schlichte, G. Chaplais si M. Khanna, Synthesis and
characterisation of titanium nitride based nanoparticles, Journal of Materials Chemistry,
13, (2003), 1496-1499 se descrie obtinerea TiN prin aminoliza complecsilor solizi de TiCl, la
temperaturi de 700-1000 °C. Procedeul prezinti dezavantajul cd lucreaza cu un compus toxic
(amoniacul), mai ales ci reactia are loc si la temperaturi ridicate.

in patentul EP 0 490 614 BI se descrie obtinerea TiN pornind de la compusi organometalici de
titan. Mai intai se obtine compusul organometalic prin reactia dintre TiCls (un produs extrem de

toxic) si un disilazan cu formula generala R3;SiNHSIR3, preferabil hexametildisilazan, dupa care
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are loc piroliza compusului organometalic la circa 600 °C. Dezavantajele acestui procedeu sunt
ca se lucreaza cu materii prime foarte scumpe, cum ar fi disilazanii, iar in cursul pirolizei se
degaja mari cantitati de gaze toxice: amoniac si clorurd de amoniu.

In articolul: Zhiping Jiang, Wendell E. Rhine, Preparation of titanium nitride (TiN) and
titanium carbide (TiC) from a polymeric precursor, Chemistry of Materials 1991, 3 (6),
1132-1137 se prezintd un alt procedeu de obtinere a TiN. Mai intdi un amestec de tetrabutil
titanat si alcool furfurilic este hidrolizat, obtinandu-se un solid polimeric. Acesta este pirolizat in
atmosferd de amoniac anhidru la 1000 °C, cand se obtine TiN. Si acest procedeu are dezavantajul
cé se lucreaza in atmosferd de gaz toxic: amoniac, foarte periculos cu atat mai mult cu cét reactia
are loc la temperaturi ridicate.

Un procedu apropiat este prezentat in: Mariusz Drygas, Cezary Czosnek, Robert T. Paine si
Jerzy F. Janik, Two-Stage Aerosol Synthesis of Titanium Nitride TiN and Titanium
Oxynitride TiO,N, Nanopowders of Spherical Particle Morphology, Chemistry of Materials
18, (2006), 3122-3129. In acest caz se prepari o solutie apoasa de 0.1 M Ti(NO,)4 sau solutii
alcoolice de alchil titanati: Ti(OCHj3)s4, Ti(OC5Hs)4, sau Ti(O-i-C3H4)s. Din aceste solugii se
formeaza aerosoli, care se pirolizeazi Tn atmosfera de amoniac, peste 1000 °C. Pe langa
dezavantajul lucrului in atmosferd de amoniac la temperaturi mari, in acest procedeu apare si
dezavantajul lucrului cu un dispozitiv de spreiere.

In raportul tehnic: Dietmar Seyfenth and Gerard Mignaii, The preparation of titanium
nitride and titanium carbonitride by thle preceramic polymer route, publicat in Materials
Science Letters, 1987 se descrie obtinerea TiN pornind de la tetradimetilaminotitan: [(CHs),
N]4Ti, prin piroliza in curent de amoniac. Metoda prezintd devantajele cad porneste de la o
materie prima scumpa si mai ales ca se lucreaza cu un gaz toxic, precum amoniacul.

O altd metoda este descrisd in brevetul US 2,926,071(1960). In acest procedeu, pilitura de aliaje
de titan este mai intai transformata Tn hidrura de titan prin reactia cu hidrogenul la 1000 °C. Apoi
hidrura este reactionatd cu azot sau cu amoniac, pentru a se forma nitrura de titan. Procedeul are
dezavantajele ca se lucreaza cu hidrogen, un gaz extrem de periculos, mai ales la temperaturi
ridicate si Tntr-una din variante se foloseste amoniac.

In brevetul US 2009/0226723A1 (2009) se prezinta o metoda de producere a nitrurii de titan care
porneste de la un compozit de triclorurd de titan (TiCl;) cu nitrurd de litiu (LisN). Acest

compozit este introdus ntr-un reactor de tip moara cu bile, bilele fiind de WC-Co. Se inchide
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etans reactorul si se porneste moara cu bile, care functioneaza timp de 4 ore. Se deschide cu
atentie reactorul, pentru a elimina hidrogenul si se disperseaza produsul Tn apd. Suspensia
obtinutd este filtratd si produsul este uscat. Procedeul are dezavantajul cad este foarte mare
consumator de energie, din cauza procesului Tndelungat de macinare. in plus este necesar un
reactor special.

In articolul: Xinmei Hou, Penglong Qiu, Tao Yang, Kuo-Chih Chou, Synthesis of titanium
nitride nanopowder at low temperature from the combustion synthesized precursor and
the thermal stability, Journal of Alloys and Compounds 615 (2014) 838—842, se descrie un
procedeu de obtinere a nitrurii de titan pornind, ca sursa de titan, de la un intermediar:
TiO(NOs3), obtinut din TiCly4 (foarte toxic), prin reactia cu acid azotic si amoniac, iar ca sursa de
carbon se foloseste glucoza, producerea TiN avand loc prin reactia carbotermald de reducere-
nitrurare. In procedeu se mai folosesc ureea si acidul citric. Procedeul prevede mai intai
obtinerea unei solutii care spumeazad puternic, iar in final se produce reactia de reducere-
nitrurare carbotermala la temperatura de 1150- 1200 °C. Procedeul are ca principal dezavantaj ca
se lucreaza cu amoniac, care este un compus foarte toxic. De asemeni, datorita solutiei spumante
pot apdrea accidente. In plus, procedeul are multe faze si se desfasoara intr-un glove-box,
probabil in mediu inert.

In articolul: Haijun Zhang, Faliang Li, Quanli Jia, Preparation of titanium nitride ultrafine
powders by sol-gel and microwave carbothermal reduction nitridation methods, Ceramics
International 35, (2009) 1071-1075, se prezintd obtinerea TiN printr-o reactie sol-gel urmata de
reactia de reducere- nitrurare carbotermald. Mai intdi, o solutie apoasd de sucrozd este
amestecata cu tetrabutiltitanat, pentru a forma un sol care este lasat in aerul atmosferic pentru a
gelifia. Apoi, gelul este uscat la 120- 140 °C, timp de 24 ore . In a doua etapd, gelul uscat este
introdus intr-un cuptor cu microunde la 800-1275 °C, timp de 2 ore, in curent de azot, cu un
gradient- de incalzire de 20 °C/min pana la atingerea temperaturii de lucru . Procedeul are
dezavantajul ca foloseste un cuptor foarte special: cuptor cu microunde pana la 1200 °C. Tn plus,
sursa de carbon (sucroza), nefiind carbocatenar, poate conduce la un produs care contine multi
compusi secundari de reactie, de tipul oxinitrurd de titan, ceea ce presupune etape suplimentare
pentru indepartarea acestora.

In articolul: Shanmu Dong, Xiao Chen, Lin Gu, Xinhong Zhou, Hongxia Xu, Haibo Wang,
Zhihong Liu, Pengxian Han, Jianhua Yao, Li Wang, Guanglei Cui si Liquan Chen Facile
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Preparation of Mesoporous Titanium Nitride Microspheres for Electrochemical Energy
Storage, ACS Applied Materilas & Interfaces, 3 (1), (2011), 93-98, se descric 0 metoda de
producere a microsferelor poroase de TiN. Tn aceasti metoda microsferele de TiO, mezoporos se
amestecd cu cianamidd (NH,CN), in etanol. Amestecul este agitat magnetic timp de 2 ore si apoi
uscat la 80 °C. Compozitul TiO,- cianamida este Incalzit la 800 °C in curent de amoniac, pentru a
se obtine microsfere de TiN poroase. Procedeul are dezavantajele ca foloseste ca materie prima
un produs toxic: cianamida si ca tratamentul termic se face cu amoniac, un gaz toxic, periculos,
mai ales ca se lucreaza la temperaturi ridicate.

In articolul: G. V. White, K. J. D. Mackenzie, J. H. Johnston, Carbothermal synthesis of
titanium nitride, Part 1 Influence of starting materials, Journal of materials science, 27,
(1992) 4287-4293, se descrie producerea TiN prin reactia de reducere- nitrurare carbotermala,
pornind de la TiO, si carbon. S-au folosit 6 sorturi de TiO; (2 prezentand starea cristalina rutil si
4, anatas) si 9 tipuri de surse de carbon: funingine, grafit, cocs de bitum, 2 sorturi de negru de
fum, un carbune anodic, 2 sorturi de carbune activ si un sort de carbune de decolorare. TiO; si
carbunele s-au amestecat intens si apoi reactia carbotermala a avut loc la 1150 °C in atmosfera de
azot. Dezavantajul acestei metode este ca amestecul de carbon si TiO, nu este suficient de intim,
asa cum ar fi necesar pentru reactia carbotermald, care se produce intre 2 solide (C si TiOz) si un
gaz (N2).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in aceea ca se foloseste TiO, mezoporos, care
se Tmbiba cu un monomer vinilic carbocatenar : acrilonitril (AN) sau acetat de vinil (AV) sau
stiren (ST) si un initiator radicalic: azoizobutirodinitril (AIBN), dupa care are loc polimerizarea
gazda- oaspete a monomerului si apoi polimerul din nanocompozitul anorganic- organic este
carbonizat, obtindndu-se un amestec intim intre TiO, si carbon, care este supus reactiei de
reducere- nitrurare carbotermala, in atmosfera de N, pentru a produce nitrura de titan.

Procedeul de obtinere a nitrurii de titan via nanocompozite polimerice anorganic- organice
conform inventiei Tnlaturd dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ca TiO, mezoporos
este Tmbibat la temperatura camerei (cca 22 °C), timp de 20...28 ore, static, sau timp de 2...4 ore,
n baie de ultrasonare, cu o solutie de azoizobutirodinitril in acrilonitril sau Tn acetat de vinil sau
n stiren, avand o concentratie de azoizobutirodinitril de 0,5....1,5%, raportul masic intre faza
organica lichida si faza anorganica solida fiind de 40..80: 60...20, dupad care se face

polimerizarea gazda- oaspete a monomerului vinilic, intr-o baie de ultrasonare, la temperatura de
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65-80 °C, timp de 8-28 ore, nanocompozitul polimeric anorganic-organic obtinut este apoi
macinat $i supus unui tratament termic in mai multe etape: o primad etapd, Tn curent de aer sau de
azot, cu debitul de 4...8 L/ora, cu temperatura de palier de 280...320 °C, timp de 1,5...3 ore, cu un
gradient de Tncdlzire de la temperatura camerei la temperatura de tratare de 5... 10 °C/minut, 0 a
doua etapd, in curent de azot, cu debitul de 4...8 L/ora, la temperatura de palier de 520...600 °C,
timp de 3...6 ore, cu un gradient de Incélzire de la temperatura de tratare din prima etapa, pana la
temperatura de tratare din a doua etapd de 5..10 °C/minut, o a treia etapa, optionala, la
temperatura de palier de 950...1050 °C, timp de 1,5...3 ore, in curent de azot, cu debitul de 4...8
L/ord, cu un gradient de incalzire de la temperatura de tratare din a doua etapa, pand la
temperatura de tratare din a treia etapa de 10...20 °C/minut si o ultima etapa la temperatura de
palier de 1200...1450 °C, timp de 1,5...3 ore, in curent de azot, cu debitul de 10...20 L/ora ,cu un
gradient de incalzire de la temperatura de tratare din penultima etapd, pana la temperatura de
tratare din ultima etapa de 10...20 °C/minut, urmati de ricirea in convectie naturald, sub curent
de azot, cu debitul de 4...8 L/ora, panad la 300 °C, si apoi in aer liber, pana la temperatura
camerei.
Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- Se obtine o nitrura de titan de mare puritate;

- Nu se folosesc produse foarte periculoase mediului si omului (amoniac, iod solid, sodiu

metalic, etc.);

- Se utilizeazd preponderent materii prime ieftine (monomeri de mare tonaj);

- Se utilizeaza aparatura clasica;

- Nu exista risc de spumare;

- Se asigurd un amestec intim Intre TiO; si carbon, la nivel nanometric, ceea ce confera o

mare uniformitate compozitionala si structurala nitrurii de titan produsa.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1:

Intr-o matritd de 50 mL se introduc 5 g de TiO, mezoporos. Se adauga peste el 25 mL AN,
continand 0,5% AIBN. Se lasa sa se imbibe static gazda anorganica cu solutia de initiator in
monomer, timp de 28 ore, la temperatura camerei (circa 22 °C). Se purjeazd matrita timp de 10

minute cu azot, pentru eliminarea aerului atmosferic si se inchide etans. Se introduce matrita ntr-
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0 baie de ultrasonare, la temperatura de 70 °C, n care se mengine timp de 28 ore. Se lasa matrita
sd se raceascd in convectie naturald, pand la temperatura camerei, se scoate din ea
nanocompozitul polimeric, se macind intr-o moara cu bile si se introduce intr-un creuzet de
alumind, cu capacitatea de 60 mL. Creuzetul se introduce intr-un cuptor cu atmosfera controlata
si se porneste Tncdlzirea cu un gradient de incélzire de 5 °C/minut, de la temperatura camerei
pani la 280 °C, sub un curent de aer cu debitul de 8 L/ord. Se mentine nanocompozitul pe palier,
la 280 °C, timp de 3 ore, Tn curent de aer cu acelasi debit, apoi se nlocuieste curentul de aer cu
un curent de azot cu debitul de 8 L/ord si se reia ridicarea temperaturii, cu un gradient de
incélzire de 5 °C/minut, pana la 520 °C. Se mentine nanocompozitul la aceasta temperatura, pe
palier, timp de 6 ore, sub acelasi debit de azot. Apoi, se reia ridicarea temperaturii cu un gradient
de incilzire de 10 °C/minut, in curent de azot cu debitul de 8L/ora pana la temperatura de 950 °C.
Se mentine materialul la aceastd temperaturd, pe palier, timp de 3 ore, in curent de azot cu
debitul de 8L/ora. Se ridicd din nou temperatura, cu un gradient de incilzire de 10 °C/minut, in
curent de azot cu debitul de 20 L/ora, pana la temperatura de 1200 °C si se mentine materialul la
aceastd temperaturd de palier timp de 3 ore, sub un debit de azot de 20 L/ora. Se opreste apoi
incdlzirea cuptorului si acesta se lasa sa se riceascad in convectie naturald sub un curent de azot
cu debitul de 8 L/ora, pana la 300 °C, dupa care se decupleaza conexiunea la azot si se lasd sa
intre aerul atmosferic, racirea continuand in aer liber pana la temperatura camerei. Se obtine o

nitrurd de titan cu puritatea de 99,2%.

Exemplul 2:

Intr-o matrita de 50 mL se introduc 5 g de TiO; mezoporos. Se adauga peste el 4,2 mL AN,
contindnd 1,5% AIBN. Se lasd sia se imbibe static gazda anorganica cu solutia de initiator in
monomer, timp de 20 ore, la temperatura camerei (circa 22 °C). Se purjeaza matrita timp de 10
minute cu azot, pentru eliminarea aerului atmosferic si se inchide etans. Se introduce matrita intr-
o baie de ultrasonare, la temperatura de 65 °C, in care se mentine timp de 8 ore. Se lasa matrita
sd se raceascd Tn convectie naturald, pand la temperatura camerei, se scoate din ea
nanocompozitul polimeric, se macind intr-o moara cu bile si se introduce intr-un creuzet de
alumina, cu capacitatea de 60 mL. Creuzetul se introduce intr-un cuptor cu atmosferd controlata
si se porneste incélzirea cu un gradient de incalzire de 10 °C/minut, de la temperatura camerei

pana la 320 °C, sub un curent de aer cu debitul de 4 L/ora. Se mentine nanocompozitul pe palier
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la 320 °C timp de 1,5 ore, in curent de aer cu acelasi debit, apoi se inlocuieste curentul de aer cu
un curent de azot cu debitul de 4 L/ord si se reia ridicarea temperaturii, cu un gradient de
incdlzire de 10 °C/minut, pana la 600 °C. Se mentine nanocompozitul la aceastd temperatura, pe
palier, timp de 3 ore, sub acelasi debit de azot. Apoi, se reia ridicarea temperaturii cu un gradient
de Incalzire de 20 °C/minut, in curent de azot cu debitul de 10 L/ord pana la temperatura de 1450
°C, fara tratamentul din etapa a treia. Se mentine materialul la aceasta temperatura, pe palier,
timp de 3 ore, In curent de azot cu debitul de 10 L/ord. Se opreste apoi Incalzirea cuptorului si
acesta se lasa sd se rdceasca Tn convectie naturala sub un curent de azot cu debitul de 4 L/ora,
pana la 300 °C, dupé care se decupleaza conexiunea la azot si se lasa sa intre aerul atmosferic,
ricirea continuand n aer liber pana la temperatura camerei. Se obtine o nitrurd de titan cu

puritatea de 99,3%.

Exemplul 3:

Intr-o matrita de 50 mL se introduc 5 g de TiO, mezoporos. Se adaugi peste el 18,8 mL AN,
contindnd 1,0 % AIBN. Se purjeaza matrita timp de 10 minute cu azot, pentru eliminarea aerului
atmosferic si se inchide etang. Se lasa sa se Tmbibe gazda anorganica cu solutia de initiator in
monomer, timp de 4 ore, la temperatura camerei (circa 22 °C), intr-o baie de ultrasonare. Se
introduce matrita ntr-o alta baie de ultrasonare, la temperatura de 72 °C, in care se mentine timp
de 20 ore. Se lasd matrita sa se rdceascd In convectie naturala, pana la temperatura camerei, se
scoate din ea nanocompozitul polimeric, se macina ntr-o moara cu bile si se introduce ntr-un
creuzet de alumina, cu capacitatea de 60 mL. Creuzetul se introduce Intr-un cuptor cu atmosfera
controlata si se porneste incdlzirea cu un gradient de incélzire de 8 °C/minut, de la temperatura
camerei pana la 310 °C, sub un curent de azot cu debitul de 6 L/ora, Se mentine nanocompozitul
pe palier, la 310 °C, timp de 2 ore, in curent de azot cu acelasi debit. Apoi, se reia ridicarea
temperaturii, cu un gradient de incalzire de 8 °C/minut, pana la 550 °C. Se mentine
nanocompozitul la aceasta temperaturd, pe palier, timp de 4 ore, sub acelasi debit de azot. Apoi,
se reia ridicarea temperaturii cu un gradient de incélzire de 15 °C/minut, in curent de azot cu
debitul de 7 L/ora pana la temperatura de 1000 °C. Se mentine materialul la aceastd temperatura,
pe palier, timp de 2 ore, in curent de azot cu debitul de 5 L/ora. Se ridica din nou temperatura, cu
un gradient de incdlzire de 15 °C/minut, In curent de azot cu debitul de 20 L/ora, pana la

temperatura de 1400 °C si se mentine materialul la aceastd temperatura de palier timp de 1,5 ore,
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sub un debit de azot de 20 L/ord. Se opreste apoi Incalzirea cuptorului si acesta se lasa sa se
riceasca n convectie naturala sub un curent de azot cu debitul de 6 L/ora, pana la 300 °C, dupa
care se decupleazad conexiunea la azot si se lasa sa intre aerul atmosferic, racirea continuand in

aer liber pana la temperatura camerei. Se obtine o nitrura de titan cu puritatea de 99,4%.

Exemplul 4:

Intr-o matritd de 50 mL se introduc 5 g de TiO, mezoporos. Se adauga peste el 10 mL AN,
conginand 0,8 % AIBN. Se purjeazd matrita timp de 10 minute cu azot, pentru eliminarea aerului
atmosferic si se inchide etans. Se lasa sid se TImbibe gazda anorganica cu solutia de initiator in
monomer, timp de 2 ore, la temperatura camerei (circa 22 °C), intr-o baie de ultrasonare. Se
introduce matrita ntr-o altd baie de ulitrasonare, la temperatura de 67 °C, in care se mentine timp
de 12 ore. Se lasa matrita sd se riceascd in convectie naturald, pana la temperatura camerei, se
scoate din ea nanocompozitul polimeric, se macind intr-o moara cu bile si se introduce Intr-un
creuzet de alumind, cu capacitatea de 60 mL. Creuzetul se introduce intr-un cuptor cu atmosfera
controlatd si se porneste incalzirea cu un gradient de incalzire de 7 °C/minut, de la temperatura
camerei pana la 300 °C, sub un curent de azot cu debitul de 7 L/ora. Se mentine nanocompozitul
pe palier, la 300 °C, timp de 2,5 ore, in curent de azot cu debitul de 6 L/ord. Apoi se reia
ridicarea temperaturii, cu un gradient de incilzire de 6 °C/minut, pana la 580 °C. Se mentine
nanocompozitul la aceastd temperatura, pe palier, timp de 5 ore, sub acelasi debit de azot. Apoi,
se reia ridicarea temperaturii cu un gradient de incalzire de 12 °C/minut, n curent de azot cu
debitul de 5 L/ora pana la temperatura de 1020 °C. Se men{ine materialul la aceastd temperatura,
pe palier , timp de 2,5 ore, in curent de azot cu debitul de 7 L/ora. Se ridica din nou temperatura,
cu un gradient de Tncdlzire de 18 °C/minut, in curent de azot cu debitul de 18 L/ora, pana la
temperatura de 1300 °C si se mengine materialul la aceastd temperaturd de palier timp de 2,5 ore,
sub un debit de azot de 15 L/ora. Se opreste apoi incalzirea cuptorului si acesta se lasé sé se
raceascd in convectie naturald sub un curent de azot cu debitul de 4 L/ora, pana la 300 °C, dupa
care se decupleazi conexiunea la azot si se lasd sa intre aerul atmosferic, ricirea continuand in

aer liber pana la temperatura camerei. Se obgine o nitrurd de titan cu puritatea de 99,5%.

Exemplul 5:
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Intr-o matritd de 50 mL se introduc 5 g de TiO; mezoporos. Se adaugi peste el 15 mL AV,
continand 1,2% AIBN. Se lasa sa se imbibe static gazda anorganica cu solutia de initiator In
monomer, timp de 24 ore, la temperatura camerei (circa 22 °C). Se purjeazi matrita timp de 10
minute cu azot, pentru eliminarea aerului atmosferic si se inchide etans. Se introduce matrita Intr-
o baie de ultrasonare, la temperatura de 75 °C, Tn care se mentine timp de 18 ore. Se lasd matria
sd se raceascad in convectie naturald, pana la temperatura camerei, se scoate din ea
nanocompozitul polimeric, se macind intr-o moard cu bile si se introduce ntr-un creuzet de
alumina, cu capacitatea de 60 mL. Creuzetul se introduce intr-un cuptor cu atmosfera controlata
si se porneste incdlzirea cu un gradient de incilzire de 8 °C/minut, de la temperatura camerei
pana la 280 °C, sub un curent de aer cu debitul de 5 L/ora. Se mentine nanocompozitul pe palier,
la 280 °C, timp de 3 ore, in curent de aer cu debitul de 8 L/ora, apoi se inlocuieste curentul de aer
cu un curent de azot cu debitul de 6 L/ora si se reia ridicarea temperaturii, cu un gradient de
incalzire de 10 °C/minut, pana la 540 °C. Se mentine nanocompozitul la aceastd temperatura, pe
palier, timp de 5,5 ore, sub un debit de azot de 7L/orad. Apoi, se reia ridicarea temperaturii cu un
gradient de ncalzire de 17 °C/minut, in curent de azot cu debitul de 4L/ord pana la temperatura
de 980 °C. Se mentine materialul la aceastd temperaturd, pe palier , timp de 4,5 ore, in curent de
azot cu debitul de 4L/ora. Se ridicd din nou temperatura, cu un gradient de ncalzire de 17
°C/minut, in curent de azot cu debitul de 18 L/ord, pand la temperatura de 1280 °C si se mentine
materialul la aceasta temperatura de palier timp de 3 ore, sub un debit de azot de 15 L/ora. Se
opreste apoi incdlzirea cuptorului si acesta se lasd sa se rdceascd In convectie naturald sub un
curent de azot cu debitul de 4 L/ora, pana la 300 °C, dupa care se scoate conexiunea la azot dupa
care se decupleaza conexiunea la azot si se lasa sa intre aerul atmosferic, racirea continuand in

aer liber pana la temperatura camerei. Se obgine o nitrura de titan cu puritatea de 99,4%.

Exemplul 6:

Intr-o matritd de 50 mL se introduc S g de TiO, mezoporos. Se adauga peste el 8 mL AV,
continand 0,8 % AIBN. Se purjeazd matrita timp de 10 minute cu azot, pentru eliminarea aerului
atmosferic si se inchide etans. Se lasa sa se Tmbibe gazda anorganica cu solutia de initiator in
monomer, timp de 3 ore, la temperatura camerei (circa 22 °C), intr-o baie de ultrasonare. Se
introduce matrifa intr-o alta baie de ultrasonare, la temperatura de 65 °C, in care se mentine timp

de 14 ore. Se lasd matrita sd se riceascad in convectie naturald, pana la temperatura camerei, se

Cro
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scoate din ea nanocompozitul polimeric, se macina intr-o moara cu bile si se introduce ntr-un
creuzet de alumind, cu capacitatea de 60 mL. Creuzetul se introduce ntr-un cuptor cu atmosfera
controlata si se porneste incilzirea cu un gradient de incalzire de 9 °C/minut, de la temperatura
camerei pana la 290 °C, sub un curent de azot cu debitul de 7 L/ora. Se mentine nanocompozitul
pe palier, 290 °C, timp de 3 ore, n curent de azot cu debitul de 5 L/ord. Apoi, se reia ridicarea
temperaturii, cu un gradient de incilzire de 6 °C/minut, pana la 590 °C. Se mentine
nanocompozitul la aceastd temperaturd, pe palier, timp de 3,5 ore, sub acelasi debit de azot.
Apoi, se reia ridicarea temperaturii cu un gradient de incilzire de 14 °C/minut, in curent de azot
cu debitul de 20 L/ora, direct pana la temperatura de 1340 °C, fara tratamentul din etapa a treia.
Se mentine materialul la aceastd temperatura, pe palier, timp de 4 ore, in curent de azot cu
debitul de 20 L/ord. Se opreste apoi Incalzirea cuptorului si acesta se lasad si se rdceasca in
convectie naturald sub un curent de azot cu debitul de 4 L/ora, pana la 300 °C, dupa care se
decupleaza conexiunea la azot si se lasa sa intre aerul atmosferic, racirea continuand in aer liber

pana la temperatura camerei. Se obtine o nitrurd de titan cu puritatea de 99,6%.

Exemplul 7:

Intr-o matritd de 50 mL se introduc 5 g de TiO, mezoporos. Se adauga peste el 12 mL AV,
continand 1,3 % AIBN. Se purjeazi matrita timp de 10 minute cu azot, pentru eliminarea aerului
atmosferic si se Tnchide etans. Se lasa s se Tmbibe gazda anorganica cu solutia de initiator in
monomer, timp de 4 ore, la temperatura camerei (circa 22 °C), intr-o baie de ultrasonare. Se
introduce matrita intr-o altd baie de ultrasonare, la temperatura de 70 °C, in care se mentine timp
de 11 ore. Se lasa matrifa sd se raceasca in convectfie naturala, pana la temperatura camerei, se
scoate din ea nanocompozitul polimeric, se macina intr-o moara cu bile si se introduce intr-un
creuzet de alumina, cu capacitatea de 60 mL. Creuzetul se introduce intr-un cuptor cu atmosfera
controlati si se porneste incdlzirea cu un gradient de incalzire de 6 °C/minut, de la temperatura
camerei pand la 295 °C, sub un curent de azot cu debitul de 4 L/ora. Se mentine pe palier la 295
°C, timp de 1,5 ore, in curent de azot cu debitul de 7 L/ord. Apoi, se reia ridicarea temperaturii,
cu un gradient de incalzire de 10 °C/minut, pana la 570 °C. Se mentine nanocompozitul la
aceastd temperaturd, pe palier, timp de 6 ore, sub un debit de azot de 5 L/ord. Apoi, se reia
ridicarea temperaturii cu un gradient de Tncilzire de 12 °C/minut, In curent de azot cu debitul de

6 L/ord pana la temperatura de 1030 °C. Se mentine materialul la aceasta temperatura, pe palier,
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timp de 2,2 ore, in curent de azot cu debitul de 8 L/ord. Se ridicd din nou temperatura, cu un
gradient de incalzire de 17 °C/minut, in curent de azot cu debitul de 12 L/ord, pand la
temperatura de 1280 °C si se men{ine materialul la aceasta temperaturd de palier timp de 3 ore,
sub un debit de azot de 15 L/ord. Se opreste apoi incalzirea cuptorului si acesta se lasd sa se
riceasca Tn convectie naturald sub un curent de azot cu debitul de 5 L/ora, pana la 300 °C, dupa
care se decupleazd conexiunea la azot §i se lasa sa intre aerul atmosferic, ricirea continuand in

aer liber pana la temperatura camerei. Se obtine o nitrura de titan cu puritatea de 99,2%.

Exempiul 8:

Intr-o matritd de 50 mL se introduc S g de TiO, mezoporos. Se adauga peste el 20 mL ST,
continand 1,2 % AIBN. Se lasd sd se Tmbibe static gazda anorganicd cu solutia de initiator in
monomer, timp de 26 ore, la temperatura camerei (circa 22 °C). Se purjeaza matrita timp de 10
minute cu azot, pentru eliminarea aerului atmosferic §i se inchide etans. Se introduce matrita intr-
o altd baie de ultrasonare, la temperatura de 80 °C, in care se mentine timp de 10 ore. Se lasa
matrita sd se rdceascd in convectie naturald, panad la temperatura camerei, se scoate din ea
nanocompozitul polimeric, se macina intr-o moara cu bile si se introduce intr-un creuzet de
alumina, cu capacitatea de 60 mL. Creuzetul se introduce intr-un cuptor cu atmosfera controlata
si se porneste incalzirea cu un gradient de incilzire de 5 °C/minut, de la temperatura camerei
pana la 285 °C, sub un curent de azot cu debitul de 6 L/ora. Se mentine materialul pe palier, la
285 °C, timp de 3 ore, In curent de azot cu debitul de 5 L/ora. Apoi, se reia ridicarea temperaturii,
cu un gradient de incdlzire de 6 “C/minut, pana la 590 °C. Se men{ine nanocompozitul la aceasta
temperaturd, pe palier, timp de 3,5 ore, sub acelasi debit de azot. Apoi, se reia ridicarea
temperaturii cu un gradient de incalzire de 14 °C/minut, Tn curent de azot cu debitul de 5 L/ora
pand la temperatura de 1050 °C. Se mentine materialul la aceastd temperatura, pe palier, timp de
2 ore, in curent de azot cu debitul de 6 L/ora. Se ridicd din nou temperatura, cu un gradient de
incalzire de 15 °C/minut, in curent de azot cu debitul de 15 L/ora, pana la temperatura de 1380
°C si se mentine materialul la aceasta temperatura de palier timp de 2 ore, sub un debit de azot de
18 L/ora. Se opreste apoi incélzirea cuptorului i acesta se lasd sd se rdceascd in convectie
naturald sub un curent de azot cu debitul de 4 L/ors, pana la 300 °C, dupa care se decupleaza
conexiunea la azot si se lasa sd intre aerul atmosferic, racirea continuand in aer liber pana la

temperatura camerei. Se obtine o nitrura de titan cu puritatea de 99,8%.
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Exemplul 9:

Intr-o matritd de 50 mL se introduc 5 g de TiO, mezoporos. Se adaugi peste el 9 mL ST,
continand 0,7 % AIBN. Se purjeaza matrita timp de 10 minute cu azot, pentru eliminarea aerului
atmosferic si se inchide etans. Se lasa sa se imbibe gazda anorganica cu solugia de initiator in
monomer, timp de 3,5 ore, la temperatura camerei (circa 22 °C), intr-o baie de ultrasonare. Se
introduce matrita intr-o alta baie de ultrasonare, la temperatura de 75 °C, in care se mentine timp
de 15 ore. Se lasa matrita sd se raceasca in convectie naturald, pana la temperatura camerei, se
scoate din ea nanocompozitul polimeric, se macina intr-o moara cu bile si se introduce ntr-un
creuzet de alumind, cu capacitatea de 60 mL. Creuzetul se introduce intr-un cuptor cu atmosfera
controlata si se porneste incalzirea cu un gradient de Tncalzire de 10 °C/minut, de la temperatura
camerei pand la 295 °C, sub un curent de azot cu debitul de 8 L/ora. Se mentine materialul pe
palier, la 295 °C, timp de 2,8 ore, Tn curent de azot cu debitul de 6 L/ora. Apoi, se reia ridicarea
temperaturii, cu un gradient de incdlzire de 9 °C/minut, pana la 575 °C. Se mentine
nanocompozitul la aceastd temperaturd, pe palier, timp de 4,5 ore, sub acelasi debit de azot.
Apoi, se reia ridicarea temperaturii cu un gradient de incalzire de 16 °C/minut, in curent de azot
cu debitul de 7 L/ora pana la temperatura de 975 °C. Se mentine materialul la aceastd
temperaturd, pe palier , timp de 2,5 ore, in curent de azot cu debitul de 5 L/ora. Se ridica din nou
temperatura, cu un gradient de incilzire de 20 °C/minut, in curent de azot cu debitul de 10 L/ora,
pana la temperatura de 1425 °C si se mentine materialul la aceasta temperaturd de palier timp de
4 ore, sub un debit de azot de 16 L/ora. Se opreste apoi incalzirea cuptorului si acesta se lasd sa
se raceasca Tn convectie naturala sub un curent de azot cu debitul de 6 L/ora, pani la 300 °C,
dupa care se decupleaza conexiunea la azot si se lasa sa intre aerul atmosferic, racirea continuand

in aer liber pana la temperatura camerei. Se obgine o nitrura de titan cu puritatea de 99,7%.
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PROCEDEU DE OBTINERE A NITRURII DE TITAN VIA NANOCOMPOZITE
POLIMERICE ANORGANIC-ORGANICE

REVENDICARE

1. Procedeu de obtinere a nitrurii de titan via nanocompozite polimerice anorganic- organice
caracterizat prin aceea ca TiO, mezoporos este imbibat la temperatura camerei (cca 22 °C), timp
de 20..28 ore, static, sau timp de 2..4 ore, in baie de ultrasonare, cu o solutie de
azoizobutirodinitril Tn acrilonitril sau in acetat de vinil sau Tn stiren, avind o concentratie de
azoizobutirodinitril de 0,5....1,5%, raportul masic intre faza organica lichida si faza anorganica
solida fiind de 40...80: 60...20, dupd care se face polimerizarea gazda- oaspete a monomerului

vinilic, intr-o baie de ultrasonare, la temperatura de 65-80 °C, timp de 8-28 ore, nanocompozitul

polimeric anorganic-organic obtinut este apoi macinat §i supus unui tratament termic in mai

multe etape: o prima etapd, in curent de aer sau de azot, cu debitul de 4...8 L/ora, cu temperatura
de palier de 280...320 °C, timp de 1,5...3 ore, cu un gradient de incalzire de la temperatura
camerei la temperatura de tratare de 5... 10 °C/minut, o a doua etapd, In curent de azot, cu
debitul de 4...8 L/ora, la temperatura de palier de 520...600 °C, timp de 3...6 ore, cu un gradient
de incalzire de la temperatura de tratare din prima etapd, pana la temperatura de tratare din a
doua etapa de 5...10 °C/minut, o a treia etapd, optionald, la temperatura de palier de 950...1050
°C, timp de 1,5...3 ore, In curent de azot, cu debitul de 4...8 L/ora, cu un gradient de incalzire de
la temperatura de tratare din a doua etapd, pana la temperatura de tratare din a treia etapa de
10...20 °C/minut si o ultima etapa la temperatura de palier de 1200...1450 °C, timp de 1,5...4 ore,
in curent de azot, cu debitul de 10...20 L/ora ,cu un gradient de incalzire de la temperatura de
tratare din penultima etapd, pana la temperatura de tratare din ultima etapa de 10...20 °C/minut,
urmata de rédcirea in convectie naturald, sub curent de azot, cu debitul de 4...8 L/ora, pana la 300

°C, si apoi n aer liber, pani la temperatura camerei.
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