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RO 134488 B1

Inventia se refera la materiale carbonice poroase cu depuneri de nanoparticule de
platina si la procedeul de obtinere a acestora.

Este cunoscut din brevetul RO 129633 B1 un procedeu a unor electrozi conductori,
transparenti si flexibili prin electrospinning prin utilizarea unei faze preliminare de formare a
unei solutii de polimetilmetacrilat in dimetil formamida pentru producerea de retele de fibre
polimerice care sunt depuse pe un strat prin metoda electrospinning.

De asemenea, este cunoscuta din brevetul US 8608992 B2 o metoda pentru a
produce nanofibre polimerice ce pot fi utilizate pentru producerea de nanofibre de carbon.
Sunt obtinute nanofibre de carbon carbonizate pana la 1700°C si care prezinta un diametru
de aproximativ 500 nm. Acestea din urma prezinta proprietati mecanice excelente (o rezis-
tenta de peste 2 GPa) si pot fi utilizate ca materiale de ranforsare pentru nanocompozite.

Se cunoaste din brevetul CN 103409848 (B) un material cu o structura nano-com-
pozita compusa din oxid metalic cu o structura miez/carcasa, iar prepararea combina
tehnologia electrospinning, tehnologia de pulverizare magnetrona cu tehnologia de calcinare.

Din cererea de brevet US 0159139 A1 este cunoscuta o metoda de producere a
nanofibrelor de carbon ce contin materiale nanostructurate cu nanoparticule dispuse pe
suprafatd pornind de la o sare (CsH,PO,). Se obtin nanofibre cu diametru de pana la
1000 nm.

Procedeul de obfinere nanocompozite de tip fibre de carbon decorate cu nanoparti-
cule de platina, cu porozitate adecvata a fi utilizate ca materiale catalitice ori electrocatali-
zatori, consta in producerea simpla a filamentelor de poliacrilonitril decorate cu nanoparticule
de plating, urmata de carbonizarea intr-o singura etapa intr-un cuptor tubular cu variatie
liniara a temperaturii in domeniul 250-1400°C in mediu inert.

Este cunoscut faptul ca, in scopul fabricarii materialelor carbonice pentru producerea
de straturi poroase pentru procese fizice precum: difuzia gazelor sau filtrarea diferitelor tipuri
de contaminanti sau pentru fabricarea de electrozi pentru dispozitive electrochimice, se
utilizeaza diverse materiale carbonice sub forma de macro si nanofibre carbonice, hartie
carbonica sau tesatura carbonica. Recent, au fost dezvoltate diferite procedee de obtinere
materiale carbonice poroase, in special pentru fabricarea de electrozi. Intre acestea,
electrospinning-ul (electrofilarea) este un procedeu modern de obtinere a materialelor
netesute din fibre polimerice, cu ajutorul unui camp de inaltd tensiune. Procesul a fost
imbunatatit semnificativ in ultimii ani, astfel incat, in prezent, procesul este extrem de simplu
si consta in producerea de fibre polimerice din solutji polimerice vascoase. Pe scurt, solutia
de polimer este introdusa Tn seringa atasata dispozitivului de filare si directionata controlat,
cu o viteza constanta, prin acul seringii aflat in cAmp electric de nalta tensiune, catre un
colector. Datorita cdmpului electric intens dintre cei doi electrozi (varful seringii si colector),
precum si geometriei specifice a picaturilor vascoase de polimer lichid, la o valoare specifica
a campului electric se va obtine asa-numitul con Taylor, iar pe colector vor fi depuse
filamente subitiri de polimer. Depunerea fibrelor polimerice descrie o traiectorie nerectilinie,
ceea ce confera un aspect de material netesut. Parametrii si conditiile de operare (tipul si
masa moleculara a polimerului, tipul solventului, concentratia si vascozitatea solutiei de
precursor, distanta intre varful acului seringii si colector, potentialul aplicat intre cei doi
electrozi, viteza cu care se misca tamburul, debitul solutiei de polimer care intra in campul
electric) permit controlul proprietatilor chimice, mecanice si morfologice. Astfel, acest
procedeu permite producerea fibrelor cu diametre micro si nanometrice cu costuri reduse si
in cantitati importante ca sa poata fi transpus la scara industriala.
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Au fost dezvoltate metode de depunere a unui strat metalic prin procedee relative
simple, de exemplu, pulverizare catodica ori acoperire cu oxid metalic in cAmp magnetron
(CN 101871873 A) pe un strat de fibre carbonice produse prin electrofilare, se poate obtine
un strat de nanoparticule metalice de aluminiu prin depunerea in cAmp magnetron pe un
substrat carbonic obtinut prin electrofilarea polimerului polimetacrilat

EP 3103767A1 se refera la o metoda de fabricare a nanofibrelor de carbon utilizand
un catalizator ce contine o cantitate prestabilita de specii active, si anume cobalt, depuse pe
un oxid ce contine magneziu si monoxid de carbon ca sursa de carbon. Se obtin nanofibre
de carbon cu o rezistivitate de volum 0,030 Q cm si diametre intre 0,5 si 1,3 um.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta in obtinerea de materiale
carbonice cu depuneri de nanoparticule de platina prin electrospinning, cu structura poroasa
rigida si permeabila, adecvata a fi utilizate ca materiale catalitice.

Materialele carbonice cu depuneri de Pt, conform inventiei, elimina dezavantajele de
mai sus prin aceea ca sunt alcatuite dintr-un amestec de fibre de carbon obtinute prin
procesul de electrofilare a unui polimer uzual - poliacrilonitril si a unui precursor de Pt - acid
hexacloroplatinic, produsul final avand in functie de conditile de operare (variatia de
potential, viteza de rotatie a tamburului, debitul de solutie) suprafata specifica BET cuprinsa
intre 30 si 250 m? g™, un volum total de pori cuprins intre 0,064 si 0,303 cm?® g™ si continutul
de Pt cuprins intre 2 si 20% (masic).

In procedeul de obtinere a materialelor carbonice poroase cu depuneri de nano-
particule de platina se utilizeaza ca materii prime un polimer accesibil - poliacrilonitril (PAN),
un solvent ieftin - dimetilformamida (DMF) amestecate in baie de ultrasunete timp de 1 h,
peste care se adauga acidul hexacloroplatinic, continuand agitarea ultrasonica inca 30 de
min. Prepararea acestei solutii de polimer amestecat cu o sare metalica de platina prezinta
avantajul realizarii in situ a reactiei ulterioare de reducere a sarii de Pt in timpul pre-carboni-
zarii, cu efect asupra stabilitatii fibrelor carbonice decorate, precum si asupra proprietatilor
morfologice. Solutia obtinuta este transferata intr-o seringa atasata dispozitivului de
ultrafilare.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- materialele carbonice cu depuneri de nanoparticule de platina au o structura
poroasa rigida si permeabild, ce poate fi prelucrata cu usurinta si utilizata ulterior ca
materiale catalitice ori materiale filtrante;

- materialele carbonice obtinute sunt conductive electric, ceea ce permite utilizarea
lor ca electrozi in diverse dispozitive electrochimice.

Procedeul de obtinere a materialelor carbonice cu depuneri de nanoparticule de
platina cuprinde urmatoarele etape: obtinerea unei solufii polimer-solvent (PAN-DMF);
adaugarea de acid hexacloroplatic; electrofilarea solutiei finale; carbonizarea fibrelor
polimerice filate la 1400°C cu o viteza de incalzire de 5°C min™ in atmosfera inerta de azot,
cu mentinerea unui regim termic constant timp de 4 h.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a procedeului de obfinere de
materiale carbonice cu depuneri de Pt, conform inventiei, in legatura cu fig 1...3 ce
reprezinta:

- fig. 1, prezinta izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului obtinute prin metoda
BET, cu referire la un material carbonic poros cu depuneri de Pt (5%);

- fig. 2, prezinta distributia marimii porilor prin metoda BJH, cu referire la un material
carbonic poros cu depuneri de Pt (5%);

- fig. 3, prezinta analiza TGA a materialului carbonic poros cu depuneri de Pt (5%).
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Performantele electrochimice pentru unul din materialele preparate (materialul
carbonic poros cu depuneri de 5% Pt) au fost determinate cu ajutorul unei statii de testare
VersaStat, utilizand sistemul clasic cu 3 electrozi. S-a ales ca electrolit o solutie H,SO, 1 M
si ca domeniu de potential, intervalul cuprins intre - 0,2 V si 0,8 V. S-a studiat efectul vitezei
de scanare, iar analiza voltamogramelor ciclice obtinute arata o crestere a raspunsului n
curent, In comparatie cu cresterea vitezei de baleiere.

Fig. 4 prezinta curbele de evaluare electrochimica prin voltametrie ciclica pentru
materialul carbonic poros decorat cu Pt (5%) obtinute la diferite viteze de baleiere.
Suprafetele active electrochimie au fost calculate si rezultatele obfinute se incadreaza in
domeniul 2-25 m? g™'. Aceste valori permit efectuarea unor studii viitoare de evaluare a
comportamentului ca electrozi in diverse dispozitive electrochimice.
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Revendicari

1. Materiale carbonice cu depuneri de nanoparticule de platina prin electrospinning,
caracterizate prin aceea ca, au o structura poroasa, o suprafata specifica BET cuprinsa
intre 30 si 250 m? g si un volum total de pori cuprins intre 0,064 si 0,303 cm® g".

2. Procedeu de obtinere a materialelor carbonice cu depuneri de nanoparticule de
platina, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, cuprinde urmatoarele
etape:dizolvarea ultrasonica a precursorului polimeric de carbon de tip poliacrilonitril n
solvent dimetilformamida la temperatura de 40°C, introducerea precursorului de Pt de tip acid
hexacloroplatinic sub agitare ultrasonica 30 min, solutia este electrofilata in camp de
tensiune nalta, apoi carbonizata intr-o singura etapa intr-un cuptor tubular, cu variatie liniara
a temperaturii in domeniul 250...1400°C, in mediu inert, rezultand un material carbonic cu
structura poroasa.
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