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(57) Rezumat:

Inventlla se referd la materiale absorbante, optic
selective, pe baza de Al, Al,O, siNiO,, cu sau fara strat
antireflexie de TiO,, la o insta atie §| la o metod3 de
realizare a acestora, materialele fiind folosite pentru
realizarea panourllor cu conversie solar- termica.
Materialele (15) conform inventiei sunt constituite din
cel putin 10 straturi individuale sau mixte de oxizi de
aluminiu i oxizi de nichel, cu si fard strat antireflexie de
TiO,, depuse pe un substrat (14) de Cu sau Al
materialele (15) avand selectivitdti optice ridicate S >
15. Instalapa conform invenliei este constituita dintr-o
plitd (1) termostatatd, o sursa de gaz purtdtor, alcatuita
dintr-un compresor (2) cu regulator (3) de presiune, un
sistem (4) automat de depunere un picior (7) de masa
reglabil, care suspne plita M si un atomizor (8) dotat
cu o duza ) calibratd. Metoda conform Inventiei
consta in formarea unui aerosol (10) constituit dintr-o
solutie (11) de precursori, dispersata intr-ungaz (12),
pulverizarea aerosolului (10) catre substratul (14)
Incalzit si decapat cu squIu alcaline, pulverizare care se
face de la o Tndltime (6) cuprinsa intre 150...300 mm, cu
o vitez& de pulverizare de 150 m/s, sub un unghi (5 )de
pulverizare de 45°, temperatura necesard depunerii
straturllorsubprldeOX|Z| e aluminiu fiind cuprinsé intre

.400°C, pentru oxizii de nichel, de 330...350°C,
pentru dioxidul de titan, de 350.. .400° C, iar drept gaz
purtdtor se folosegte aer uscat la o pre3|une cuprinsd
intre 1,2...1,5 bar.

Revendlcarl 5
Figuri: 2

Fig. 1

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protecfia conferitd potrivit dispozifiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu excepfia cazurior in care cererea de brevet de invenfie a fost respinsd, retrasd sau consideratd ca fiind retrasd.
Intinderea protecfiei conferite de cererea de brevet de invenjie este determinatd de revendicdrile confinute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).
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MATERIALE ABSORBANTE OPTIC SELECTIVE DE TIP AVALO3/NiO
DESTINATE CONVERSIEI SOLAR TERMICE SI METODA DE REALIZARE A
ACESTORA

Inventia se refera la materiale absorbante optic selective pe bazi de oxizi metalici
(Al,O3 NiOy, TiO,) destinate realizérii placilor absorbante din constructia captatoarelor solar
termice plate si la 0 metoda de realizare a acestor materiale.

Este cunoscut faptul ci, randametnul captatorului solar plan reprezinta raportul dintre
energie termicd furnizatd de acesta si energia primitd sub forma de radiatie. Randamentul
captatorului solar plan poate fi calculat cu relatia:

1=ty n-U, L)

in care: P, reprezintd puterea termicd utila, G puterea radiatiei incidente, (dsoIT)

(%]

reprezintd randamentul optic care caracterizeaza proprietdtile optice ale ansamblului placa
absorbantd — placad de sticld, U, reprezintd coeficientul pierderilor globale, Ty, temperatura
medie a placii absorbante, T, temperatura mediului ambiental.

Este cunoscut de asemenea faptul ci, din punct de vedere al conversiei solar-termice,
cea mai importantd componentd a unui captator solar este suprafata absorbantd, optic
selectivd. Aceasta se numeste suprafatd optic selectiva sau cu selectivitate spectrala deoarece
prezintd comportament optic selectiv, in functie de domeniul spectral Astfel, in domeniul
lungimilor de unda 0,3 — 2,5 um suprafata absorbanta optic selectiva prezinta valori scizute
ale reflectantei mai mici de 10% iar in domeniul infrarosu (A>2.5 um) valorile reflectantei
sunt ridicate, mai mari de 90%.

Suprafata absorbanta este depusd pe un substrat cu coeficient de reflexie ridicat, in
general o placd metalicd subtire (0,15-0,3 mfn), cu proprietdti de conductie termica foarte
bune (Cu, Al), formand impreund cu substratul placa absorbanta. Pe suprafata absorbanta se
pot depune straturi suplimentare cu proprietifi anti-reflexie (pentru maximizarea captarii
radiatiei solare) sau de crestere a rezistentei fata de factorii de mediu.

Performanta materialelor absorbante optic selective se determina in functie de doi
parametri: absorbanta solara si emitanta termica.

Absorbanta solara (o) se defineste ca raportul dintre energia radiatiei solare absorbita
de placa absorbanti si a celei incidente (cu lungimi de unda cuprinse intre 0,3 -2,5 pum),
corespunzatoare unei mase de aer de 1,5 (AM=1,5, ISO 9845 — 1 (1992). Valorile absorbantei

solare sunt cuprinse in domeniul 0..1, valoare 1 reprezentdnd cazul ideal in care toata radiatia




R=2011-01215- -
3 24 -11- 2011

incidentd este absorbitd. Valori mai mari sau egale cu 0,9 sunt considerate a fi valori
performante pentru absorbanta solara.

Coeficientul de emisie termicd numit si emitanta termicad (e7) se defineste ca raportul
dintre energia emisd de o suprafatd aflatéd la o anumita temperaturd si energia emisé de corpul
negrul aflat la aceeasi temperaturd, in intervalul spectral 2,5 - 20 um. Emitanta termica poate
avea valori cuprinse intre 0 si 1, valoarea 0 reprezentand cazul ideal in care materialul nu
emite radiatie in domeniul IR. Valori mai mici sau egale cu 0,1 sunt considerate a fi valori
performante pentru emitantei termicd. In general, emisivitatea termica se determina la
temperatura de 100°C si se noteaza cu gg¢ec.

Uzual se foloseste raportul celor doi parametri optici, numit selectivitate spectrala (S)
aceasta fiind o marime adimensionala. O placa absorbantd se considerd a fi performanta
pentru valori ale selectivitatii spectrale mai mari de 9 (as/et= 0,90/0,10).

Sunt cunoscute o serie de materiale optic selective, cum ar fi vopsele negre, materiale
compozite mezo(nano) structurate: crom negru - CrOy (brevet US US5019223), crom negru
cu strat protector de nichel depus pe cupru, Ni-Al,O3 (brevet US 7 740 814 B2), a-C:H/Cr (EP
0 736 612 B2) sau oxinitruri de titan (brevet US 5670248).

Dezavantajul acestor compozite este ca prezinta selectivitati optic relativ reduse (S<9).

Un alt dezavantaj este legat de deficultate controlului selectivitatii optice, a
uniformitatii, grosimii i compozitiei straturilor subtiri obtinute.

Un alt dezavantaj acestor compozite este cd prezintd un cost de fabricatie ridicat
datorat fie echipamentelor complexe utilizate si cantitatii mari de reactivi necesari.

Un alt dezavantaj al acestor solutii este reprezentat de toxicitatea precursorilor (cum ar
fi ioni de crom, Cr®") si de cantitatea mare de deseuri rezultate cu impact semnificativ asupra
mediului.

Sunt cunoscute o serie de metode prin care se pot obtine materiale optic selective cum
ar fi depunere fizica in stare de vapori (PVD) (brevet US 2009/0011582 Al), depunerea
chimica in stare de vapori (CVD) (US 2011/0232723 Al) si electrodepunerea, ED (US
2003/0168347 A).

Dezavantajele tehnicii depunere fizica in stare de vapori sunt legate de necesitatea
asigurdrii vidului si a echipamentelor de producere a plasmei, ceea ce limiteaza dimensiunile
incintei de lucru la valori mici si implica costuri si consumuri specifice mari.

Dezavantajele depunerii electrochimice sunt legate de cantitatile mari de energie si de

reactivi necesare in proces, concomitent cu o cantitate mare de produsi poluanti sau toxici

care alcatuiesc baile de electroliza.
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Dezavantajele metodei de depunerea chimica in stare de vapori sunt reprezentate de un
consum energetic mare indus de temperaturile ridicate folosite, avdnd ca si consecintd
secundard imposibilitatea utilizarii substraturilor cu puncte de topire scdzute, precum si
prezenta gazelor toxice sau inflamabile. Un alt dezavantaj este acela al limitarii suprafetei de
depunere la arii relativ mici, conditionate de dimensiunile cuptorului.

Scopul inventiei este de a realiza materiale absorbante optic selective de tip
Al/A1,O3/NiO cu si féara strat antireflexie de TiO; prin metoda pulverizarii cu piroliza (SPD)
utilizate in conversia solar-termica pentru captatoarele solare plane.

Un alt obiectiv al inventiei il reprezintd realizarea de suprafete optic selective cu
selectivitati performante, S>15.

Un alt obiectiv al inventiei consta in utilizarea de aditivi polimerici pentru controlul
selectivitatii optice.

Un alt obiectiv al inventiei consta in realizarea de suprafete modul optic selective care
sa permitd realizarea unei placi absorbante cu suprafatd oricat de mare prin
combinarea/atasarea de elemente modul.

Un alt obiectiv al inventiei constd in realizarea de materiale optic selective printr-o
metoda cu consum de energie, respectiv de reactivi cat mai redus.

O problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea compozitiei de
material optic selectiv care sd permita realizarea materialelor absorbante performante (S>15).

O alta problemi pe care o rezolva inventia consta in obtinerea materialelor optic
selective cu proprietati controlate in functie de parametrii tehnologici: tipul de precursor,
solventul, concentrafia precursorului, agentul de reglare a morfologiei, concentratia agentului
de reglare a morfologiei, temperatura substratului, numarul secventelor de pulverizare,
presiunea si natura gazului purtdtor, indltimea de pulverizare, pauza intre doud secvente de
pulverizare, viteza de pulverizare.

O alti problemai pe care o rezolva inventia consta in stabilirea unei metode de obtinere
a materialelor absorbante optic selective care sa permita diminuarea semnificativd a
cantitdtilor de reactivi chimici implicati in procesul de obtinere a materialelor optic selective.

O alta problema pe care o rezolva inventia este reprezentatd de simplitatea tehnologica
a metodei de obtinere a placilor absorbante. Depunerile materialelor optic selective prin
tehnica pulverizarii cu piroliza are loc in atmosferd deschisa, la temperatura camerei, nefiind

necesare conditii speciale (reactoare de sinteza, vid, cAmp magnetic, etc).

O alta problema pe care o rezolva inventia este reprezentatd de aplicabilitatea

produsului si metodei la nivel industrial si flexibilitatea metodei care permite obtinerea de L)C'
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placi absorbante pe suprafete mari cu geometrii diferite sau de placi absorbante modul care
prin combinarea/atasarea de elemente modul sa permita obtinerea unei suprafete oricat de
mare.

Suprafetele optic selective conform inventiei se obtin prin metoda pulverizarii cu
piroliza folosind un sistem automatizat care permite un control riguros al uniformitatii si
omogenitatii straturilor depuse. Metoda de depunere SPD consti in formarea unui aerosol care
contine precursorul si pulverizarea acestuia pe un substrat incalzit. In urma proceselor chimice
care implicd precursorul, derulate la nivelul substratului, se formeaza compusul principal sub
formd de film dens sau poros, in functie de parametrii tehnologici (tipul de precursor,
solventul, concentratia precursorului, agentul de reglare a morfologiei, concentratia agentului
de reglare a morfologiei, temperatura substratului, numarul secventelor de pulverizare,
presiunea si natura gazului purtitor, indl{imea de pulverizare), alaturi de produsii secundari
care, fiind volatili, sunt indepartati. Metoda SPD necesita o plitd termostatata care se foloseste
pentru a regla si mentine temperatura substratului constanta pe toata perioada depunerii.

in functie de materialul care urmeazi a fi depus, urmatorii parametrii sunt optimizati:
tipul de precursor, solventul, concentratia precursorului, agentul de reglare a morfologiei,
concentratia agentului de reglare a morfologiei, temperatura substratului, numarul secventelor

de pulverizare, presiunea si natura gazului purtdtor, indl{imea de pulverizare.

Inventia prezinti urmitoarele avantaje:
e obtinerea de materiale optic selective performante (S>15), cu cost scazut
comparativ cu solutiile existente;
e economia de energie prin reducerea consumului de energie fatd de solutiile
conventionale;
¢ impact redus asupra mediului prin utilizarea de cantitati reduse de reactivi, precum
si obtinerea de compusi secundari netoxici cum ar fi vapori de apa si dioxid de
carbon.
e obtinerea materialelor optic selective de dimensiuni variabile care sa permita
integrarea facila in mediul construit.
Se da, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, in legatura si cu figura 1,
figura 2 care reprezinta:
e Fig. 1 — reprezentarea instalatiei de depunere a materialelor optic selective prin

metoda pulverizarii cu piroliza;
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e Fig. 2 — reprezentarea schematica a proprietdtilor unor materiale absorbante

optic selectiv

Instalatia de depunere, conform inventiei si in legatura cu fig.1 se compune dintr-o
plitd termostatata (1), o sursad de gaz purtitor alcatuita dintr-un compresor (2) cu regulator de
presiune (3) si un sistem automat de depunere (4). Sistemul automat de depunere este conectat
la un soft care permite controlul urmatorilor parametri de depunere: numarul secventelor de
pulverizare, pauza intre doud secvente, numarul de treceri dintr-o secventd, pauzele intre doua
treceri; directii de trecere, viteza de pulverizare; unghiul de pulverizare (5), indl{imea de
pulverizare (6). Inaltimea de pulverizare (6) se poate regla si manual prin ajustarea picioarelor
mesei (7) pe care este pozitionatd plita termostatatd. Depunerile se realizeaza cu ajutorul unui
atomizor (8) cu duza calibrata (9) .

Procedeul de obtinere a materialelor optic selective prin metoda SPD, conform inventiei
constd in succesiunea urmatoarelor etape a) formarea unui aerosol (10) constituit dintr-o
solutie de precursori (11) dispersatd in gazul purtitor (12), b) transportul aerosolului cétre
substratul incélzit (13) - pe parcursul acestei etape are loc evaporarea solventului pargial sau
total; ¢) formarea stratului subtire prin adsorbtia precursorilor pe substrat si reactia chimica a
acestora cu formare de produsi de reactie, concomitent cu indepartarea produsilor secundari
volatili.

Materialele optic selective (15) obtinute prin metoda SPD, conform inventiei, si in
legatura cu fig. 2, depuse pe un substrat de aluminiu (14), cu sau fara strat anti-reflexie de
TiO; (16), au rolul de a capta si converti peste 90% (as>90%) din radiatia incidenta (17),
pierderile prin reflexie (18) fiind reduse (<10%). Radiatia absorbita (19) este transmisd sub
forma de caldurd (20) catre agentul termic, pierderile de caldura (21) fiind, de asemenea,
reduse (er<10%).

Pentru depunerea suprafetei optic selective de tip Al/Al,03/NiO/TiO; prin tehnica SPD
este necesara pretratarea substratului care consta in decapare cu un amestec de solutii alcaline:
10-15 g/I. NaOH, 30-50 g/L. Na,COs, 30-50 g/I. NazPO4 timp de 2 minute la temperatura de
60°C si anodizare in acid azotic timp de 10 minute, utilizind un curent de 10A sau prin orice
alta metoda care conduce la obtinerea unui strat subtire de alumina poroasa. Scopul acestui
pretratament este de a creste aderenta pe substratul de aluminiu. Substratul de aluminiu
pretratat se pozitioneazi pe plita termostatata si se aduce la temperatura necesara depunerii
straturilor subtiri, astfel: pentru de oxizi de aluminiu: 350-400 OC, oxizi de nichel: 330-3500C,

dioxid de titan: 350-400°C.

1
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Se utilizeaza ca si gaz purtator aer uscat, aflat la o presiune de 1,2-1,4 bar.
Solutiile de precursori necesare sunt urmatoarele:

1. pentru obtinerea matricea de alumina: clorura de aluminiu 0,1 - 0.25 mol/L, solvent
apos-etanolic (H,O:EtOH = 1:1, raport volumetric), agent de complexare acetilacetona
(H,O:EtOH:AcAc = 10:10:1) si poli (metilmetacrilat — maleat de sodium), 50— 200
ppm;

2. pentru depunerca de straturi subtire de oxizi de nichel: acetat de nichel (0,1-0,2
mol/L), solvent apa, agent de control al selectivitatii optice: poli (metilmetacrilat —
maleat de sodiu) 50 — 200 ppm;

3. pentru depunereca de straturi subtiri de dioxid de titan: tetraizopropoxid de titan

(TTIP), solvent etanol (EtOH), agent de complexare acetilacetona (AcAC).
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REVENDICARI

Solutie de precursor utilizata pentru obtinerea de straturi subtiri de oxid de aluminiu
cu selectivitate optica S>15, conform inventiei, caracterizate prin aceea ci este o
solutie ce contine un precursor de aluminiu: clorura de aluminiu 0,1 - 0.25 mol/L,
solvent apos-etanolic (H,O:EtOH = 1:1, raport volumetric), agent de control al
selectivitatii optice: acetilacetona (H,O:EtOH:AcAc = 10:10:1) si poli (metilmetacrilat
— maleat de sodium), 50— 200 ppm;

Solutie de precursor utilizata pentru obtinerea de straturi subtiri de oxizi de nichel cu
selectivitate optica, conform inventiei, caracterizatd prin aceea ca este o solutie ce
contine un precursor de nichel: acetat de nichel (0,1-0,2 mol/L), solvent apa, agent de
control al selectivitatii optice: poli (metilmetacrilat — maleat de sodiu) 50 — 200 ppm;
Materiale optic selective bazate pe straturi individuale sau mixte de oxizi de aluminiu
si oxizi de nichel, obtinute din solutii de precursor conform revendicérilor 1 si 2, prin
metoda pulverizdrii cu piroliza, cu si fara strat anti-reflexie de dioxid de titan,
caracterizate prin aceea ca prezinta selectivitati optice ridicate (S>15).

Metoda de obtinere a materialelor absorbante optic selective, cu selectivititi optice
ridicate (S>15), bazate pe straturi subtiri individuale de oxizi de aluminiu (Al;03) sau
oxizi de nichel (NiOx) sau de combinatiile oxizi de aluminiu, oxizi de nichel,
caracterizatd prin aceea cd se realizeazd prin pulverizare cu piroliza, din solutii de
precursor conform revendicarilor 1 si 2, cu si fara strat anti-reflexie de dioxid de titan
(T107), unde stratul subtire de TiO, se afla la exterior si are rol protector si de strat
anti-reflexie, in urmaitoarea succesiune de etape: a) formarea unui aerosol (10)
constituit dintr-o solutie de precursori (11) dispersatd in gazul purtator (12), b)
transportul aerosolului catre substratul incalzit (13) - pe parcursul acestei etape are loc
evaporarea solventului partial sau total; ¢) formarea stratului subtire prin adsorbtia
precursorilor pe substrat si reactia chimica a acestora cu formare de produsi de reactie,
concomitent cu indepértarea produsilor secundari volatili.

Metoda, conform revendicarii 4, caracterizatd prin aceea cd numdarul secventelor de
pulverizare este mai mare de 10, pauza intre doud secvente consecutive este mai mare
de 30 secunde, viteza de pulverizare: 150 mm/s; unghiul de pulverizare (5) de 45°,
inaltimea de pulverizare (6) intre 150 si 300 mm, temperatura necesara depunerii
straturilor subtiri: pentru de oxizi de aluminiu: 400-450 °C, oxizi de nichel (300-
330°C), dioxid de titan (330-350°C).
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Fig. 1
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Fig. 2
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