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RO 129567 B1

Inventia se refera la procedeul de sinteza a oxizilor binari nanostructurati de tip ZnO-
-TiO,, respectiv ZnO-TiO, dopat cu Fe, materialele nanostructurate obtinute sunt cristaline,
poroase, cu suprafete specifice de aproximativ 70 m?/g si stoichiometrie experimental foarte
apropiata de cea calculata teoretic.

Se cunosc procedee de obtinere a ZnO folosind surfactanti ca agenti de directionare
a structurii. Astfel de procedee presupun metode mai complexe, cum ar fi metoda emulsiei
inverse, care presupune organizarea surfactantilor in diferite medii organice.

Oxizii mai sus mentionati prezinta inconvenientul obtinerii doar a oxizilor simpli si
micsti ai metalelor tranziionale cu distributiji relativ largi ale dimensiunilor porilor. Pe de alta
parte, in cazul impregnarii, gradul de omogenitate al componentei care se impregneaza este
redus, producandu-se astfel aglomerari de particule.

ZnO este un semiconductor de tip n-tip, avand largimea benzii interzise (band gap)
de 3,3 eV. Caracteristicile sale electronice pot fi controlate prin doparea cu alte elemente sau
prin controlul conditjilor de sinteza. De asemenea, gasirea de noi metode de depunere a
filmelor oxidice, continue, omogene si cu cost scazut reprezinta o directie de cercetare
pentru multe grupuri de cercetatori. Aceste proprietati au fost imbunatatite prin modificarea
compozitiei printr-un procedeu care presupune sinteza directa, obt{inandu-se astfel oxizi
binari cu stoichiometrie controlata din faza de preparare.

Este cunoscuta, din cererea de brevet KR 20080091653 (A), prepararea unei pulberii
anorganice compozit prin co-precipitare sau impregnare, fiind utilizata in mod util pentru
blocarea UV, si continand un oxid metalic, cum ar fi CeO,, TiO,, Fe,O, sau ZnO este
impregnata intr-o pulbere anorganica sau un polimer organic.

De asemenea, se cunoaste, din cererea de brevet CN 102008961 (A), sinteza
nanocristalelor de dioxid de titan dopat cu cobalt, care cuprinde etapele de dizolvare a
acidului sulfuric concentrat sau a acidului clorhidric in solutie de apa deionizata, prepararea
solutiei de apa deionizata-alcool, respectiv dizolvarea unor saruri anorganice sau oxid de
cobalt si sare anorganica de cobalt sau oxid de cobalt dizolvat in alcool, cu obtinerea unui
alcoxid de titan, reglarea pH-ului la 1...6 cu soda caustica, pentru a se obtine solutie
transparenta, dizolvarea hidroxidului de sodiu in alcool sau dizolvarea amoniacului in apa,
urmata apoi de agitare, spalare, separare, uscare, apoi macinarea pentru uniformizarea
dimensiunilor particulelor.

Se cunoaste, din KR 20060114060 A, o metoda de formare a peliculei de dioxid de
titan sub forma de anatas dopat cu cobalt, folosind depunere laser pulsata, ce are
caracteristici semiconductoare feromagnetice si cuprinde etape de amestecare a dioxidului
de titan si cobalt pentru a forma un prim amestec lichid, uscarea timp de 22 h la o tempe-
raturéd de 80...100°C, si pulverizarea, filtrarea, recristalizare prin calcinare timp de 2...4 h la
850...950°C, si un al doilea amestec lichid, in care pulberea a fost recristalizata din
amestecul lichid prim, care este apoi uscat, pulverizat, filtrat, forma anatas obtinadndu-se la
1400...1500°C, dupa 5...7 h.

Problema tehnica, asa cum rezulta din descriere, consta in obtinerea unor oxizi binari
de tip ZnO-TiO,, respectiv ZnO-TiO, dopat cu Fe, cu omogenitate ridicata, buna dispersie
a componentei active si o foarte buna porozitate.

Oxizii nanostructurati conform inventiei inlatura dezavantajele mentionate prin aceea
ca permit obtinerea directa de oxizi binari, cu dimensiuni de particula sub 20 nm, cu grad de
omogenitate ridicat al componentelor chimice, o foarte buna dispersie a componentei active
si o foarte buna porozitate. Procedeul de sinteza ofera avantajul ca, in oxizii binari si oxizii
binari dopati cu Fe, este favorizata doar formarea fazei anatas pentru TiO,, conducand la
imbunatatirea performantelor senzitive ale acestor materiale.
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Oxizii binari de tip ZnO-TiO, si ZnO-TiO, dopat cu Fe, sintetizati prezinta doua faze
cristaline, una caracteristica oxidului de zinc, de tip wurtzite, si una de tip anatas, carac-
teristica dioxidului de titan, cu omogenitate ridicata si dimensiuni de particula sub 10 nm.

Procedeul de sinteza conform inventiei consta in patru etape:

Etapa |: Dispersarea surfactantului in apa deionizata pentru organizarea acestuia sub
forma micelara si formarea micelelor de asociatie.

Etapa II: Tncorporarea precursorilor anorganci cu ajutorul micelelor de asociatie
formate.

Etapa Ill: Precipitarea ionilor din solutia micleara folosind o solutie apoasa 25% de
amoniac pentru formarea precipitatului ultrafin.

Etapa IV: Reglarea pH-ului la valoarea 3, folosind acid acetic glacial.

EtapaV: Izolarea precipitatului prin centrifugare urmata de tratament termic, in scopul
indepartarii surfactantului, precum si in scopul stabilizarii retelei cristaline.

Studiile efectuate pana in prezent au pus in evidenta, in cazul materialelor utilizate
ca senzori de gaze toxice necesitatea reducerii dimensiunilor de particula, cresterea gradului
de omogenitate al materialelor oxidice si a gradului de cristalinitate, si, in acelasi timp,
prezenta unei structuri poroase. Acestia sunt factori determinanti pentru cresterea
performantelor senzorilor.

Procedeul de sinteza conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- reducerea dimensiunilor particulelor oxidice sub 20 nm;

- inlatura dezavantajele metodelor clasice, precum precipitarea, prevenind aglo-
merarile de particule si inlaturand neuniformitatea;

- oxizii obtinuti prezinta structura poroaséa cu suprafete specifice pana la 70 m?/g;

- oxizii obfinuti prezinta doua faze cristaline, cu o pondere considerabila a fazei
anatas caracteristica TiO, evidentiata prin difractogramele de raze X (fig. 1);

- materialele obtinute prezinta o morfologie sferica si lamelara cu un grad ridicat de
uniformitate la nivel nanometric (fig. 2);

- materialele prezinta o stoichiometrie experimentala foarte apropiata de cea calculata
teoretic. Folosind spectroscopia de fotoelectroni, toate elementele introduse din precursori
anorganici au fost detectate pe suprafata. Procedeul de sinteza permite o incorporare foarte
buna a Fe in matricea oxidica si o dispersie inalta a acestuia (fig. 3 si 4);

- procedeul de sinteza a oxizilor binari de tip ZnO-TiO, conform inventiei consta in
autoasamblarea nanostructurilor, folosind ca agenti de directionare a structurii surfactanti
ionici si neionici. Acestia au fost dispersati in apa deionizata, organizandu-se sub forma
micelara. Precursorii anorganici au fost dizolvati in apa deionizata si au fost adaugati in
picatura sub agitare puternica, mentinand un raport surfactant/metal = 2:1. Precipitarea
ionilor din solutia micelara s-a realizat folosind o solutie apoasa de amoniac 25%. Solutia
obtinuta a fost mentinuta sub agitare puternica timp de 2 h, dupa care pH-ul a fost reglat la
valoarea 3 utilizand acid acetic glacial. Tratamentul hidrotermal s-a realizat la o temperatura
100°C timp 12 h. Precipitatul obtinut a fost centrifugat si spélat cu apé distilata, uscat la
100°C timp de 12 h si calcinat la 600°C timp de 4 h in aer.

Surfactantii utilizati ca agenti de directionare a structurii sunt prezentati in tabel.

Surfactanti neionici utilizati

Denumire surfactant Structura chimica Notatie probe
CTABr ZTCT
Polietilenglicol-bloc- ZTPO

polipropilenglicol)-bloc- H,[/o4\[{;&4/Ec:\,]\OH
polietilenglicol), M = 2800 * y :
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Conform inventjei, s-au sintetizat urmatoarele sisteme oxidice: ZnO-TiO,, respectiv
ZnO-TiO, dopat cu Fe.

Se dau, in continuare, exemple de realizare a inventjei.

Exemplul 1

Intr-un pahar Berzelius se introduce, sub agitare puternici, 1 g bromurd de
cetiltrimetilamoniu in 60 ml apa distilata. Dupa 1 h de agitare, se adauga o solutie apoasa
a precursorilor anorganici, obtinuta prin dizolvarea a 1,5 g ZnSQO, si 1,5 g TiCl, si se continua
agitarea timp de 2 h. Precipitarea ionilor din solutia micelara s-a realizat folosind o solutie
apoasa de amoniac 25%. Solutia obtinuta a fost mentinuta sub agitare puternica timp de 2 h,
dupa care pH-ul a fost reglat la valoarea 3 utilizdnd acid acetic glacial. Tratamentul
hidrotermal s-a realizat la o temperaturd 100°C timp 12 h. Precipitatul obtinut a fost
centrifugat si spalat cu apa distilata, uscat la 100°C timp de 12 h si calcinat la 600°C timp de
4 hin aer.

Exemplul 2

Intr-un pahar Berzelius se introduce, sub agitare puternica, 1 g polietilen glicol-blok-
-polipropilen glicol-blok-polietilen glicol, M = 2800, in 60 ml apa distilata. Dupa 1 h de agitare,
se adauga o solutie apoasa a precursorilor anorganici, obtinuta prin dizolvareaa 1,59 ZnSO,
si 1,5 g TiCl, si se continua agitarea timp de 2 h. Precipitarea ionilor din solutia micelara s-a
realizat folosind o solutie apoasa de amoniac 25%. Solutia obtinuta a fost mentinuta sub
agitare puternica timp de 2 h, dupa care pH-ul a fost reglat la valoarea 3 utilizand acid acetic
glacial. Tratamentul hidrotermal s-a realizat la o temperaturd 100°C timp 12 h. Precipitatul
obtinut a fost centrifugat si spalat cu apa distilata, uscat la 100°C timp de 12 h si calcinat la
600°C timp de 4 h in aer.

Exemplul 3

Intr-un pahar Berzelius se introduce, sub agitare puternici, 1 g bromurd de
cetiltrimetilamoniu in 60 ml apa distilata. Dupa 1 h de agitare, se adauga o solutie apoasa
a precursorilor anorganici, obtinuta prin dizolvareaa 1,5 g ZnSO,, 1,5 g TiCl,, 0,5 g Fe(NO,),
si se continua agitarea timp de 2 h. Precipitarea ionilor din solutia micelara s-a realizat
folosind o solutie apoasa de amoniac 25%. Solutia obtinuta a fost mentinuta sub agitare
puternica timp de 2 h, dupa care pH-ul a fost reglat la valoarea 3 utilizand acid acetic glacial.
Tratamentul hidrotermal s-a realizat la o temperatura 100°C timp 12 h. Precipitatul obtinut
a fost centrifugat si spalat cu apa distilata, uscat la 100°C timp de 12 h si calcinat la 600°C
timp de 4 h in aer.

Exemplul 4

Intr-un pahar Berzelius se introduce, sub agitare puternic&, 1 g polietilen glicol-blok-
-polipropilen glicol-blok-polietilen glicol, M = 2800 in 60 ml apa distilata. Dupa 1 h de agitare,
se adauga o solutie apoasa a precursorilor anorganici, obtinuta prin dizolvarea a 1,5 g
ZnSO,, 1,5 g TiCl,, 0,5 g Fe(NO,), si se continua agitarea timp de 2 h. Precipitarea ionilor
din solutia micelara s-a realizat folosind o solutie apoasa de amoniac 25%. Solutia obtinuta
a fost mentinuta sub agitare puternica timp de 2 h, dupa care pH-ul a fost reglat la valoarea
3 utilizand acid acetic glacial. Tratamentul hidrotermal s-a realizat la o temperatura 100°C
timp 12 h. Precipitatul obtinut a fost centrifugat si spalat cu apa distilata, uscat la 100°C timp
de 12 h si calcinat la 600°C timp de 4 h in aer.
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Revendicari

1. Procedeu de sinteza a oxizilor binari de tip ZnO-TiO,, respectiv ZnO-TiO, dopati
cu Fe, obtinuti prin precipitarea ionilor din solutie micelara, urmata de un tratament termic
si calcinare, caracterizat prin aceea ca, intr-o prima etapa, se incorporeaza precursori
anorganici in solutia micelara formata prin organizarea surfactantului in mediu apos, urmata
de precipitarea ionilor in prezenta unei solutii apoase de amoniac 25%, precipitatul obtinut
dupa un tratament termic la 100°C timp de 12 h fiind calcinat la 600°C timp de 4 h in aer.

2. Procedeul de sinteza a oxizilor binari conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca solufia micelara se obtine prin dizolvarea in apa deionizata a precursorilor
anorganici ZnSQO,, TiCl,, respectiv Fe(NO,),, si a surfactantului la un raport surfactant:metal
de 2:1.

3. Procedeul de sinteza a oxizilor binari conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca se utilizeaza ca surfactant cetiltrimetilamoniu sau polietilenglicol-bloc-etilenglicol.
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