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Inventia se refera la un dispozitiv si la 0 metoda pentru
obtinerea particulelor continénd titan folosind plasma de
radiofrecventa generata la presiune atmosferica, cu
functionare fie in regim continuu, fie in regim pulsat.
Dispozitivul conform inventiei este alcatuit din doi
electrozi (1 si 8), dintre care un electrod (1) este legat
la mas@, este confectionat din inox, este prevazut cu o
duza (2) si cu un sistem (3) de racire cu apa montat in
structura peretelui sau, iar celalalt electrod (8) este
confectionat din titan, este prevazut la interior cu un
traseu de péatrundere a gazelor (7) de descarcare si
este conectat cu un generator de radiofrecventa, iar
intre cei doi electrozi (1 si 8) sunt montate, coaxial, un
tub (4) de cupru, un tub (5) de cuart si un tub (6) de
ceramica. Metoda conform inventiei cuprinde etapele
de: introducere a dispozitivului conform inventiei in
interiorul unei camere de colectare confectionate din
inox, plasarea unui substrat de colectare a particulelor
pe un suport de substraturi, pomparea camerei de
colectare pana la aprox. 3x10 mbar, initierea plasmei,
in debit de argon de 1000sccm, la o putere de 100W,
urmaté de oprirea pomparii, cresterea presiunii pana la
atingerea presiunii atmosferice, unde procesul se
stabilizeaza prin deschiderea unei supape, stabilirea
puterii de radiofrecventa si a modului de functionare:
continuu sau pulsat, urmatéa de generarea particulelor

pe baza de titan, monitorizarea procesului de sinteza si,
dupa 1 ora de expunere a substratului la plasma,
oprirea plasmei, aerisirea camerei de colectare si
scoaterea substratului de colectare, Tmpreuna cu
particulele de titan obtinute.

Revendicari: 1
Figuri: 3

Cu incepere de la data publicarii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit
dispozitiifor art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventie a fost respinsé, retrasd sau consideratd
ca fiind retrasa. Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile confinute in cererea

publicata in conformitate cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 134548 A2



DISPOZITIV SI METODA PENTRU SINTEZA PARTICULELOR PE BAZA DE
TITAN FOLOSIND PLASMA DE RADIOFRECVENTA LA PRESIUNE
ATMOSFERICA

Autori: Andrada LAZEA-STOYANOVA. Gheorghe DINESCU, Eusebiu-Rosini IONI] A -

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Laserilor, Plasmei si Radiatiei
(LN.F.L.PR))

/9

DESCRIEREA BREVETULUI DE INVENTIEGEg{ DE STAT PENTRU INVENT 31 MARC.
Cerere de brevet de inventie ,
Domeniul inventiei e 1 I. 03_ s
Data depOzZif coeressaesensesiersens

Aceasta inventie prezintd un dispozitiv si o metodd pentru obtinerea particulelor continad
titan folosind plasma de radiofrecventd generata la presiune atmosfericé, cu functionare fie in
regim continuu fie in regim pulsat. Ca si sursa de generare a particulelor de titan s-a folosit un
material metalic solid, iar in urma unui proces de erodare/evaporare/condensare s-au obtinut

particulele de titan.

Baza inventiei

Particulele de titan, precum si particulele aliajelor sale, datoritd proprietatilor lor privind
densitatea redusd, rezistentd crescutd la coroziune, proprietdti biocompatibile si
antimicrobiene, etc sunt folosite intr-o gama variatd de aplicatii. Asadar, regdsim particulele
de titan in industria chimicd, aerospatiald, auto-moto, farmacie chiar si medicind, cosmetica si

industria alimentra.

Metodele de sintezd a particulelor de titan sunt diverse si se impart in functie de mediul de
sintez3: sinteza in fazd gazoasd, precipitarea coloidald sau procesarea mecanicd. Metodele
bazate pe sinteza in fazd gazoasd au avantaje evidente fatd de celdlalte metode in ceea ce
priveste marimea particulelor produse si puritatea lor, insd imbunatatiri mai pot fi facute

referitor la controlul dimensiunii particulelor, precum si la gradul de agregare si aglomerare.

Literatura de specialitate referitoare la sinteza in faza gazoasi aratd ci generarea particulelor

de titan folosind metode cu plasma este un domeniu intens studiat in ultima decada. Tehnicile
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cu plasmi sunt in general procese de temperaturd inaltd care incélzesc precursorul, care poate
fi de tip solid, lichid sau gazos/vapori, la o temperaturd ridicatd urmat de o récire rapida.
Récirea este produsd prin contactul cu un gaz de ricire sau cu o suprafatd cu o temperatura

scazutd. Astfel, sunt obtinute particule.

Ca si precursori pentru producerea particulelor de titan se folosesc fie substante lichide sau
vapori ce contin titan, fie pulberi de titan sau buciti de titan. Indiferent de tipul precursorului,
metodele de sinteza folosite pana in prezent descriu ansambluri experimentale complexe, care
necesitd conditii speciale de functionare si operatiuni complicate de manevrare. Dintre
principalele limitari amintim necesitatea folosirii unei atmosfere atent controlate in camera
de sinteza a particulelor precum si folosirea unor precursori lichizi/gazosi toxici si

neprietenosi cu mediul inconjurétor.

Problema pe care o rezolvd inventia constd in faptul ca metoda de sintezi cu plasma descrisa
realizeazd sinteza particulelor intr-un singur pas, printr-un proces desfasurat la presiune
atmosferica. Astfel se elimind necesitatea folosirii unui dispozitiv de sintezad alcatuit din
componente/camere multiple, costisitor si dificil de operat. In plus, dispozitivul propus,
avand si avantajul lipsei unui ambient precis controlat in camera de sinteza, va fi promitétor

pentru aplicatiile industriale.

O altd problemd pe care o rezolvd inventia este faptul cd tehnica propusa foloseste ca
precursor metalul insusi, in stare solida. In acest fel se adauga la avantajele unui proces de
presiune atmosfericd si avantajele unui precursor netoxic, mult mai prietenos cu mediul
inconjurdtor precum §i mai putin costisitor. Mai mult, in metoda de sintezd prezentatd este
adresatd si problema controlabilitatii proprietatilor particulelor folosind diferite moduri de
functionare a plasmei. Nu in ultimul rand, plasma folositd este o plasma de radiofrecevia si

intrd in categoria plasmelor reci, aducand avantajele specific acetui tip de plasma.

Se cunoagte din brevetul US 6207131 ci particulele de oxid de titan sunt obtinute printr-o

metodd bazatd pe reactor de oxigenare, care include un sistem cu plasmi dedicat incalzirii
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unuia dintre gazele de reactie. Ca si precursor se foloseste un lichid (tetraclorura de titan), iar

presiunea de lucru depaseste presiunea atmosferica.

Se mai cunoaste din brevetele EP 1392604 si US 6994837 ca sinteza particulelor de oxid de
titan este posibild printr-o metodd si un sistem care este bazat numai pe plasmd de
radiofrecventd, cu functionare la frecventa de 3 MHz. De asemenea, se pleacd de la un

precursor lichid, tetraclorura de titan, iar presiunea de lucru este sub cea atmosferica.

Se mai cunoagste din brevetul WO 200906268 ca se obtin particule de oxid de titan utilizind o
metoda bazata pe plasma. Se utilizeaza fie curentul de radiofrecventi, fie curentul continuu ca
si sursd de energie pentru descarcare, iar ca si precursor se foloseste tot un precursor lichid, in

acest caz fiind vorba de izopropoxidul de titan.

Se mai cunoaste din brevetele CN 101391306 si CN 101716686 ca se pot genera particule de
oxid de titan prin metode cu plasmd de radiofrecventd, insa la presiuni sub presiunea
atmosfericd folosind sisteme de vid si utilizadnd un precursor solid sub forma unor pulberi de

titan.

Se mai cunoagte din brevetul CN 105618771 o metoda de fabricat particule de titan folosind
plasma de radiofrecventd si utilizdnd ca si precursor un precursor solid sub forma de fir
metalic realizat din titan. Presiunea sistemului cu plasma este de 50-80KPa, adicd sub
presiunea atmosfericd, iar dupd evaporarea metalului urmeazd un pas de atomizare a

particulelor realizat la o presiune peste cea atmosferica.

In incheiere, din studiul literaturii de specialitate privind producerea particulelor pe bazi de
titan cu ajutorul plasmei se observa faptul ci in general sinteza acestora se face utilizand fie
descarcdri ce implicd puteri foarte ridicate de tipul plasma torch/plasma spraying, fie
precursori lichizi, fie presiuni subatmosferice (Gonzalez-Salgado F., Olayo M. G., et al.
(2012), Bora B., Aomoa N., et al. (2013), Antipas G. S. E (2014), Gunnarsson R.,

Helmersson U., et al (2015), Kiesler D., Bastuck T., et al. (2015), Grunnarsson R., Pilch L., et
3
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al. (2016)). In putinele cazuri cand se regiseste combinatia de precursori solizi si presiune
atmosferici sinteza particulelor are loc folosind aerosoli ai pulberilor de titan (Samal S., Park

S. (2012)).

Sumarul inventiei

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in obtinerea particulelor metalice intr-un
singur pas prin procesul de erodare/evaporare/condensare al metalului in flux de gaz ionizat
generat intr-o descircare electricd in gaze la presiune atmosfericd, urmat de condensarea
produsilor sub forma de particule. Rezultatul inventiei este un dispozitiv usor de utilizat cu
folosirea unui precursor netoxic si mult mai accesibil financiar precum si o metoda de sinteza
in care particulele metalice nu necesitd prelucrarea ulterioard, cum este in cazul metodelor

chimice ce folosesc precursori lichizi.

Obiectivul principal al inventiei il constituie un aparat de producere a particulelor pe baza de
titan cu ajutorul plasmei de radiofrecventd si a unei metode de producere a acestora la
presiune atmosfericd. Ca si precursor metalic utilizat folosindu-se un precursor solid, acesta
fiind materialul din care este realizat unul dintre electrozii descarcarii, iar prin

erodare/evaporare/condensare obtinandu-se astfel particulele dorite.

Un obiectiv secundar al inventiei este controlul dimensiunii §i al aglomerdrii particulelor
obtinute. Prin operarea sursei de plasmd, fie in regim continuu, fie in regim pulsat, se
sintetizeaza particule de mdrimi diferite, astfel incat producerea de particule poate fi

controlati prin parametrii de operare ai descarcdrii electrice.

Prezentarea pe scurt a figurilor

Figura 1 prezintd o vedere schematicd in sectiune transverald a sursei de plasmi de

radiofrecventd. Sursa de plasmé contine camera de descércare, avand doi electrozi cilindrici
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coaxiali (electrod de putere, electrod de masd) montati cu fetele in configuratie plan paralela,
folositd pentru sinteza particulelor metalice. Este schitatd si plasma precum si particulele

generate de cétre aceasta.

Figura 2 prezintd o vedere schematicd in sectiune transversald a ansamblului experimental
continind sursa de plasmi de radiofrecventd folositd la producerea de particule metalice si

camera de colectare a particulelor cu elementele sale constituente.

Figura 3 prezinta imagini realizate cu Microscopul Electronic de Baleaj (SEM) (figura 3 a si
b) precum si spectru de raze X cu dispersia energiei (EDS) (figura 3 c¢) aferente particulelor

de titan obtinute cu dispozitivul cu plasma de radiofrecvent la presiune atmosferica.

Definitia termenilor

Termenii tehnici care apar in acest brevet sunt utilizati asa cum se regésesc in literatura sau
domeniul lor de specialitate, insd pentru evitarea oricdror confuzii se prezintd urméitoarele
definitii:

- plasma: se referd la un amestec gazos neutru din punct de vedere electric, care este compus
din electroni si ioni pozitivi/negativi (denumiti purtétori liberi de sarcind), atomi, molecule si
radicali (denumiti particule neutre excitate). Purtdtorii liberi de sarcind sunt cei care
determind caracterul conductiv al plasmei, iar gradul ridicat de interactie intre pértile sale
componente determind faptul cd plasma este influentatd de campuri electrice/magnetice. Ca
urmare a interactiei chimice si fizice a partilor constituente ale plasmei acestea isi modifica
atat propriettile lor chimice cat si pe cele fizice.

- presiune atmosferica: se referd la presiunea exercitatd de aerul din atmosfera Pamantului
asupra scoartei acestuia. Instrumentul de méasurd care msoard presiunea este denumit
barometru. Presiunea atmosfericd este exprimatd in diferite unititi de mésura, insd uzual se
foloseste atmosfera, torr-ul (milimetrii coloand de mercur), mbar-ul sau kPa-ul. La nivelul
mdrii presiunea atmosferica este de 1 atmosferd, echivalent cu 760 mm coloand de mercur

sau 1013 mbar.
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- particule metalice: se referd la parti foarte mici realizate din atomi de metale, intre care
existd legdturi chimice si carora li se pot atribui proprietati fizice sau chimice. Proprietétile
particulelor variazd in functie de numerosi factori, printre care amintim metalul constituent,
forma, marimea, suprafata, etc.

- precursor: se referd la o substanti, sau amestec de substante, din care se formeaza o alta. De
cele mai multe ori se referd la o substant3 care se transforma, prin reactii chimice sau procese
fizice, intr-o structurd mai complexa printr-un proces de sintezi. In cazul de fata reprezintd
metalul masiv (titanul) care se transforma si formeazi particule mici (nano §i micrometrice)
din acelasi metal.

- sinteza de particule: se referd la procedeul prin care se obtin particulele, in urma unei reactii
chimice sau a unui proces fizic, pornind de la precursori gazosi, lichizi sau solizi care au in
componenta lor compusii din care sunt alcituite particulele rezultate;

- erodare — se referd la indepartarea de material dintr-un corp solid in urma actiunilor unor
procese chimice sau fizice;

- evaporare: se referd la schimbarea stdrii de agregare a unei substante dintr-o faz3 lichida in
fazd gazoasd sau vapori;

- condensare: se referd la conversia unor vapori sau fazd gazoasa a unei substante intr-o fazi
lichida.

Prezentarea detaliata a inventiei

Obiectul inventiei il constituie dezvoltarea unui dispozitiv si a unei metode bazatd pe plasma
de radiofrecventd la presiune atmosfericd, avand doi electrozi cilindrici in configuratie plan

paraleld, pentru sinteza particulelor metalice de titan.

Particulele de titan sunt folosite in aplicatii diverse, pornind de la industria alimentar3, la cea
chimicé, farmaceutica si pand la industria auto-moto, protectia mediului, aviatie, etc. Pentru
aplicatii specifice ale particulelor de titan acestea trebuie si prezinte anumite caracteristici in
special in ceea ce priveste lipsa de defecte, morfologia suprafatelor, forma, marimea,
densitatea, etc. Dintre multitudinea de metode de sintezd a particulelor de titan se remarca
tehnicile cu plasma, care in acest caz particular se refera la plasma de presiune atmosferica si

are avantaje multiple, dintre care enumeram:
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. Prin utilizarea plasmei se obtin particule cu puritate crescutd, evitindu-se astfel

eventualele etape de purificare a particulelor generate;

. Este 0 metoda care functioneazi la presiunca atmosfericd ceea ce determind

simplificarea si reducerea costurilor pentru realizarea/operarea procesului de sinteza,

prezentand astfel potential de scalabilitate la nivel industrial;

. Prin folosirea precursorului solid se simplificd si se reduce costul pentru

realizarea/operarea procesului de sintezd, precum si utilizarea unor precursori

nepoluanti, netoxici;

. Caracteristicile particulelor de titan pot fi modificate prin alegerea potrivita a

parametrilor de sintezd, de exemplu prin modul de operare a plasmei (continuu sau

pulsat), prin puterea aplicata, etc.

Obiectivul inventiei consti in:

Realizarea unei configuratii cu descércare de presiune atmosfericd care este capabild si

sintetizeze particule metalice de titan la presiune atmosfericd folosind un jet de plasmi de

radiofrecventd (RF) functionand in regim continuu sau pulsat.

Exemple:

Exemplul 1. Configuratia electrodicd de descdrcare, utilizand plasma de radiofrecventa:

Sursa de plasma folositd este realizatd din doi electrozi metalici cilindrici coaxiali, dintre care

un electrod este legat la masa si un electrod este legat la generatorul de radiofrecventi (de

13.56 MHz) cuplat la o cutie de adaptare a impedantei. Descércarea este aprinsd intre

capetele celor doi electrozi metalici coxiali. Lungimea electrozilor difera fiind creat astfel un

spatiu de aprindere a plasmei de 25 mm.

In figura 1 electrodul legat la masa (1) este realizat din inox, cu diametru interior de 17 mm si

diametru exterior de 40 mm, avand un orificiu in partea de jos denumit duzi (2) precum si un
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face legitura dintre camera de descircare unde se aprinde plasma si camera de colectare a

particulelor (schita detaliati a celor doud camere este prezentata in figura 2).

Intre cei doi electrozi se afla, pozitionate tot coaxial, un tub de cupru (4), un tub de curart (5)

si un tub de ceramica (6).

Electrodul legat la generatorul de radiofrecventa (8) este realizat din titan (puritate 99,9%, Gr
2) si are un diametru interior de 5.5 mm prin care patrunde gazul de descércare (7).
Descércéarile sunt realizate la presiune atmosferica si utilizeaza argonul, cu un flux de 1000

scem.

Aceastd configuratie este folositd atit pentru descarcarile in regim continuu cét si in regim
pulsat. Parametrii de lucru fiind puteri cuprinse intre 70 si 200 W pentru modul continuu de
lucru si putere de 150 W, cu frecvente de pulsare cuprinse intre 1-7 kHz si factori de umplere

de pani la 80%, pentru modul pulsat de lucru.

Pozitionarea celor doi electrozi impreund cu parametrii de lucru permit aprinderea descarcarii
(9) intre cei doi electrozi, formarea si colectarea particulelor (10) generate facandu-se in afara
duzei electrodului legat la masd si la suprafata unui substrat situat in camera de colectare

an.

Exemplul 2. Configuratia experimentald pentru producerea de particule §i metoda de
obtinere a particulelor metalice:

Pentru a colecta particulele metalice camera de descércare (1) este introdusa intr-o cameri de
colectare a particulelor (8) confectionatd din inox (4) cu un diametru exterior de 150 mm
(figura 2). Particulele metalice (3) sunt generate de plasma (2) si se depun la suprafata unui
substrat de colectare (6) sustinut de un suport de substraturi (7). Camera de colectare a
particulelor este prevazutd cu o fereastrd de cuart (5), pentru a facilita observatiile asupra
plasmei din timpul procesului de generare al particulelor, si un orificiu de pompare/aerisire

camera.
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Generarea particulelor metalice include urmétoarele etape:

0. Se plaseazd un substrat de siliciu in camera de colectare a particulelor, deasupra

suportului de substrat;

1. Camera de colectare a particulelor este pompata, cu scopul de a indepérta posibilii
contaminanti atmosferici, pana la valori > 3x10-? mbar;

2. Initierea plasmei se face la un flux de 1000 sccm de argon si la o valoare a puterii
de radiofrecventd de 100 W;

3. Se opreste vidarea camerei de colectare si se creste presiunea pand la presiunea
atmosferici;

4. Se stabilesc ceilalti parametri de lucru: putere de RF, mod functionare;

5. Se expune substratul de siliciu la plasma;

6. Descércarea va fi opritd dupd 1 h de expunere a substratului la plasma;

7. Probele obtinute sunt analizate la microscopul electronic cu baleaj (SEM) si cu
ajutorul spectroscopiei de raze X de energie dispersiva (EDS) (figura 3). In figura 3
se observd cd s-au obtinut particule sferice (figura 3 a, b), indiferent de modul de
functionare al plasmei: continuu sau pulsat. Materialul din care sunt confectionate
particulele este titanul (figura 3 c), prezenta varfului Ti Ka (4,5 keV) confirmand

acest lucru.
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Dispozitiv si metodd cu plasméd de radiofrecventd, cu operare in flux de gaz sau amestec de

gaze, folosite pentru sinteza particulelor metalice utilizand un precursor solid, unde procesul

de sintezd face uz de functionarea sursei de plasmai fie in mod continuu fie in mod pulsat, iar

prin procesul de erodare/evaporare/condensare la presiune atmosfericd al materialului solid

metalic din care este realizat electrodul legat la generatorul de putere se obtin particulele

metalice.
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FIGURILE BREVETULUI DE INVENTIE:

Figura |
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Figura 2
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c) Spectrul EDS pentru particulele

b) Imagine SEM a particulelor
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