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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a nano-
particulelor de carbon dopate cu azot cu grad de
dopare controlat, prin piroliza laser, destinate catalizei
pentru reactia de reducere a oxigenului faraplatina in
pile de combustibil echipate cu membrane schimba-
toare de protoni dar si ca material de anod pentru
bateriile litiu - sulf. Procedeul de obtinere conform
inventiei asigura Tn flux continuu obtinerea de nanopar-
ticule de carbon dopate cu azot cu grad de dopare
controlat, dopajul cu azot a nanoparticulelor de carbon
realizdndu-se intr-o singura etapa, prin sinteza prin
piroliza laser, utilizdnd un laser cu CO,, acordabil in
frecventa pelinia 10,73 pm, corespunzatoare maximului
de absorbtie al amoniacului, controlul productivitatii
nanoparticulelor si al procentului de azot in pulberile
carbonice fiind asigurata prin corelarea cu temperatura
din zona de reactie, controlatd extern de puterea lase-
rului incident, de fluxurile de amoniac si etilenad si de
presiunea din camera de reactie, procesul de sinteza
avand presiunea in camera de reactie cuprinsa intre
700...1000 mbar si puterea laserului dupé absorbtie de
350 W.
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Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
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TITLUL INVENTIEI

Procedeu de obtinere a nanoparticulelor de carbon dopate cu azot, cu grad de dopare

controlat, prin piroliza laser

DOMENIUL TEHNIC

Inventia face parte din domeniul tehnic al nanotehnologiilor: utilizarea proprietatilor
materialelor nanometrice, diferite de proprietatile atomilor, moleculelor si materiei in vrac,
pentru a crea materiale, dispozitive si sisteme imbunatatite care exploateaza aceste proprietati
noi.

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a nanoparticulelor de carbon dopate
cu azot, cu grad de dopare controlat, prin piroliza laser, destinate catalizei pentru reactia de
reducere a oxigenului (ORR, abreviere din engleza pentru Oxygen Reduction Reaction) fara
platind in pile de combustibil echipate cu membrane schimbatoare de protoni (PEM-FC,
abreviere din engleza pentru Proton-exchange membrane fuel cells) dar si ca material de anod
pentru baterii litiu-sulf.

STADIUL TEHNICII

Stadiul tehnicii este caracterizat printr-un inalt nivel de interdisciplinaritate printre care
mentionam: studiul materialelor, radiatia laser si procesarea fasciculului, interactiunea fascicul-
materie, sisieme de alimentare si realizare de pulberi nanometrice, tehnologie si inginerie.
Impactul sever asupra mediului prin exploatarea, procesarea si distributia de combustibilii fosili
si epuizarea proiectatda &« surselor exploatabile amenintd toate sistemele ecologice si
economice asociate; astfei, strategile de dezvoltare durabild dicteazd finlocuirea
combustibililor fosili cu surse de energie regenerabile si alternative (energia eoliana, energia
solara, energia hidroelectrica, energia oceanelor, energia geotermald, biomasa si
biocombustibilii), in special in sectorul transpcrturilor prin cererea sa mare de producere a
energiei portabile [1].

Interesul pentru hidrogen este in crestere, cererea avansand rapid. De aceea, este posibil ca

urmatoarea evoiutie majora in procesul de tranzitie energetica sa se bazeze pe economia
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hidrogenului, fiind o optiune viabila pentru generarea eficienta de energie cu emisii poluante
reduse sau deloc [2].

Toate celulele de combustibil sunt formate din trei componente: un electrolit, un anod si un
catod. In principiu, o celuld de combustibil (FC) cu hidrogen functioneaza ca o baterie,
producand energie electrica, care poate rula un motor electric. Hidrogenul reactioneaza cu
oxigenul - atmosferic si se elibereaza apa ca produs secundar, reprezentand astfel o sursa de
energie ideald candidata la transport [3-6].

In celulele de combustie cu membrana electroliticd polimericd (PEM), nanomaterialele
carbonice poroase au fost folosite la fabricarea straturilor microporoase (MPL) si a suporturilor
catalizatoare, cu conditia sa prezinte o stabilitate ridicata a materialului si un management
eficient al fluxului pentru a asigura densitati de putere adecvate [7-10].

Calitatea nanomaterialelor utilizate este de o importanta capitald: folosirea materialelor mai
putin costisitoare, de calitate inferioara (de exemplu, Ketjenblack®) are ca rezultat stabilitati
mecanice si chimice MPL slabe [9-12].

Astfel, obtinerea nanocarburilor la un raport competitiv randament-cost ramane in continuare
un obiectiv de o importanta majora, tehnicile pirolitice pot fi utilizate cu succes pentru obtinerea
de nanopulberi carbonice in vrac [13-15].

Piroliza laser, adica utilizarea de lasere de mare putere pe medii omogene in fazd gazoasa se
bazeaza pe rezonanta dintre radiatia laser si fotosensibilizatorul gazos [16], s-a dovedit a fi o
metoda versatila care permite obtinerea de pulberi fine de particule uniforme, cu marimea
particulelor controlabila si o distributie uniforma a particulelor [17-19].

Un alt factor important pentru materialele FC se refera la alegerea catalizatorului, platina fiind
cel mai frecvent utilizat electrocatalizator in aplicatiile PEM-FC datorita activitatii sale catalitice
ridicate pentru reactia lenta de reducere a oxigenului (ORR) la catod si intr-un grad mai mic.
pentru reactia de oxidare a hidrogenului (HOR) la anod [5,6,21].

Cu toate acestea, cererea ridicata si oferta limitata de platina ridica costurile globale la niveluri
neconcurentiale, prezentand un obstacol pentru comercializarea completa a FC [22, 23].
Astfel, s-au dedicat eforturi considerabile de cercetare pentru doparea nanocarburilor cu
heteroatomi cu costuri reduse (de exemplu, N, B, P, S) dovedite a spori activitatea catalitica
[24,25], dopajul N prezentand o modalitate frecvent utilizata datorita activitatii cataliticii ridicate.
si abundentei acestuia intr-o varietate de donori disponibili [26-30].

In reactiile clasice de piroliza, pentru sinteza de nanopulberi de carbon dopate cu azot s-a
utilizat, in general, un laser cu CO., la lungimea de unda 10,6 um, corespunzator maximului
de absorbtie al etilenei, folosita atat ca donor de carbon cat si ca senzitivant [31, 18]. In acest
brevet, este prezentat un procedeu de obtinere de nanopulberi dopate cu azot folosind un laser
cu COg, acordabil in frecventa, respectiv pe linia 10,73 pm, corespunzatoare maximului de
absorbtie al amoniacuiui.
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Inventia [CN201210544564.2A- 2012-12-14] se refera la o metoda de preparare a carbonului
activ dopat cu azot prin utilizarea unui material rezidual PET (polietilen tereftalat). Brevetul
[KR1020060106741A-2006-10-31] se referd la o metoda de fabricare a unui material hibrid de
tranzitie metal-nanotub de carbon dopat cu azot printr-o depunere chimicé in stare de vapori
(CVD), in prezenta unui catalizator métallic. Acest material poate fi utilizat pentru stocare de
hidrogen, ca material catalizator, ca dispozitiv de emisie de camp electric si ca material
electrod. O metoda si un dispozitiv pentru depunerea prin piroliza a nanotuburilor de carbon
sau a nanotuburilor de carbon ddpate cu azot este descrisa de patentul [FR0207785A-2002-
06-24] intr-o cameré de reactie, dintr-un lichid care contine cel putin un precursor lichid de
hidrocarbura de carbon sau cel putin un precursor compus lichid de carbon si azot format din
atomi de carbon, atomi de azot si optional atomi de hidrogen si / sau atomi ai altor elemente
chimice, cum ar fi oxigenul si, optional, cel putin un precursor compus metalic al unui metal
catalizator, in care lichidul mentionat este format sub presiune in particule lichide fin divizate,
cum ar fi picaturi printr-un sistem de injectie specific, de preferinta un sistem de injectie
periodic, si particulele fin divizate, cum ar fi picaturile, formate in acest mod, sunt transportate
de un flux de gaz purtator si introduse in camera de reactie, unde au loc depunerea si cresterea
nanotuburilor de carbon sau a nanotuburilor de carbon dopate cu azot.

Brevetul [115621 B1-2000] se refera la un procedeu de producere a unor pulberi ultrafine de
nitrura de carbon cristalina, cu laserul a unui amestec gazos format din acetilena/protoxid de
azot si amoniac, senzitivat alternativ cu hexaflorura de sulf sau ameste de hexaxaflorura de
sulf si etilena. Brevetul [113231 B1-1998] descrie un procedeu de preparare a straturilor subtiri
de nitrura de carbon de tip CN;, cu laserul.

PREZENTAREA PROBLEMEI TEHNICE PE CARE INVENTIA O REZOLVA

Scopul écestei invehtii consta in obtinerea prin piroliza laser a unei pulberi sub forma de
nanoparticule de carbon dopate cu azot, cu grad de dopare controlat.

Procedeul de obtinere al nanoparticulelor de carbon dopate cu azot, cu grad de dopare
controlat consta in interactia dintre radiatia fascicolul laser (laser cu CO., acordabil in
frecventa, respectiv pe linia 10,73 um, corespunzatoare maximului de absorbtie al
amoniacului) si un flux de gaze reactive (acetilena, amoniac, 1,3 diaminopropan si 1,2
diaminoetan), in camera de reactie (la presiuni cuprinse intre 700 si 1000 mbar).

Metodele de obtinere a nanostructurilor de carbon dopate cu azot prin alte metode prezinta
urmatoarele dezavantaje: implica mai multe etape, necesitand timp mare de obtinere, pe de
alta parte pe parcursul acestor procedee se pot produce contaminari iar cantitatea de produsi
obtinuti prin aplicarea acestei metode este limitata.

\b
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Problema tehnica pe care o rezolva este ca prin utilizarea pirolizei laser sa fie eliminate toate
neajunsurile prezentate mai sus prin:

a) obtinerea de nanoparticule de carbon dopate cu azot avand loc intr-o singura etapa, b)
produsele rezultate sunt de o inalta puritate si fara limitari cantitative, nefiind raportata pana in
prezent in literatura de specialitate, atat pe plan national cat si international.

Se raporteaza in cadrul acestui brevet pentru prima data utilizarea unui laser cu COx,
acordabil in frecventa,la lungimea de unda de 10,73 um, corespunzatoare maximului de
absorbtie al amoniacului. v

Prezenta invevntie ofera posibilitatea de scalare a sistemului la dimensiuni industriale pentru

obtinerea nanoparticulelor cu dispersie mica a diametrelor particulelor, cu productivitate mare.

EXPUNEREA INVENTIEI

Principiul metodei de piroliza laser, in _faza gazoasa/vapori. Este o metoda bazata pe

rezonanta dintre radiatia laser si cel putin unul dintre componentii mediului gazos reactiv —
cazul rezonant- si cazurile nerezonante in care absorbtia neglijabila a radiatiei de catre
precursori necesita adaugarea unui senzitivant (un agent de transfer de energie gazos) care
poate, fie sa reactioneze, fie sa interfere si sa altereze astfel calea de reactie dorita.

Piroliza laser in faza gazoasa se produce deci intr-un volum mic, definit de intersectia dintre
fascicolul laser si fluxu!l de gaze.
Descrierea procesului. Etapele procedeului de obtinere a nanoparticulelor de C dopat cu N
sunt prezentate in figura 1. Procesul de sinteza se bazeaza pe interactia dintre radiatia
fascicolul laser si un flux de gaze reactive, cu o configuratie ,in cruce”, localizata intr-un reactor
in flux, unde fascicolul unui laser cu CO;, acordabil in frecventa, respectiv pe linia 10,73 pm,
corespunzatoare maximului de absorbtie al amoniacului, focalizat cu sisteme optice,
intersecteaza ortogonal fluxul de gaze reactive, asa cum se vede in figura 2. Aceasta interactie
se materializeaza printr-o flacara stralucitoare, fumeganda. Prin aceasta metoda se pot
sintetiza nanoparticule de carbon dopate cu azot, cu grad de dopare controlat folosind un
amestec reactiv ce contine acetilena ca sursa de carbon, 1,3 diaminopropan (DAP) sau 1,2
diaminoetan (EDA) (atat ca sursa de carbon, dar si ca sursa de azot), precum si amoniacul
(ca sursa de azot). Mai mult, amoniacul utilizat actioneaza si ca agent de transfer al energiei
laser. Confinarea precursorilor in directia axei de curgere si a particulelor proaspat nucleate
este realizata prin intermediul unui flux coaxial de argon. Amestecurile de gaze / vapori reactivi
sunt injectate in zona de reactie prin duza centrala, care transportad vaporii de DAP/EDA
antrenati de CoH./ NHs (ce joaca si rolul de gaz purtator). Fluxurile reactive, introduse in
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in care presiunea este mentinuta constanta, ea putand varia de la experiment la experiment
intre 700-1000 mbar. Cele doua ferestre ZnSe ale camerei de reactie sunt “spalate” fiecare cu
argon, pentru protectia lor. Densitatea de putere laser, in general cuprinsa intre ~ 4000 si 7000
W/cm? (la un diametru de fascicol de 4 mm), este controlata suplimentar prin focalizarea
fascicolului laser cu ajutorul unei lentile de focalizare din ZnSe. Datoritd absorbtiei fotonilor
laserului in infrarosu de catre moleculele de NHs si interactiei (ciocnirilor) cu moleculele din
amestecul gazos, prin transfer energetic, urmata de descompunerea precursorilor, in zona de
reactive, apare aceasta flacara fumeganda, din care rezulta nanoparticulele de carbon dopate
cu azot, apoi colectate in aval folosind un filtru poros. Particulele nucleate sunt antrenate de
catre gaz si colectate intr-un rezervor detasabil la iesirea din celula de reactie. Obtinerea
nanopulberilor de carbon dopate cu N in diferite procente (1-6%) —tabelul 2- este puternic
dependenta de o serie de parametri: temperatura din zona de reactie, ce fi controlata prin
puterea fasciculului laser incident, fluxurile de amoniac precum si presiunea din camera de
reactie in care se realizeaza sinteza , asa cum este descris in tabelul 1. Debitele de gaz sunt
controlate masic pentru a se evita erorile cauzate de variatia volumului cu temperatura.
Pulberea sintetizata, impreuna cu gazele rezultate in urma procesului de piroliza, paraseste
zona de reactie fiind antrenata in fluxul de gaz creat de diferenta de presiune datorata unei
pompe de vid preliminar tip Pfeiffer 20 m*/h rezistenta la medii corozive. Pulberea sintetizata
este retinuta in trapa de Pyrex cu ajutorul unui filtru ceramic iar gazele, trecand prin acest filtru,
sunt ulterior retinute prin solidificare intr-o trapa cu azot lichid. Dimensiunea medie este de ~
22 nm, prezentand o forma rotunda, strans legata / conectata impreuna, caracteristica pentru
formarea lor in faza gaz / vapori si 0 structura turbostratica cu grafene interioare curbate, avand
o distanta interplanarad de 3,7 A si chiar 4 A, mai mare de 3,35 A specifica impachetarii
cristaline grafitice este Aceste caracteristici permit prepararea nanoparticulelor de carbon
dopate cu azot cu dispersie mica a diametrelor particulelor (figura 3a, b si ¢). Diagramele de
raze X (XRD) ale unora dintre probele de carbon dopate cu azot sintetizate cu laserul, ce
releva prezénta unor picuri largi sunt prezentate in figura 4 Picul principal (002) este deplasat
catre valori mai mici de 28 datoritd extinderii distantei intre planele grafenice 3.55 A in
comparatie cu cele cristaline grafitice, 3.35 A datorita incorporarii multor defecte (inclusiv atomi
de N, cicluri de 5 sau 7 atomi si / sau grupari alifatice). De asemenea, dimensiunea medie de
cristalit Lc este foarte mica (sub 2,0 nm), specifica nanoparticulelor pe baza de C-sintetizate
prin piroliza laser. '

1,3 diaminopropan (DAP) -NH2(CH:)sNH:

1,2 diaminoetan (EDA)- NH2CH2CH2NH:
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Proba NH; CzH: Raport | Presiunea PLaser
(sccm) (sccm) NH3/ CzH2 | (mbar) W)
1 40 40 1 1000 356
2 50 30 5/3 1000 350
3 30 50 3/5 1000 350
4 20 60 1/3 1000 350
5 35 45 7/9 1000 340
6 30 (EDA) | 50 (EDA) 3/5 1000 350
7 40 (EDA) | 40 (EDA) 1 1000 350
8 40 (DAP) | 40 (DAP) 1 1000 347
9 40 (DAP) | 40 (DAP) 1 700 350
10 40 (DAP) | 50 (DAP) 4/5 850 350
11 40 (DAP) | 40 (DAP) 1 750 330

\ 7

Tabelul 1 Evaluarea EDS a compozitiei elementale indica prezenta N in proportie de pana la

6 at.%. Atat DAP cat mai ales EDA duc la o crestere aditionata cu N a nanopulberilor

carbonice sintetizate.

Proba C [at. %] N [at. %] O [at. %]
7 84.7 6.0 9.2
8 84.9 40 11.2
9 68.3 58 259
10 83.5 3.0 13.6
11 85.0 1.7 13.3

Tabelul 2: Spectroscopia fotoelectrona cu raze X (XPS) care poate identifica elementele

care exista in aceste nanopulberi
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REZENTAREA AVANTAJELOR INVENTIEI IN RAPORT CU STADIUL TEHNICII

In raport cu stadiul actual al aitor tehnici de obtinere a nanopulberilor de carbon dopate cu
azot, raportate pana in prezent in literatura de specialitate, inventia prezinta urmatoarele
avantaje:

e Obtinerea nanopulberilor de carbon dopat cu azot, avand gradul de dopare cuprins
intre 1-6% se realizeaza intr-o singura etapa (treapta)

e Utilizarea amoniacului ca senzitivant (folosind laserul cu CO; cu functionare in unda
continua, la frecventa de 10,73 ym).

¢ Obtinerea nanopulberilor de carbon dopate cu azot cu grad de dopare controlabil,
prin utilizarea unui amestec format din vapori de DAP/EDA antrenati de C.Hz/ NHs

¢ Reactia are loc in flux continuu de gaz/vapori obtinandu-se puiberi cu un grad ridicat
de uniformitate dimensionald, metoda sintezei prin piroliza laser devenind una din
putinele solutii tehnice de sinteza

¢ Reproductibilitatea este asigurata prin controlul tuturor parametrilor fizici sau chimici
care sunt implicati in procesul de piroliza laser.

e Se pot obtine nanopulberi de carbon dopate cu azot, cu diferite morfologii, functie de
gradul de dopaij, prin folosirea unui injector cu 2 duze concentrice care permite
realizarea de geometrii_ variabile de patrundere a gazelor in incinta

e controlul nanoparticulelor se face usor prin parametrii externi (putere laser, debite de
gaz, presiunea din camera din reactie) obtinandu-se o distributie ingusta de dimensiuni
ale particulelor si esté o metoda de obtinere continud de nanomaterial (astfel procesul
este pretabil aplicatiilor industriale)

PREZENTAREA FIGURILOR DIN DESENE

Fig. 1: Etapele procedeului de obtinere a nanoparticulelor de C dopat cu N. Desen
sugestiv pentru a facilita intelegerea prezentei inventii.

Fig. 2: Schema sistemului de alimentare, manipulare si control a gazelor reactive
utilizate in procesul de piroliza indusa cu laserul

Fig. 3: Imagini TEM (a si b) si distributia de diametre a nanopulberilor de carbon
dopate cu azot (c)

Fig. 4: Analizele de difractometrie de raze X (XRD)
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PREZENTAREA IN DETALIU A UNUI MOD DE REALIZARE CU REFERIRE LA DESENE

Prezenta inventie reprezinta o continuare a investigatiilor realizate de inventatori in
domeniul nanomaterialelor :

- Instalatie de sinteza de nanoparticule prin piroliza laser din precursori solizi /a 2013 00984
-Metoda de sinteza de np/nanostructuri de TiO2 prin piroliza cu laser de CO2/a 2015 00534
- Metoda de sinteza de nanotuburi si/sau np/nanostructuri in flux direct prin piroliza laser/a
2015 00205 |

-Procedeu de preparare a straturilor subtiri de nitrura de carbon de tip CNy cu
laserul/113231 B1 1998

-Procedeu de producere a unor pulberi ultrafine, de nitrura de carbon cristalina, cu
laserul/115621 B1-2000

-Instalatie de sinteza de nanoparticule prin piroliza laser/RO1266602014 30.12.2014
Figura 2 reprezinta schema bloc a instalatiei utilizate pentru obtinrerea de nanopulberi de
carbon dopate cu azot, cu grad de dopare controlat, in flux direct, care curpinde
alimentarea, manipularea si controlul gazelor reactive utilizate in procesul de piroliza
indusa cu laserul. Sursa de fascicul este un laser industrial, Diamond E-400 OEM, puterea
maxima 400 W, lungimea de unda 1=10,2-10,8 um. Acesta asigura o densitate de putere
destul de mare, suficienta pentru obtinerea temperaturilor necesare procesarii (~ 4000 si
7000 Wicm?).

MODUL IN CARE SE POATE APLICA INDUSTRIAL

Avand in vedere stadiul tehnicii, aplicatia industriala este obiectivul principal urmarit
deoarece aceast procedeu va fi aplicat in procese de cataliza pentru reactia de reducere a
oxigenului (ORR) fara platina in pile de combustibil echipate cu membrane schimbatoare de
protoni (PEM-FC) dar si cé material de anod pentru baterii litiu-sulf.

Acesta ofera avantaje privind calitatea procesului de obtinere a nanoparticulelor de carbon
dopate cu azot, cu grad de dopare controlabil. Cerintele care sunt satisfacute sunt
urmatoarele:

a) Asigura o productie in flux direct a nanoparticulelor de carbon dopate cu azot, intr-o singura
etapa

b) Metoda are un potential de scalare foarte bun si permite obtinerea nanomaterialelor cu
proprietatile vizate, datorita versatilitatii (in cazul cand cerintele de obtinere a acestor
nanomateriale cresc de la ordinul gramelor/ora la sute de grame/ora). Acest lucru se poate

realiza prin controlul puterii laser, a fluxurilor de reactanti, a geo  de iradiere sau a

dublarii camerei de colectare.
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¢) Aplicarea industriala se face urmarind capitolul ,Prezentarea in detaliu a unui mod de
realizare cu referire la desene”.

d) Cunostintele necesare aplicarii industriale, datorita prezentarii in detaliu a metodei de
sinteza in situ, sunt cunostinte interdisciplinare generale si datorita utilizarii de drepturi
intelectuale deja realizate.

e) Aplicatiile industriale trebuie sa tina cont de reglementarile nationale, iar in lipsa acestora

de reglementarile internationale privind producerea si manipularea materialelor nanometrice.

t\O
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REVENDICARILE

Procedeul de obtinere a nanoparticulelor de carbon dopate cu azot cu grad de dopare
controlat, prin piroliza laser in flux direct, caracterizat caracterizat prin urmatoarele:

a) Asigura in flux continuu obtinerea de nanoparticule de carbon dopate cu azot cu grad de
dopare controlat,

b) Dopajul cu azot a nanoparticulelor de carbon se realizeaza intr-o singura etapa, prin sinteza
prin piroliza laser, utilizand un laser cu CO,, acordabil in frecventa, respectiv pe linia 10,73 pm,
corespunzatoare maximului de absorbtie al amoniacului;

c) Asigura controlul productivitatii nanopulberilor si al procentului de azot in pulberile
carbonice, prin corelarea cu temperatura din zona de reactie, controlata extern de puterea
laserului incident, de fluxurile de amoniac si etilena si de presiunea din camera de reactie.
Parametrii de sinteza pentru care se obtin aceste nanoparticule sunt: presiunea in camera de
reactie 700-1000 mbar, puterea laserului dupa absorbtie 350 W.
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DESENELE EXPLICATIVE
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Fig. 1: Etapele procedeului de obtinere a nanoparticulelor de C dopat cu N. Desen

sugestiv pentru a facilita intelegerea prezentei inventii.
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Fig. 2 Schema sistemului de alimentare, manipulare si control a gazelor reactive utilizate in

procesul de piroliza indusa cu iaserul
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Fig. 3 Imaginile TEM arata nanoparticule aglomerate si sferoidale — avand dimensiuni

intre 20 si 40 nm (a si b). Distributia de diametre a nanoparticulelor la o proba (c).
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Figura 4. Diagramele de raze X (XRD) ale unora dintre probele de carbon dopate cu azot

Sintetizate cu laserui
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