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Procedeu hidrotermal pentru sinteza pulberilor nanostructurate multicomponent pe 

baza de pamanturi rare 

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a pulberilor nanostructurate de OXIZI 

multicomponent pe baza de pamanturi rare destinate aplicatiilor in domeniul barierelor termice de 

tipul (Lao.2Smo.2Gdo.2Ybo.2Ndo.2)203 denumit si LSGYN. 

Succesul in identificarea unui nou material cu 0 structura dezordonata complet, cu 

proprietati imbunatatite, costuri scazute ~i 0 mai buna compatibilitate cu mediul, constituie 0 baza 

de plecare pentru dezvoltarea de noi tehnologii ~i produse. In 2015, Rost et al [1] au obtinut un 

oxid monofazic conlimlnd cinci ioni de metale tranzitionale in cantitati echiatomice 

(Mgo.2Coo.2NiQ.2Cuo.2Zn0.20). Noul material a fost denumit oxid stabilizat entropic (ESO) datorita 

entropiei inalte configurationale posibile intr-un sistem multicomponent. 

Posibilitatea sintetizarii unui oxid format din cinci elemente intr-o singura faza este 

surprinzatoare, mai ales daca luam in considerare ca unii oxizi binari ai acestor elemente au 

structuri cristaline diferite in forma pura (ex: ZnO tip wurzit hexagonal, CuO monoclinic). Ideea 

originala vine din domeniul aliajelor metalice multicomponent, cunoscute ca ~i aliaje cu entropie 

inalta (HEA), definite ca solulii solide care conlin elemente multiple (cinci sau mai multe) in 

propoqii echimolare sau aproape echimolare. 

De asemenea, oxizii multicomponent pot face parte din categoria oxizilor cu entropie 

inalta, care reprezinta 0 clasa emergenta de compu~i, cu proprietali promilatoare pentru domeniul 

electronic, magnetic ~i termic [2]. 

Oxizii cu entropie in alta trebuie sa prezinte 0 structura cristalina omogena, iar solulia solida 

sa aiba entropie configuralionala inalta (> 1.5 Rlmol, unde R este constanta gazelor). In cazul 

compu~ilor perovskitici factorul de toleranla Goldschmid t trebuie sa fie cat mai apropiat de 1, 

adica structura cristalina sa fie cat mai apropiata de cea cubica. 

Oxizi cu entropie inalta pe baza de pamanturi rare s-au obtinut prin diverse metode: metoda 

reacliei in stare solida [2] prin metoda combustiei soluliei [3] prin metoda sprai piroliza 

nebulizatoare (NSP) [4]. 
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In brevetul eu nr. US2022134316 (A 1) [6] se revendiea metoda sl-gel de obtinere a oxizilor 

eu entropie inalta, folosind elemente ea AI, La, Nd, Pr, Sm, Y, Zr ~i Ceo Aeeasta metoda consta in 

dizolvarea unui agent de eomplexare polimerie in care se dizolva sarurile metalice ale elementelor 

mentionate mai sus. Se complexeaza cationii metalici dizolvati cu grupari functionale polimerice. 

Apoi, solutia apoasa se usuca pentru a forma gelul, acesta este ca1cinat in atmosfera de oxigen 

pentru a obtine 0 suprafata specifica mare, si un oxid eu entropie inalta avand structura de tip 

fluorura. 

Intr-un alt brevet US202134 7699 (A 1) [7], se revendiea 0 aeoperire de tipul bariera termica 

pe baza de oxizi eu entropie inalta de tipul MxOy, unde M poate fi : Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, 

Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Co, Ni, Cu, or Zn, si/sau cel putin unul din grupa lantanidelor La, Ce, Pr, 

Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb sau Lu. 

Acoperirea termica este monofaziea pe un interval de temperatura cuprins intre temperatura 

eamerei si 1100 °C. 

Prin aplicarea prezentei inventii, se pot obtine in-situ oxizi multieomponent pe baza de 

pamanturi rare (Lao.2Smo.2Gdo.2Ybo.2Ndo.2)203 prin sinteza hidrotermala folosind drept preeursori 

La(N03)2*6H20 (ALF A AESAR) p.a. 99.9%, Sm(N03)2*6H20 (ACROS ORGANICS) p.a 

99.9%, Gd(N03)2*6H20, (ALFA AESAR) 99.9%, YbCb*6H20 (ALFA AESAR) 99.9%, Nd203 

(ARCOS ORGANICS) 99.9%. Cantitatile de azotati de La, Sm, Gd,Cu preeum ~i clorura de Yb si 

oxidul de Nd au fost eantarite in acord cu formula teoretica a compu~ilor. S-a utilizat preeum ~i 0 

solutie de KOH 10 M drept materie prima auxiliara pentru reglarea pH-ului. Suspensia preparata 

astfel este transferata in vasul de teflon al autoclavei unde are loe sinteza hidrotermala la 

temperatura de 180 .. .200°C ~i presiune de 20 ... 60 atm timp de 2 ore. Preeipitatul obtinut este uscat 

in etuva , mojarat ~i apoi supus unui tratament termic de ea1cinare la 1200°C timp de 8h. 
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Figurile ~i tabelele at~ate reprezinta: 

Figura 1. Speetrul de difraetie de raze X pentru pulberea LSGYN obtinuta in-situ prin 

sinteza hidrotermala 

Tabel 1. Fazele eristaline identifieate eu ajutorul analizei de difraetie de raze X pentru 

pulberea LSG YN obtinuta in-situ prin sinteza hidrotermala 

Figura 2. Imagini de mieroseopie eleetroniea de baleiaj pentru pulberea LSGYN obtinuta 

in-situ prin sinteza hidrotermala 

Figura 3. Calorimetrie eu Seanare DiferentialalTermogravimetrie pentru proba LSGYN 

Conform inventiei, pulberea de LSG YN obtinuta este eonstituita dintr-o singura faza cristalina: in 

sistem monoclinic. (Figura 1), dimensiunea medie de cristalit este de 31 nm. De asemenea, cu 

ajutorul imaginilor de microscopie electronica de baleiaj se observa ca pulberea de LSGYN 

obtinuta, aplicand inventia data, prezinta 0 structura eu forme rotunjite si dimensiuni cuprinse intre 

70-220 nm (Figura 2). Analiza DSC (Fig.3) pune in evidenta stabilitatea termiea a pulberii pana la 

temperatura de 1200 °c. 
Analiza DRX a pulberii de LSGYN a pus in evidenta prezenta unui eompus monofazic cu 

struetura monoclinic a de tipul Ln203, aeeste rezultate corelate cu cele de calorimetrie diferenetia1a 

de baleiaj (DSC/TG) pot reprezenta baza de plecare catre compu~ii eu entropie inalta. 

Se prezinta, in eontinuare, un exemplu de realizare a inventiei, lara ea aeesta sa limiteze utilizarea 

aeestui procedeu in domeniul tehic propus. 

3 


RO 138262 A2



Exemplull 

Pentru a obtine 40 g de OXIZI multicomponent de tip LSGYN cu formula 

(Lao.2Smo.2GdozYbo.2Ndoz)203 se masoara, cu exactitate: 9.78 g La(N03)2*6H20, 10.04 g 

Sm(N03)2*6H20, 10.18 g Gd(N03)2*6H20, 8.75 g YbC13*6H20 si 7.6 g Nd203. Se folosesc 

2500 ml apa distilata se amesteca ~i apoi se adauga un volum bine determinat de solutie de KOH 

10M, astfel incat pH-ul solutiei sa ajunga la valoarea 13. Suspensia astfel obtinuta se introduce in 

autoclava pentru sinteza hidroterrnaIa la temperatura de 180 ..200°C ~i presiunea 20 ..60 atm, timp 

de 2 ore. Dupa tratamentul hidrotermal, suspensia se spaIa cu apa distilata ~i se filtreaza pana la 

pH=7. Precipitatul obtinut, se usuca in etuva ~i apoi se mojareaza obtinandu-se 0 pulbere fina, de 

culoare alba care este apoi calcinata intr-un cuptor electric la 1200°C timp de 8h cu 0 viteza de 

incalzire de 10°C/min. Pulberea oblinuta dupa calcinare este din nou mojarata, cantarita ~i 

etichetata. 
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Revendicari 

L 	 Procedeu de oblinere a pulberilor nanostructurate de LSGYN caracterizat prin aceea ca, 
materialuI este obtinut prin tratament hidrotermal in-situ timp de 2 ore la temperaturi de 

180...200°C ~i presiuni de 20 ... 60 atm, urmat de spalare cu apa distilata calda (50°) pana la 

pH=7 ~i uscare pana la greutate constanta la 100°C. Precipitatul obtinut este mojarat ~i apoi 

supus unui tratament termic de calcinare la 1200°C timp de 8 ore cu 0 viteza de incalzire 

de 10°C/min rezultfuld astfel pulberea finala de LSGYN fina ~i de culoare alba. 
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Fig. 1. Spectrul DRX al LSGYN 

Tabel 1. Fazele cristaline identificate cu ajutorul analizei de difraqie de raze X pentru pulberea 

LSGYN 

Parametru valoare Unitate de masura 
Sistem de cristalizare Monoclinic 

PDF 00- 032-0354. 
Simetrie (grup de spatiu) C2/m 
a 14,289 A 
b 3,615 A 
c 8,872 A 
a 90 0 

~ 100.659 0 

Y 90 0 

Dimensiune medie de 
cristalite 

31 run 

Factor de corelare X2 3.2 
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Fig. 2 Mieroseopie eleetroniea de baleiaj pentru proba LSGYN 
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Fig. 3. Calorimetrie eu Seanare DiferentialalTennogravimetrie pentru proba LSGYN 
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