ROMANIA

(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII S| MARCI
Bucuresti

11 RO 138288 A2
1) Int.Cl.
HOS5H 1/24 (200501
CO04B 33/04 2% 01);
CO09C 1/42 (2006.01)

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2022 00811
(22)  Data de depozit: 14/12/2022

(41) Data publicarii cererii:
28/06/2024 BOPI nr. 6/2024

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
FIZICA LASERILOR, PLASMEI Sl
RADIATIEI -INFLPR STR. ATOMISTILOR
NR. 409, MAGURELE, IF, RO

(72) Inventatori:
- IONITA EUSEBIU ROSINI, STR.PAICA A Il
A, NR.75 SAT. PODENII VECHI COMUNA
BAL]'E§TI PH, RO;

- IONITA MARIA DANIELA, STR.PAICA A Il
A NR.75, PODENII VECHI, COMUNA
BALTESTI, PH, RO;

- DUMITRESCU LUMINITA- NICOLETA,
STR.MIHAIL SEBASTIAN, NR.21, BL.S13,
SC.2, ET.3, AP.43, SECTOR 5,
BUCURESTI, B, RO;

« LAZEA STOYANOVA ANDRADA,
STR.SAPIENTEI, NR.3B, ET.3, AP.8-9,
SECTOR 5, BUCURESTI, B, RO;

- EPURESCU GEORGE- NICOLAE,
STRMITROPOLIT FILARET, NR.19,

CORP C, AP.1, SECTOR 4, BUCURESTI, B,
RO

9 METODA DE IMBUNATATIRE A PROPRIETATILOR
DE SUPRAFATA A CAOLINITULUI PRIN PROCESARE
CU PLASMA DE PRESIUNE ATMOSFERICA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la o sursa de plasma si la 0 metoda
de imbunatatire a proprietatilor de suprafaté a caolinitu-
lui prin procesare cu plasma la presiune atmosferica.
Sursa de plasma, conform inventiei, cuprinde: un corp
exterior, constituit dintr-o componenta (6) reprezenténd
un capac metalic detasabil avand si rol de ecran
electromagnetic si dintr-o componenta (7) ce are rol de
suport pentru restul componentelor, dar {ine loc si de
electrod de masa, un electrod (8) "cald", pe care se
aplicé tensiunea, ambii electrozi (7 si 8) fiind plan-para-
leli si avand forma trapezoidald, cu baza mica intr-o
zona de evacuare a jetului de plasma, intre cei doi
electrozi (7 si 8) fiind montate niste componente (9 si
10) reprezentdnd bariere plan-paralele, dielectrice,
ceramice, de forma trapezoidald, orientate la fel ca
electrozii (7 si 8), distantate printr-o altd componenta
(11), in acest fel fiind realizat spatiul (12) de descar-
care, o componenta (13) la care se conecteazd un
furtun de gaz, in acest caz argon, o componenta (14)
constand dintr-un conector standard pentru alimentare
in sigurantd cu Tnaltd tensiune a electrodului (8), ali-
mentarea sursei cu energie electrica putand fi realizata
in mai multe moduri: in curent continuu pulsat de inalta
tensiune, in curent alternativ de inalta tensiune si
frecventa joasa sau in curent alternativ de radiofrec-
venta, In domeniul frecventelor inalte, iar alimentarea
cu gazul de lucru fiind facutd prin intermediul unui
controler al debitului de gaz. Metoda de imbunétatire a
proprietatilor de suprafata a filmelor de caolinit, conform
inventiei constéd in utilizarea unei surse cu jet de

plasma, la presiune atmosferica, generata intr-o con-
figuratie de descarcare cu barierd de dielectric,
realizaté conform inventiei, procesarea fiind facuta prin
baleierea cu jetul de plasma pe suprafata filmului.

Revendicari: 2
Figuri: 3
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DESCRIEREA BREVETULUI DE INVENTIE: |OFICIUL DE STAT PENTRU INVENT! $I MARCI
Cerere de brevet de In

Nr L 22 A\ &}

i

Data depozit 14.212-.2002

Domeniul inventiei

Inventia se refera la o metoda de procesare pentru imbunétitire a proprietitilor suprafetelor
filmelor subtiri de caolinit lamelar depuse prin tehnici laser - Depunere Laser Pulsatd (Pulsed
Laser Deposition, PLD) si la un sistem care are la baza o sursd de plasmi de radiofrecventa cu
functionare la presiune atmosfericd, utilizatd la modificarea proprietdtilor de suprafatd a acestor
materiale.

In general, pentru modificarea suprafetelor materialelor se foloseste plasma de presiune
joasd. Pentru ¢ este un proces costisitor in care este nevoie de un sistem de vidare, foloseste de
un timp relativ mare in ceea ce priveste timpul de procesare si depinde de limita spatiald a incintei

de vidare, metoda prezentati aici foloseste plasmé de presiune atmosferica cu gaz de lucru argonul.

Baza inventiei

Caolinitul este un mineral argilos care are formula chimica Al,03-2Si02:2H20 si o
structurd lamelard. Cea mai importantd proprietate a acestui material constd in capacitatea de
adsorbtie a unei game largi de molecule, care poate avea loc la suprafats, la marginea lamelelor
sau in spatiile inter-lamelare. Este folosit in diverse aplicatii, de exemplu in industria farmaceutica
si cosmeticd, in fabricarea hartiei sau ca adsorbant in tratarea apei §i a apelor uzate [T. Leivisk4,
et al. Cent. Eur. J. Eng. 2012, 2, 2, 239-247, DOI:10.2478/513531-011-0067-9] etc. Pentru a putea
fi folosit in mai multe aplicatii, acest material argilos depus prin tehnici cu laser, are nevoie de

imbunitifirea proprietétilor de suprafatad mai precis de imbunatatirea umectabilitaii.

Modificarea proprietétilor de suprafati ale filmelor de caolinit are loc atunci cind acestea

intrd in contact cu plasma. Plasma generatd/rezultati este rece (netermicl), capabila s3 genereze in

atmosferd specii chimice active care conduc la modificarea proprietitilor de suprafafi a
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modificd doar proprietitile de suprafati ale materialelor, materialele pastrandu-si proprietatile
nemodificate in volum. Astfel de surse de plasmé cu functionare la presiune atmosferica sunt
folosite in schimbarea proprietatilor suprafetelor sensibile din punct de vedere termic cum sunt de
exemplu materialele polimerice, la modificarea suprafefelor materialelor ceramice pentru
imbunitatirea aderentei prin schimbarea rugozititii in vederea etichetdrii acestor suprafete, in
schimbarea umectabilitdtii suprafefelor, in corodarea suprafetelor semiconductoare, la curitarea,

activarea si functionalizarea suprafetelor etc.

Se cunoagte faptul ca acest material mineral argilos are un caracter hidrofilic moderat,
unghiul de contact al apei (Water Contact Angle, WCA) avéand o valoare de aproximativ 46" [W.
Wu, Clay Clay Min. 2001,49, 5, 446-452, DOI1:10.1346/CCMN.2001.0490511; X. Yin, et al. Adv.
Colloid Interface Sci. 2012, 179-182, 43-50, DOI: 10.1016/j.cis.2012.06.004]. Este bine cunoscut
din literatura de specialitate cd o valoare a unghiului de contact mai mica de 90° indici un nivel
mare de udare i o bund hidrofilie a suprafetei solide studiate (suprafete hidrofile) iar un unghi de
contact mai mic de 10” sau unghi care nu se poate misura (0°) indici o afinitate speciald pentru
apa a suprafetei investigate (lichidul uda complet suprafata), aceste suprafete numindu-se super-
hidrofile. Suprafetele care au unghi de contact m3surat mai mare de 90° sunt hidrofobe iar cele cu
unghi de contact mai mare de 150" sunt suprafete super-hidrofobe (de exemplu frunza de Lotus).

Au fost efectuate mai multe studii referitor la modificarea suprafetelor materialelor
argiloase §i activarea lor, tehnici care sunt bazate pe metode chimice. Mai jos sunt relatate citeva
exemple care au condus la modificarea proprietdfilor caolinitului prin tratamente chimice cu
metode bazate pe acizi i substante reactive chimic, pe activare termica §i procesare cu plasmd, in
special plasma netermica de presiune joasa.

Pentru imbunétifirea hidrofiliei caolinitului, in [B. Sop Tamo, et al. Plasma Chem. Plasma
Process 2016, 36, 1449-1469, DOIL: 10.1007/s11090-016-9731-4] s-a folosit plasma generatd de
pulsuri de curent continuu de inaltd tensiune (40 kHz, 9-10 kV, 100 mA). S-au folosit doua

proceduri de tratare, procesare directd si procesare post descircare. Timpul de procesare a fost
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In [I. Krasny’, et al. Compos. B: Eng. 2014, 59, 293-299, DOIL
10.1016/j.compositesb.2013.12.019] s-a folosit plasma de aer la presiune joasd pentru a studia
proprietétile fizice si chimice induse de plasma asupra materialelor compozite caolinit/polietilena.
S-a observat imbundtatirea rezistentei mecanice (mechanical strength) si rezistenta la rupere.

O alta metoda de modificare a proprietatilor caolinitului in vederea imbunatatirii capacitétii
de adsorbtie folosind caolinit activat cu acid si nanoparticule de TiO; este descrisd in [Y. Hai, et
al. Appl Clay Sci. 2015, 114, 558-567, DOI:10.1016/j.clay.2015.07.010].

in [H. Meftah Elgubbi, et al. Int. J. Eng. Res. Technol. 20209, 4, 850-856, DOI:
10.14419/1JET.V914.31088], proprietatile caolinitului au fost modificate folosind surfactantul
cationic, clorura de benziltrietilamoniu.

Modificarea suprafeiei caolinitului folosind plasma de argon, azot, heliu, aer i D20 (apd
grea), la presiune joasi este descrisd in [H. Ming, et al. J. Phys. Chem. B . Phys. Chem. B 2001,
105, 16, 3196-3203, DOI:10.1021/jp0031496; Hui Ming, et al. J. Phys. Chem. B 2003, 107, 3,
694-702, DOI:10.1021/jp025803i] si ne aratd ca suprafata caolinitului se modificd din punct de
vedere chimic prin aparifia unor grupari functionale noi. In [Hui Ming, Clay Minerals 2004, 39, 3,
349-362, DOI:10.1180/0009855043930140] se prezintd o metoda de modificare a caolinitului prin
deuterare hidrotermala.

O metoda de activare a caolinitului folosind plasma de presiune joasa este descrisa in [P.
B. Razgovorov, et al. High Energy Chem. 2007, 41, 291-295, DOI: 10.1134/
S0018143907040145]. Acest tip de activare cu plasmi a condus la imbunéttirea proprietatilor de
sorbtie (absorbtie si adsorbtie) ale proteinelor dar si la schimbarea conductivititii electrice a
materialului studiat.

Pentru modificarea umectabilitétii caolinitului, in [L. Lapéik, et al. Plasma Chem. Plasma
Process. 2012, 32, 845-858, DOI:10.1007/s11090-012-9374-z] s-a folosit plasma de presiune
joasa si s-a constat ci plasma generatd in aer nu schimba semnificativ unghiul de contact, valoarea

unghiului de contact reducandu-se de la 88.7° la 86.3° dupa 30 minute de tratament.

o
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Se cunoagte din W(09617021A1 o metoda de modificarea a proprietafilor de suprafata a
caolinitului cu plasmi de presiune joasd. Procedeul de modificare a proprietifilor de suprafata
presupune expunerea pudrei de caolinit in plasma de vapori de apd, urmat de un tratament cu un
reactiv chimic adecvat pentru a modifica in continuare proprietafile de suprafafd. Aceastd metoda

de modificare a condus la cresterea intensitatii gruparii hidroxil de la suprafata mineralului.

Prezentarea inventiei si avantajele inventiei

In Fig. 2 este prezentatd sursa de plasma pentru hidrofilizarea suprafetelor de caolinit.
Desenul 1 ilustreaza aspectul 3D la exterior al sursei, iar desenul 2 aspectul conexiunilor la interior.
Desenul 3 ilustreaza proiectia duzei de eliberare a jetului de plasma. Desenul 4 reprezintd proiectia
frontald a sursei de plasmd pe care s-a realizat secfiunea longitudinald A-A (desenul 5).
Componenta 6 si 7 defineste corpul exterior al sursei de plasma, componenta 6 este un capac
pentru restul componentelor dar fine loc §i de electrod de masi. Electrodul ,,cald” (pe care se aplica
tensiunea) este componenta 8. Ambii electrozi sunt plan-paraleli si au forma trapezoidala cu baza
micd in zona de evacuare a jetului de plasma (12). Componentele 9 si 10 sunt bariere plane-paralele
dielectrice ceramice de formé trapezoidald orientate similar ca electrozii §i aflandu-se intre ei.
Barierele dielectrice plan-paralele sunt distantate prin componenta 11, realizdndu-se, intre ele
spafiul descércarii (12). Admisia gazului se face prin componenta 13 unde se conecteaza furtunul
de gaz (Ar). Componenta 14 este un conector standard pentru alimentare in sigurantd cu inaltd
tensiune SHV (Safe High Voltage). Prin conductorul 15 se face conexiunea electrica a electrodului

8 cu conectorul SHV. Alimentarea sursei cu energie electricd se face in mai multe moduri: in
curent continuu (CC) pulsat de 1nalti tensiune, in curent alternativ (CA) de inalta tensiune de joasa

frecventd (JF) sau in CA de radio-frecventa (RF) in domeniul frecventelor inalte. Alimentarea cu
gazul de lucru se face prin intermediul unui controler de debit de gaz in domeniul 10-1000 scem.
Avantajele utilizarii unei surse de plasma de presiune atmosferica, in acest caz sursa de plasma

DBD, se referd la faptul c@ elimina sistemele costisitoare cum sunt cele de vid utilizate in

9
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la modificarea proprietétilor de suprafata, este prietenoasd cu mediul inconjurdtor etc. Sursa de
plasma prezentata este un dispozitiv versatil in utilizare, functioneaza la puteri mici (5-25 W) si

nu este nevoie de ricirea electrozilor.

In Fig. 3 este prezentat sistemul experimental pentru modificarea proprietatilor de suprafata
ale filmelor subtiri de caolinit, pentru cresterea caracterului de umectabilitate. Sistemul are la bazi
sursa de plasma 1 si un sistem de rutare XYZ 2 sau un brat robotic 2 solidar cu sursa de plasmai 1
sau solidar cu suportul 3 pe care se plaseazi substratul 4 ce urmeazi si fie procesat cu sursa de
plasma. Substratul 4 aici este un senzor ceramic cu electrozi serigrafiati pe care s-a depus un film
de caolinit 5. Jetul de plasmi 6 este baleiat peste suprafata filmului de caolinit 5 cu sistemul de
rutare 2. Din viteza de deplasare a jetului de plasmé pe suprafati se stabileste timpul de expunere
in plasmd. De asemenea, prin baleierea repetatd cu jetul de plasma se creste timpul de expunere a
filmului subtire in plasma. Prin intermediul unui controler de debit de gaz se face alimentarea cu
gazul de lucru (Ar sau amestecuri de gaze) prin furtunul 7. Alimentarea cu energie electrica se face
prin conectorul SHV 8.

Metoda de procesare cu plasmi rece de presiune atmosfericd care conduce la modificarea
umectabilititii este un proces rapid (timpul de procesare este de ordinul secundelor), are loc prin
expunerea directd in plasma a suprafetelor de caolinit, experimentele au loc in atmosfera deschisa
i nu existd limitd pentru dimensiunea substraturilor, este un proces continuu §i sigur, versatil,
proprietitile de suprafata ale materialelor pot fi controlate functie de gazele de lucru si de conditiile
experimentale, nu schimba morfologia suprafetelor $i nu modificad proprietitile din volumul
materialului iar modificarile induse sunt omogene. Metoda de procesare este usor de realizat, nu
foloseste substante chimice, toxice sau gaze reactive, prin urmare este 0 metoda uscatd si siguri

iar costurile de realizare sunt reduse.
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Revendicari

1. Sursa de plasmi cu o arhitecturd asa cum este ea descrisd mai sus §i ilustratd in
Fig.2

2. Metodi de modificare a proprietafilor de suprafata a filmelor de caolinit folosind

sistemul prezentat mai sus i ilustrat in Fig. 3.
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