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DESCRIEREA BREVETUL UI DE INVENTIE: OFICIUL oe STAT PENTRU INVEtml $1 MARC! 
Cerere de brevet de InVeIl/le 

Nr....~•••. ,2e,~......9?..~....L........ 
Data depozit ..........1.h..;.12-:..lD22......


Domeniul inventiei 

Invenlia se refera la 0 metoda de procesare pentru imbunatatire a proprietatilor suprafelelor 

filmelor subtiri de caolinit lamelar depuse prin tehnici laser - Depunere Laser Pulsata (Pulsed 

Laser Deposition, PLD) ~i la un sistem care are la baza 0 sursa de plasma de radiofrecventa cu 

functionare la presiune atmosferica, utilizata la modificarea proprietalilor de suprafala a acestor 

materiale. 

In general, pentru modificarea suprafelelor materialelor se folose~te plasma de presiune 

joasa. Pentru ca este un proces costisitor in care este nevoie de un sistem de vidare, folose~te de 

un timp relativ mare in ceea ce prive~te timpul de procesare ~i depinde de limita spaliala a incintei 

de vidare, metoda prezentata aici folose~te plasma de presiune atmosferica cu gaz de lucru argonuL 

Baza inventiei 

Caolinitul este un mineral argilos care are formula chimica Ah03'2Si02' 2H20 ~i 0 

structura lamelara. Cea moo importanta proprietate a acestui material consta in capacitatea de 

adsorblie a unei game largi de molecule, care poate avea loc la suprafala, la marginea lamelelor 

sau in spaliile inter-Iamelare. Este folosit in diverse aplicalii, de exemplu in industria farmaceutica 

~i cosmetica, in fabricarea hartiei sau ca adsorbant in tratarea apei ~i a apelor uzate [T. Leiviska, 

et aL Cent. Eur. J. Eng. 2012, 2, 2, 239-247, DOI:1O.2478/s13531-011-0067-9] etc. Pentru a putea 

fi folosit in mai multe aplicalii, acest material argilos depus prin tehnici cu laser, are nevoie de 

imbunatalirea proprietalilor de suprafata mai precis de imbunatatirea umectabilitatii. 

Modificarea proprietatilor de suprafata ale filmelor de caolinit are loc atunci cand acestea 

intra in contact cu plasma. Plasma generatairezultata este rece (netermica), capabila sa genereze in 

atmosfera specii chimice active care conduc la modificarea proprietatilor de suprafata a 

materialelor. Sursele de plasma cu funclionare la presiune atmosferica sunt folosite ,. tl ". 
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modifica doar proprietatile de suprafata ale materialelor, materialele pastrandu-~i proprieUttile 

nemodificate in volum. Astfel de surse de plasma 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 suprafelelor materialelor ceramice pentru 

imbunatatirea aderenlei prin schimbarea rugozitalii in vederea etichetarii acestor suprafele, in 

schimbarea umectabilitalii suprafetelor, in corodarea suprafelelor semiconductoare, la curatarea, 

activarea ~i funclionalizarea suprafetelor etc. 

Se cunoa~te faptul ca acest material mineral argilos are un caracter hidrofilic moderat, 

unghiul de contact al apei (Water Contact Angle, WCA) avand 0 valoare de aproximativ 46° [W. 

Wu, Clay Clay Min. 2001,49, 5,446-452, DOl: 1O.1346/CCMN.2001.0490511; X. Yin, et al. Adv. 

Colloid Interface Sci. 2012, 179-182,43-50, DOl: 10.1 016/j.cis.2012.06.004]. Este bine cunoscut 

din literatura de specialitate ca 0 valoare a unghiului de contact mai mica de 90° indica un nivel 

mare de udare ~i 0 buna hidrofilie a suprafetei solide studiate (suprafete hidrofile) iar un unghi de 

contact mai mic de 10° sau unghi care nu se poate masura (0°) indica 0 afinitate special a pentru 

apa a suprafelei investigate (lichidul uda complet suprafata), aceste suprafele numindu-se super­

hidrofile. Suprafelele care au unghi de contact masurat 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 cateva 

exemple care au condus la modificarea proprietatilor caolinitului prin tratamente chimice cu 

metode bazate pe acizi ~i sub stante reactive chimic, pe activare termica ~i procesare cu plasma, in 

special plasma netermica de presiune joasa. 

Pentru imbunatatirea hidrofiliei caolinitului, in [B. Sop Tamo, et al. Plasma Chern. Plasma 

Process 2016, 36, 1449-1469, DOl: 1O.1007/s11090-016-9731-4] s-a folosit plasma generata de 

pulsuri de curent continuu de inalta tensiune (40 kHz, 9-10 kV, 100 rnA). S-au folosit doua 

proceduri de tratare, procesare directa ~i procesare post descarcare. Timpul de procesare a fost 
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In [I. Krasny', et al. Compos. B: Eng. 2014. 59, 293-299. DOl: 

10.1016/j.compositesb.2013.12.019] s-a folosit plasma de aer la presiune joasd pentru a studia 

proprietdtiIe fizice ~i chimice induse de plasmd asupra materialelor compozite caolinitlpolietilend. 

8-a observat imbundtdtirea rezistentei mecanice (mechanical strength) ~i rezistenta la rupere. 

o alta metoda, de modificare a proprietdlilor caolinitului in vederea imbundtdtirii capacitdtii 

de adsorbtie folosind caolinit activat cu acid ~i nanoparticule de Ti02 este descrisd in [Yo Hai, et 

al. Appl Clay 8ci. 2015, 114,558-567, DOI:1O.1016/j.clay.2015.07.01O]. 

In [H. Meftah Elgubbi, et al. lnt. J. Eng. Res. Technol. 20209. 4, 850-856, DOl: 

10.14419IIJET.V914.31088]. proprietdtile caolinitului au fost modificate folosind surfactantul 

cationic, clorura de benziltrietilamoniu. 

Modificarea suprafetei caolinitului folosind plasmd de argon, azot, heliu, aer ~i D20 (apd 

grea), la presiune joasd este descrisd in [H. Ming, et aL 1. Phys. Chem. B . Phys. Chem. B 2001, 

105, 16,3196-3203, DOI:I0.l0211jp0031496; Hui Ming, et al. J. Phys. Chem. B 2003, 107,3, 

694-702, DOI:lO.l0211jp025803i] ~i ne aratd cd suprafata caolinitului se modificd din punct de 

vedere chimic prin aparitia unor grupm functionale noi. In [Hui Ming, Clay Minerals 2004, 39,3, 

349-362, DOl: 10.118010009855043930140] se prezintd 0 metodd de modificare a caolinitului prin 

deuterare hidrotennald. 

o metodd de activare a caolinitului folosind plasma de presiune joasd este descrisd in [Po 

B. Razgovorov, et al. High Energy Chem. 2007, 41, 291-295, DOl: 10.11341 

80018143907040145]. Acest tip de activare cu plasma a condus la imbunatatirea proprietatilor de 

sorblie (absorblie ~i adsorbtie) ale proteinelor dar ~i la schimbarea conductivitdtii electrice a 

materialului studiat. 

Pentru modificarea umectabilitdtii caolinitului, in [L. Lapcik, et aI. Plasma Chem. Plasma 

Process. 2012, 32, 845-858, DOI:I0.1007/s11090-012-9374-z] s-a folosit plasma de presiune 

joasd ~i s-a constat ca plasma generata in aer nu schimbd semnificativ unghiul de contact, valoarea 

unghiului de contact reducandu-se de la 88.70 la 86.3 0 dupd 30 minute de tratament. 
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Se cuno~te din W09617021Al 0 metodii de modificarea a proprietiililor de suprafatii a 

caolinitului cu plasmii de presiune joasii. Procedeul de modificare a proprietiililor de suprafafii 

presupune expunerea pudrei de caolinit in plasmii de vapori de apii, urmat de un tratament cu un 

reactiv chimic adecvat pentru a modi fica in continuare proprietiitile de suprafatii. Aceastii metodii 

de modificare a condus la cre~terea intensitiitii grupmi hidroxil de la suprafafa mineralului. 

Prezentarea inventiei ~i avantajele inventiei 

In Fig. 2 este prezentatii sursa de plasmii pentru hidrofilizarea suprafefelor de caolinit. 

Desenull ilustreazii aspectul3D la exterior al sursei, iar desenul2 aspectul conexiunilor la interior. 

Desenul3 ilustreazii proiectia duzei de eliberare ajetului de plasmii. Desenul4 reprezinm proiecfia 

frontalii a sursei de plasmii pe care s-a realizat sectiunea longitudinalii A-A (desenul 5). 

Componenta 6 ~i 7 define~te corpul exterior al sursei de plasmii, componenta 6 este un capac 

metalic (AI) deta~abil ce are rol ~i de ecranare electromagneticii, iar componenta 7 are rol de suport 
-"~,~ ..,. 

pentru restul componentelor dar fine loc ~i de electrod de masa. Electrodul "cald" (pe care se aplicii 

tensiunea) este componenta 8. Ambii electrozi sunt plan-paraleli ~i au formii trapezoidalii cu baza 

micii in zona de evacuare ajetului de plasmii (12). Componentele 9 ~i 10 sunt bariere plane-paralele 

dielectrice ceramice de forma trapezoidala orientate similar ca electrozii ~i af1andu-se intre ei. 

Barierele dielectrice plan-paralele sunt distanfate prin componenta 11, realizandu-se, intre ele 

spaliul descMcmi (12). Admisia gazului se face prin componenta 13 unde se conecteazii furtunul 

de gaz (Ar). Componenta 14 este un conector standard pentru alimentare in siguranf3 cu inaltii 

tensiune SHV (Safo High Voltage). Prin conductorul15 se face conexiunea electrica a electrodului 

8 cu conectorul SHV. Alimentarea sursei cu energie electricii se face in mai multe moduri: in 

curent continuu (CC) pulsat de inalm tensiune, in curent alternativ (CA) de inaltii tensiune de joasii 

frecvenfii (JF) sau in CA de radio-frecvenlii (RF) in domeniul frecvenfelor inalte. Alimentarea cu 

gazul de lucru se face prin intermediul unui controler de debit de gaz in domeniul 10-1000 sccm. 

A vantajele utilizmi unei surse de plasmii de presiune atmosferica, in acest caz sursa de plasmii 

DBD, se referii la faptul cii eliminii sistemele costisitoare cum sunt cele de vid utilizate in 

procesarea cu plasmii de presiune joasii, genereazii specii reactive ~i radicali liberi car 
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la modificarea proprietatilor de suprafata, este prietenoasa cu mediul inconjurator etc. Sursa de 

plasma prezentata este un dispozitiv versatil in utilizare, functioneaza la puteri mici (5-25 W) ~i 

nu este nevoie de racirea electrozilor. 

In Fig. 3 este prezentat sistemul experimental pentru modificarea proprietatilor de suprafata 

ale filmelor subtiri de caolinit, pentru cre~terea caracterului de umectabilitate. Sistemul are la bazel 

sursa de plasma 1 ~i un sistem de rutare XYZ 2 sau un brat robotic 2 solidar cu sursa de plasma 1 

sau solidar cu suportul 3 pe care se plaseaza substratul 4 ce urmeazel sa 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 plasma 6 este baleiat peste suprafata filmului de caolinit 5 cu sistemul de 

rutare 2. Din viteza de deplasare ajetului de plasma pe suprafatcl se stabile~te timpul de expunere 

in plasma. De asemenea, prin baleierea repetata cu jetul de plasma se cre~te timpul de expunere a 

filmului subtire in plasma. Prin intennediul 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 plasma rece de presiune atmosferica care conduce la modificarea 

umectabilitalii este un proces rapid (timpul de procesare este de ordinul secundelor), are Ioc prin 

expunerea directa in plasma a suprafetelor de caolinit, experimentele au loc in atmosfera deschisa 

~i nu exista limita pentru dimensiunea substraturilor, este un proces continuu ~i sigur, versatil, 

proprietatile de suprafata ale materialelor pot fi control ate functie de gazele de lucru ~i de conditiile 

experimentale, nu schimba morfologia suprafetelor ~i nu modifica proprietatile din volumul 

materialului iar modificarile induse sunt omogene. Metoda de procesare este u~or de realizat, nu 

folose~te substante chimice, toxice sau gaze reactive, prin unnare este 0 metoda uscata ~i sigura 

iar costurile de realizare sunt reduse. 
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Revendiciri 

1. 	 Sursa de plasma cu 0 arhitectura ~a cum este ea descrisa mai sus ~i ilustrata in 

Fig.2 

2. 	 Metoda de modificare a proprietatilor de suprafata a filmelor de caolinit folosind 

sistemul prezentat mai sus ~i ilustrat in Fig. 3. 
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