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RO 126482 B1

\nventia se refera la o instalatie de sinteza a materialelor nanocristaline prin mepe=
hidrotermala cu sursa termica multimodala, imersibild, multiplu asistatd, materiale care surt
utilizate in fotoelectrochimie, pentru conversia energiei solare in energie electrica, in biciogz
celulara aplicata, in medicind, ca metoda de diagnosticare si terapie etc.

Este cunoscut faptul c& suprafata specificad a unui obiect fizic (raportul supra-
fata/volum) creste direct proportional cu micsorarea dimensiunilor fizice ale obiectului in
cauza, astfel incat pentru particule cu dimensiuni extrem de mici, de ordinul nanometrilor,
putem obtine suprafete specifice extreme de mari - zeci sau sute de m? raportat la gramul
de materie. Pentru nanoparticulele de Au cu diametrul de 1 um, 0,2% din totalul atomilor se
afla la suprafata, la un diametru al nanoparticulelor de 50 nm, 3,4% din totalul atomilor se
afla pe suprafata, in timp ce la un diametru de 5 nm, 31% din totalul atomilor se afla pe
suprafata, ceea ce duce la o anizotropie de suprafata extrem de utila in aplicatii. Aceste pro-
prietati ale materialele nanocristaline, in stare purd sau dopate, s-au dovedit a fi de mare
utilitate intr-o gama larga de domenii de activitate, cum ar fi fotoelectrochimia, cu conversia
energiei solare in energie electrica, si fotocataliza, biologie celulara aplicata (identificarea
si separarea celulara), in medicina, ca metode de diagnostic (imagistica RMN) si terapie
(drug dilivery, terapia combinata a cancerului, hipertermie etc.), agriculturd, senzoristica,
stocarea informatiei etc.

Avand in vedere potentialul extraordinar al acestor materiale, s-a dus o adevarata
lupta pentruimbunatatirea tehnologiei utilizand procedee nepoluante de obtinere a acestora,
cu consumuri de materii prime, materiale si energie cat mai reduse.

in brevetul de inventie RO 123420 B1 este descrisd o instalatie de sinteza a
materialelor nanocristaline in camp ultrasonic, prin imersarea sonotrodei.

De asemenea, in cererea de brevet de inventie RO 125595 A2 este descrisa o insta-
latie de sinteza a materialelor nanocristaline prin metoda hidrotermala asistata ultraacustic,
combinata cu incalzirea in cdmp de microunde.

Una dintre metodele de obtinere a materialelor nanostructurate este metoda de
sinteza hidrotermal&, devenitd clasica, in care solutia de crestere este supusa la presiuni si
temperaturi ridicate. Avantajul metodei hidrotermale este dat de faptul ca se lucreaza in
incinte inchise, emisiile nocive sunt excluse, iar sintezele au loc, de regula, la temperaturi
mult mai mici decat daca ar avea loc la presiunea mediului ambiant, reducandu-se astfel si
consumul energetic. Exista pe plan mondial preocupari de imbunatétire a acestei metode,
dar majoritatea lor utilizeaza o sursa termica exterioara autoclavei. in cazul metodei hidroter-
male clasice, autoclava, care contine solutia lichida de crestere, este incalzita intr-un cuptor
clasic, cu incélzire rezistiva, sau este infasurata intr-o rezistenta electrica, fapt care duce la
pierderi extrem de mari de caldura, si care genereaza perturbatii in continuitatea distributiei
gradientului termic in interiorul autoclavei.

Aceste metode de incalzire au o inertie termica mare, iar transmiterea caldurii catre
continutul autoclavei se realizeaza prin peretii acesteia, lent, mai ales pentru ca adesea sunt
construite din materiale izolatoare termic (teflon). Incélzirea lenta, pe 1ang3 dezavantajul
cresterii timpului total de sintez4, are si alte influente negative, cum ar fi obtinerea de nano-
materiale cu dispersie dimensionala mare, cresterea semnificativa a timpului de cristalizare,
dar si existenta unor regimuri de cristalizare tranzitorii insuficient controlabile, deci obtinerea
de nanocristale cu caracteristici aleatorii.

Instalatia conform inventiei inlaturé dezavantajele mentionate prin aceea c& autoclava
este constituita dintr-un corp cilindric 1, din otel inoxidabil, inchis prin infiletare, la partea infe-
rioara, cu un capac 2, captusit la interior cu un corp din teflon 3, etansat cu garnitura 4 si pre-
vazut, la partea superioara, cu un capac din otel 5, etansat cu garnitura 16, prin care se intro-
duce sursa de caldura 10, capac ce se introduce prin inelul de teflon 7 in autoclava.
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RO 126482 B1

Inventia se referd la o configuratie versatils, care permite incélzirea autoclavei din
interior, cu posibilitatea schimbarii extrem de simple i rapide a tipului de incalzitor: termic,
microunde, laser, combinat etc. Schimbarea tipului de incélzitor se face prin desurubareadin
capacul 5 (fig. 2) a cilindrului inferior de otel 6 (fig. 2) care contine sursa de caldura, si inlo-
cuirea lui cu un altul, corespunzator noii surse. Celelalte componente, insemnand corpul
principal si capacul de otel, cu racordurile aferente, raman neschimbate. Constructia permite
posibilitati muitiple de asistare a cresterii nanocristalelor (cAmp magnetic constant sau
variabil si/sau ultrasonic, agitator magnetic), cu posibilitatea colectarii de probe in timpul
sintezei, dar si a adaugarii de diferiti precursori in autoclava sub presiune, in situ.

Se cunosc procedee pentru sinteza hidrotermal prin diferite procedee a nanocris-
talelor oxidice, in solutji acide sau bazice, la diferite temperaturi si grade de umplere a incin-
tei de sinteza. Dezavantajele acestor metode constau in acea ca incalzirea solutiei lichide
de sinteza se face din exterior, utilizand incalzirea rezistiva, inductiva, in cdmp de microunde,
sau in camp ultrasonor, iar in cazul incalzirii in camp de ultrasunete, procesul de incélzire
este rapid, dar necontrolabil ca viteza de incalzire, care, pentru o serie de experimente, este
dezavantajos.

Procedeul de obtinere hidrotermald a nanocristalelor oxidice, conform inventiei,
inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin combinarea avantajelor celorlaite metode
care se cumuleaza, eliminandu-se totodatad neajunsurile fiecireia in parte, obtinandu-se
nanomateriale de calitate superioara, cu dispersie dimensionala mica, pe baza unui consum
redus de energie si timp, iar incélzirea se face rapid, dar cu viteza controlabila.

Instalatiei de sinteza a materialelor nanocristaline prin metoda hidrotermal3, cu sursa
termica multimodala imersibild, multiplu asistats, conform inventiei, prezintd urmatoarele
avantaje:

- plasarea sursei termice in interiorul autoclavei, in procesul de crestere a nanocris-
talelor, conduce la reducerea semnificativa a timpului de incélzire (minute fata de zeci de
minute sau ore, in varianta clasica), prin eliminarea timpilor tranzitorii, controlul riguros al
temperaturii de sinteza a nanocristalelor, prin corelarea informatiilor date de cele doua sonde
(una la rezistentd si una in lichid), inclzirea rapida si simultana, in toatd masa solutiei de
cregtere, controlul timpului de crestere, pentru a obtine anumite dimensiuni ale nanomateria-
lelor sintetizate;

- amplasarea autoclavei pe un agitator magnetic permite omogenizare continui si
rapida, in situ, a solutiei lichide de sintez3, si improspétarea continua cu nutrient a germe-
nilor in cregtere, ceea ce conduce la dispersia dimensionala redusa, pusa pe seama stimu-
larii cregterii nanocristalelor pana la o anumita limita, cat si pe inhibarea formarii de conglo-
merate sau a spargerii celor formate ca efect al vitezei mari de circulatie a lichidului;

- posibilitatea schimbdrii simple si rapide a tipului de incalzitor:

- posibilitatea de a preleva probe de lichid in diferite faze intermediare ale aceleiasi
proces de sintez3, facilitand efectuarea de analize cristalografice intermediare, si determina-
rea cu mare precizie a momentului intreruperii procesului de sintezila atingerea dimensiunii
dorite a nanoparticulelor, reducandu-se numarul experimentelor necesare; procedeul este
foarte util in studiile teoretice si aplicative;

- posibilitatea introducerii (atunci cand este necesar) in timpul sintezei a diferitilor pre-
cursori de reactie, fara modificarea parametrilor presiune, temperatur3;

- structura de otel austenitic (permeabila la fluxul magnetic) a autoclavei permite imer-
sarea acesteia in cdmp magnetic variabil sau constant, in vederea efectusrii unor studii teo-
retice asupra influentei cdmpurilor magnetice asupra procesului de crestere a nanomate-
rialelor,
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RO 126482 B1

- datorita configuratiei autoclavei si a faptului ci nu prezinta sursa de caldura exteri-
oara, aceasta poate fi instalatd pe un agitator magnetic, pentru agitarea solutiei, suplimen-
tara celei termice, avand rolul de a evita neuniformitatile de temperatura sau aparitia unor
aga-zise puncte fierbinti periculoase, ceea ce conduce Ia o dispersie dimensionaléd mica a
nanoparticulelor;

- sursa termica imersibilé fiind plasata in capacul autoclavei, faciliteaza schimbarea
sursei de incalzire rezistiva cu o sursa cu laser, microunde, sau combinata, utilizand acelasi
tip de capac, fara aite modificari;

- posibilitatea manipul&rii autoclavei in timpul procesului de crestere, datorita faptului
ca exteriorul acesteia se afla la temperatura camerei; la procedeele clasice, pentru grébirea
racirii, autoclava trebuia indepartata din cuptor sub temperaturi si presiuni periculoase pentru
personalul de deservire;

- efectul asupra mediului este cvasinul, toate reactiile au loc in incinta inchisa ermetic
a autoclavei, fiind excluse emisiile de gaze/vapori nocivi.

Conform inventiei, instalatia de sintez& a materialelor nanocristaline prin metoda
hidrotermala, cu sursa termicd multimodala imersibild, multiplu asistata, interschimbabil3,
este compusa din doua componente principale: un cilindru de otel (autoclava) si un capac
de otel ce contine sursa de incélzire.

in continuare se d& un exemplu de realizare a instalatiei de sintez& a materialelor
nanocristaline prin metoda hidrotermala, cu sursa termic3 multimodala, imersibila, multiplu
asistata, in legatura si cu fig. 1 si 2, ce reprezinta:

- fig. 1, o reprezentare schematica a corpului autoclavei:

- fig. 2, o reprezentare schematica a instalatiei conform inventiei.

Corpul principal al autoclavei (fig. 1) este confectionat din patru componente: cilindru
de otel 1 inchis prin infiletare la capatul de jos cu capacul inferior 2, si captusit pe interior cu
uncorp de teflon 3, cu grosimea peretelui suficientde mare pentru a diminua schimbul termic
cu exteriorul, precum si garnitura de etansare 4, ce are rolul de a stopa pierderile de pre-
siune din interior. Capacul de otel 5 al autoclavei (fig..2) are atasat prin infiletare un cilindru

de otel 6 (inchis inferior prin sudura), in care se introduce pe deasupra (prin capac) sursa
de caldura 10, infasurata pe suportul ceramic 9 (incazul surseirezistive). Acest cilindru, care
contine in interior si sursa de céldurs, poate fi inlocuit simplu, prin infiletare cu un altul, in
functie de necesitati. Cilindrul de otel atasat este imbracat in teflon 8 foarte subtire (de forma
cilindrica), pentru a permite trecerea usoara a radiatiei termice spre solutia lichida din auto-
clava. Cilindrul de teflon 8 este infiletat si etangat la capatul superior cu garnitura 16. Capa-
cul de otel cu sursa atasata se introduce prin inelul de teflon 7 in autoclava ce contine solutia
de crestere, si se fixeaza cu suruburi. Prin capacul de etansare se introduc in autoclava doua
sonde de méasurare a temperaturii, 0 sonda 11 imersata in lichidul de sinteza, si sonda 12,
la nivelul rezistentei de incalzire. O supapa de presiune 17, atasata capacului, se deschide
la atingerea presiunii de 28 atm, iar un robinet de presiune 18 faciliteaza prelevarea de probe
de lichid in diferite faze intermediare ale aceluiagi proces de sinteza, in vederea efectuarii
de analize cristalografice intermediare, $i determinarii cu mare precizie a momentului intreru-
perii procesului de sintez4, la atingerea dimensiunii dorite a nanoparticulelor, reducandu-se
semnificativ numérul experimentelor necesare. Robinetul de presiune 19 permite introdu-
cerea in timpul sintezei a diferitilor precursori de reactie, fard modificarea parametrilor pre-
siune si temperatura. Pentru detasarea facila a corpului de teflon, in cazul unei blocari, dar
si din motive de elegantd constructiva (evitarea sudurilor), fundul cilindrului de otel este
detasabil - capacul filetat 2. Agitatorul magnetic atagat in partea de jos a autoclavei are rolul
de a omogeniza amestecul solutie/nutrient, evitand decantarea si micsorand probabilitatea
aparitiei conglomeratelor de particule. Sonotroda 20, pe langa rolul pe care-l indeplineste
agitatorul magnetic, faciliteaza crearea rapida, ca timp $i numar, a centrilor de nucleatie.
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RO 126482 B1

Capacul de protectie din otel 13 este captusit cu un material protector din teflon 14,
pentru a evita pierderile de caldura de la nivelul rezistentei.

Locasurile pentru manere 15 sunt necesare pentru ridicarea capacului autoclavei.

Se prezinta si un exemplu de functionare a instalatiei de sinteza a materialelor nanocris-
taline prin metoda hidrotermala, cu sursa termica multimodal, imersibila, multiplu asistata.

Se umple autoclava cu solutia de crestere utilizand un balon cotat de 2 |, ceea ce
corespunde, conform inventiei, unui grad de umplere de 80%. Se alege sursa de caldura
(rezistiva, microunde, laser, combinatd) care se ataseaza capacului de otel, dupa care
acesta este imersat in lichid si stréns cu cele 6 prizoane de corpul principal al autoclavei.
Cele doua sonde de temperatura se racordeaza la controlerele de temperaturd, dupa care
se cupleaza electric sonotroda (daca este cazul). Se agaza corpul autoclavei pe un agitator
magnetic, care se cupleaza si el la reteaua de alimentare cu energie electricd. Se verifica
cei doi robineti de presiune, care trebuie sa fie pe pozitia inchis, dupa care, daca este cazul,
autoclava se introduce in miezul unei bobine de inductie, ca sursa de camp magnetic asistat.
Se cupleazé la curent sursa de caldura si se urméareste evolutia temperaturii (asistat de com-
puter), astfel incat s& avem un anumit gradient de temperatura vertical in autoclava, dar si
pentru ca temperatura in aceasta sa nu depaseascé valoarea critica predeterminata. incazul
utilizarii ca sursa de caldurd a unui magnetron generator de microunde, acesta va fi plasat
in exteriorul capacului, iar radiatia va fi transmisa printr-un ghid de unda in interior. Interiorul
autoclavei este metalic-teflonat pe toatd suprafata ei, astfel incét transmite cu usurinta
energia ultrasonica de la la sonotroda metalica la solutie. Fiind din metal masiv, peretii, ca
si sonotroda, vor refiecta radiatiile electromagnetice si nu vor fi influentati de acestea.

Dat fiind faptul cé lichidul se afla intr-o permanenta migcare, undele stationare care
se formeaza datoritd undelor electromagnetice emise de magnetron, si a celor reflectate de
peretii cuptorului, nu vor avea posibilitatea sa deranjeze incalzirea lichidului din autoclava
prin formarea de puncte fierbinti.

Odat3 atinsa temperatura dorita; se reduce puterea sursei de caldurd, astfel incét sa
se mentind o temperaturd constanta a mediului de crestere atat timp cat o cere procesul
tehnologic. Existenta termocuplelor si a controlerelor permite automatizarea totala a urmaririi
procesului.

in timpul procesului de cristalizare, prin intermediul robinetului de presiune, exista
posibilitatea de a preleva probe de lichid in diferite faze intermediare ale aceluiasi proces de
sintez3, facilitand efectuarea de analize cristalografice intermediare, i determinarea cu mare
precizie a momentului intreruperii procesului de sinteza, la atingerea dimensiunii dorite a
nanoparticulelor, reducandu-se astfel numarul experimentelor necesare, procedeul fiind
foarte util in studiile teoretice si aplicative.

La finalizarea procesului de cristalizare, se intrerup atat sursa de caldura, cat si
sistemul de control al parametrilor fizici, iar dupa récire se deschide capacul autoclavei si se
scoate continutul, pentru a fi caracterizat din punct de vedere morfo-structural si al proprie-
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Revendicéri

1. Instalatie pentru sinteza materialelor nanocristaline prin metoda hidrotermala, con-
stituita dintr-o autoclava prevazutd cu o sursa de incalzire imersibila, interschimbabils,
multiplu asistata, caracterizati prin aceea ¢ autoclava este constituita dintr-un corp cilin-
dric (1) din otel inoxidabil, inchis prin infiletare, Ia partea inferioara, cu un capac (2) captusit
la interior cu un corp din teflon (3), etangat cu o garnitura (4), din capacul (5) din otel, ce are
atasat un cilindru de otel (6) imbracat intr-o manta de teflon etangata superior cu o garnitura
(16), ce contine sursa de incalzire (10) infagurata pe suportul ceramic (9), i care se intro-
duce prin inelul de teflon (7) in autoclava, impreuna cu doua sonde (11 si 12) de masurare
a temperaturii, o supapéa de presiune (17) ce se deschide Ia presiunea de 28 atm, un robinet
de presiune (18) pentru prelevarea probelor in diferite etape ale procesului hidrotermal, un
robinet de presiune (19) care permite introducerea, in timpul sintezei, a diferiti precursori de
reactie, fara a se modifica parametrii de presiune $i temperatura, si sonotroda (20) pentru
agitarea solutiei si facilitarea aparitiei centrilor de nucleatie,

2. Instalatie pentru sinteza materialelor nanocristaline prin metoda hidrotermalé, con-
form revendicarii 1, caracterizati prin aceea ci autoclava poate fi amplasata pe un agitator
magnetic cu frecventa variabila, pentru omogenizarea continua si rapida in situ a solutiei
lichide de sinteza, si improspatarea continua, cu nutrient, a germenilor in crestere, ceea ce
conduce atét la dispersia dimensionala redusa, pus3 pe seama stimularii cresterii nanocris-
talelor pana la o anumita limita, cat si pe inhibarea formarii de conglomerate, sau a spargerii
celor formate, ca efect al vitezei mari de circulatie a lichidului.
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Extras din Legea nr. 64/1991 privind brevetele de inventie,
republicata in Monitorul Oficial al Romaéniei,
Partea |, nr. 541 din 8 august 2007

ART. 30 (1) Brevetul de inventie este eliberat de
directorul general al OSIM, in temeiul hotararii de
acordare a acestuia. Pentru brevetul european,
OSIM certifica validitatea brevetului iIn Roménia,
conform legii.

(2) Data eliberarii brevetului de inventie este data la
care mentiunea hotararii de acordare este publicata
in Buletinul Oficial de Proprietate Industrial.

(3) Brevetele se inscriu in Registrul national al
brevetelor de inventie.

ART. 32 (1) Brevetul de inventie confera titularului
sau un drept exclusiv de exploatare a inventiei pe
intreaga sa durata.

(2) Este interzisa efectuarea fara consimtamantul
titularului a urmatoarelor acte:

a) fabricarea, folosirea, oferirea spre vanzare,
vanzarea sau importul in vederea folosirii, oferirii
spre vanzare ori vanzarii, in cazul in care obiectul
brevetului este un produs;

b) utilizarea procedeului, precum si folosirea,
oferirea spre vanzare, vanzarea sau importul in
aceste scopuri al produsului obtinut direct prin
procedeul brevetat, in cazul in care obiectul
brevetului este un procedeu.

ART. 34 (1) Nu constituie incalcarea drepturilor
prevazute la art. 32 si 33.

a) folosirea inventiilor in constructia si in
functionarea vehiculelor terestre, aeriene, precum
si la bordul navelor sau la dispozitivele pentru
functionarea acestora, apartinand statelor membre
ale tratatelor si conventiilor internationale privind
inventiile, la care Romania este parte, cand aceste
vehicule sau nave patrund pe teritoriul Romaniei,
temporar sau accidental, cu conditia ca aceasta
folosire sa se faca exclusiv pentru nevoile
vehiculelor sau navelor;

b) efectuarea oricaruia dintre actele prevazute la
art. 32 alin. (2) de catre o persoana care a aplicat
obiectul brevetului de inventie sau cel al cererii de
brevet, asa cum a fost publicat, ori a luat masuri
efective si serioase In vederea producerii sau
folosirii lui cu buna-credinta pe teritoriul Romaniei,
independent de titularul acestuia, cat si inainte de
constituirea unui depozit national reglementar
privind inventia sau Tnainte de data la care curge
termenul de prioritate recunoscuta; in acest caz,
inventia poate fi folositd in continuare de acea
persoana in volumul existent la data de depozit sau
a prioritatii recunoscute si dreptul de folosire nu
poate fi transmis decat cu patrimoniul persoanei ori
cu o fractiune din patrimoniul afectat exploatarii
inventiei;

necomercial; producerea sau, dupa caz, folosirea
inventiei exclusiv Tn cadru privat si in scop
necomercial;

d) comercializarea sau oferirea spre vanzare pe
teritoriul Uniunii Europene a acelor exemplare de
produs, obiect al inventiei, care au fost vandute
anterior de titularul de brevet ori cu acordul sau
expres;

e) folosirea in scopuri experimentale, exclusiv cu
caracter necomercial, a obiectului inventiei
brevetate;

f) folosirea cu buné-credintd sau luarea
masurilor efective si serioase de folosire a inventiei
de catre terti Tn intervalul de timp dintre decéderea
din drepturi a titularului de brevet si revalidarea
brevetului. In acest caz, inventia poate fi folosita n g
continuare de acea persoana in volumul existent la
data publicarii mentjunii revalidarii si dreptul la
folosire nu poate fi transmis decét cu patrimoniul
persoanei care utilizeaza inventia ori cu o
infractiune din patrimoniul care este afectat
exploatariiinterventiei;

g) exploatarea de catre tertj a inventiei sau a unei

parti a acesteia la a carei protectie s-a renuntat.
(2) Orice persoana care, cu buna-credinta,
foloseste inventia sau a facut pregatiri efective si
serioase de folosire a inventiei, fara ca aceasta
folosire sa constituie o incélcare a cererii de brevet
sau a brevetului european in traducerea initiala,
poate, dupa ce traducerea corectata are efect, sa
continue folosirea inventiei in intreprinderea sa ori
pentru necesitatile acesteia, fara plata si fara sa
depaseasca volumul existent la data la care
traducerea initiala a avut efect.

ART. 43 (1) Procedurile efectuate de OSIM privind
cererile de brevet de inventie si brevetele de
inventie prevazute de prezenta lege si de
regulamentul de aplicare a acesteia sunt supuse
taxelor, in cuantumurile si la termenele stabilite de
lege.

(2) Pe intreaga durata de valabilitate a brevetului de
inventie, titularul datoreaz& anual taxe de
mentinere n vigoare a brevetului.

(3) Neplata acestor taxe atrage decaderea
titularului din drepturile decurgadnd din brevet.
Decéaderea titularului din drepturi se inregistreaza
in Registrul national al brevetelor de inventie si se
publica in Buletinul Oficial de Proprietate
Industriala. Taxele de mentinere in vigoare pot fi
platite si anticipat, in conditile prevazute de
regulamentul de aplicare a prezentei legi, pentru o
perioada care nu poate depasi 4 ani.

(4) Taxele datorate de persoane fizice sau iuridice




