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(54) Producerea retelelor de structuri de carbon cristaline

(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la un procedeu de
producere a retelelor cu structurd cristalind de
carbon intr-un reactor 3 care contine o zoni de
reactic 3 si o zond de terminatie 3c, prin
injectarea  unei  microemulsii stabile
termodinamic c, care contine nanoparticule de
catalizator metalic, in zona de reactie 3b care
se afld la o temperaturd de peste 600 °C, de
preferintd peste 700 °C, mai ales peste 900 °C,
chiar mai preferabil peste 1000 °C, mai
preferabil peste 1100 °C, de preferinta pani la

2

3000 °C, mai preferabil pani la 2500 °C, cel
mai preferabil pana la 2000 °C, pentru a
produce refele de structuri cristaline de carbon
e, transferand aceste retele ¢ in zona de
terminatie 3c si stingdnd sau oprind formarea
de retele de structuri cristaline de carbon in

zona de terminatie prin pulverizare in apd d.
Revendicari: 7
Figuri: 5




(54) Production of crystalline carbon structure networks

(57) Abstract:

1

The invention pertains to a process for
the production of crystalline carbon structure
networks in a reactor 3which contains a
reaction zone 3band a termination zone 3c, by
injecting a thermodynamically stable micro-
emulsion ¢, comprising metal catalyst
nanoparticles, into the reaction zone 3b which
is at a temperature of above 600 °C, preferably
above 700 °C, more preferably above 900 °C,
even more preferably above 1000 °C, more
preferably above 1100 °C, preferably up to

2

3000 °C, more preferably up to 2500 °C, most
preferably up to 2000 °C, to produce
crystalline carbon structure networks e,
transferring these networks e to the termination
zone 3c,and quenching or stopping the
formation of crystalline carbon structure
networks in the termination zone by spraying
in water d.

Claims: 7

Fig:: 5
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Descriere:
(Descrierea se publica in varianta redactati de solicitant)

DOMENIUL INVENTIEI

Inventia este in domeniul producerii retelelor de structuri de carbon cristaline, care au proprietafi
imbundtatite si se referd la noi metode de producere a unor astfel de retele de structuri. Inventia este, in
special, in domeniul producerii negrului de fum.

FUNDAMENTAREA INVENTIEI

Industria negrului de fum se concentreazd pe furnizarca unui alotrop de carbon care diferd in
principal de grafit si carbonul amorf prin aranjamentul sdu fizic, pentru utilizare in producerea articolelor
din cauciuc, cum ar fi anvelopele etc., in poligrafie, electronice si acoperiri pentru cabluri, in productia de
lacuri si vopsele, inclusiv aplicatii de utilizare in care sunt necesare proprietitile de ranforsare si/sau
pigmentare ale negrului de fum.

In domeniu sunt cunoscute diverse procedee sau tehnici diferite pentru producerea negrului de
fum. Negrul de fum este produs in principal prin procedee de ardere partiald, pornind de la un gaz care
confine carbon, cum ar fi metanul sau acetilena. Acest procedeu este uncori denumit procedeu de
producere a negrului de fum in cuptor si foloseste un cuptor avand un arzitor sau o camerd de ardere
urmatd de un reactor. Procedeul in cuptor este caracterizat de obicei prin niveluri scizute de oxigen,
densitdti scazute, timpi scurti de sedere si temperaturi ridicate. Ca o primd etapd a procedeului de
producere a negrului de fum in cuptor, hidrocarburile sunt atomizate la temperaturi tipice cuprinse in
intervalul de la 1200 pana la 1900°C, asa cum este descris in Ullmanns Encyklopadie der technischen
Chemie, volumul 14, pag. 637-640 (1977). In acest scop, o zoni cu o densitate mare de energic este
produsa prin arderea unui gaz combustibil sau a unui combustibil lichid cu oxigen sau aer, iar materia
primi de negru de fum este injectatd in aceasta. Materia prima de negru de fum este atomizatd in aceste
conditii de ardere fierbinte; nivelurile de oxigen sunt furnizate in medie la o ratd de doud volume de
materie prima de negru de fum la aproximativ un volum de oxigen, pentru a se realiza ca oxigenul si fie
complet consumat in procedeul de ardere. Structura si/sau porozitatea produsului final de negru de fum
pot fi influentate de prezenta ionilor de metal alcalin sau alcalino-padmantos in timpul formdrii negrului de
fum si, prin urmare, astfel de aditivi sunt addugati frecvent sub forma de solutii apoase, care sunt
pulverizate pe aglomeratele de materie prima de negru de fum. Reactia este terminatd doar prin injectarea
de apa (stingere) si negrul de fum este colectat la o temperatura de aproximativ 200 - 250°C si separat de
gazul rezidual prin intermediul unor separatoare sau filtre conventionale. Ca urmare a densitatii sale in
vrac scizute, negrul de fum rezultat este apoi granulat, de exemplu, intr-o masind de peletizare cu
adadugarea de api, la care se pot adiduga cantititi mici de adjuvant de peletizare. In ordine cronologici, si
fard si limiteze in niciun caz domeniul privind tehnologia de producere a negrului de fum in cuptor,
documentele US2672402, US4292291, US4636375, W02000/032701 si US 2004/0248731 furnizeazi o
descriere a productiei traditionale sau conventionale de negru de fum. Este de remarcat faptul ca exista si
procedee alternative, cum ar fi procedeul de negru de flacird, negru de fum termic, negru de fum din
acetilend si procedeul de negru de fum de canale, care toate sunt variatii ale procedeului descris mai sus,
producand in final un tip de negru de fum. Cel mai inovator este procedeul de negru de fum asistat de
plasmi, evitind in mod avantajos emisiile directe de dioxid de carbon si reducind consumul de
combustibili fosili. In esentd, aceste metode de producere a negrului de fum sdrace in oxigen sunt foarte
similare, cu exceptia gisirii unor moduri diferite de a obtine conditii de temperaturd de piroliza. Pana in
prezent, industria incd se luptd sd produca negru de fum prin procedee de reducere sdrace in oxigen, cu
parametri comparabili cu cei ai negrului de fum produs prin arderea partiala tradifionala.

GB1514130 (in 1976) dezviluie, de asemenea, o metodad de producere a negrului de fum din
hidrocarburi lichide, prin arderea partiald si cracarea hidrocarburilor intr-o instalatie cu cuptoare. O
emulsie de apd si o hidrocarburd lichidd este introdusd in zona de ardere a unui cuptor, cu scopul de a
folosi apa pentru a optimiza atomizarea hidrocarburii. Procedeul de atomizare "termicd” a hidrocarburilor
lichide, care ele insele sunt doar partial capabile sd fie evaporate, se datoreazd evapordrii sub forma de
explozie a apei in momentul in care emulsia este trecutd in zona de ardere fierbinte. Procedeul are ca
rezultat randamente mai mari de negru de fum si timpi de reactic mai scurfi. Tipul de emulsie, care ar
putea fi utilizat, nu este descris. Nu sunt raportate structuri diferite.

US3494740 (din 1970) abordeazd, de asemenea, producerea negrului de fum prin introducerea in
zona de reactie a unui cuptor de negru de fum a unui aditiv care cuprinde un metal selectat din grupul
constind din nichel, vanadiu, fier, cobalt si amestecuri ale acestora, intr-o cantitate cuprinsa in intervalul
de la 1 pana la 80 de parti in greutate per milion de parti in greutate din materia prim3 de hidrocarburd in
cuptorul mentionat. Metalul poate fi furnizat in apd, ulei sau emulsie, pentru a realiza o dispersie
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uniforma in alimentarea cu hidrocarbura. Proprietitile negrului de fum sunt mentionate in tabelul 1. Tipul
de emulsie, care ar putea fi utilizat, nu este descris. Nu sunt raportate structuri diferite.

US2015/064099 se referd la metode de producere a negrului de fum folosind materie primi
preincilzitd, cu controlul deteriordrii. Apa este utilizatd pentru stingere.

US2005/249657 descrie o metodd de producere a unui produs de negru de fum.

US2013/244023 se referd la o metodd de fabricare a nanostructurilor de carbon cristaline si/sau a
unei retele de nanostructuri de carbon cristaline folosind depunerea chimicd in faza de vapori.

Moon si colaboratorii "Sinteza nanotuburilor de carbon de aerosoli cu lungime controlatd si
stabilitatea dispersiei lor in solutie apoasd” Langmuir vol. 25(3) 2009, paginile 1739-1743 studiazi o
metodd intr-o singurd etapd, care combind piroliza prin pulverizare si depunerea chimicd in fazd de
vapori, pentru a creste particulele compozite bimetalice pe bazi de nanotuburi de carbon hibride.

PREZENTAREA PE SCURT A INVENTIEI

Inventatorii au descoperit faptul cd procedeele cu vechime de producere a negrului de fum prin
reducere (pirolizd) sau oxidare (combustie) pot fi utilizate pentru a produce retele de structuri de carbon
cristaline avand tot felul de proprietiti electrice, mecanice si termice imbunatitfite in mod avantajos, prin
introducerea conceptului de emulsionare intr-o singurd fazi utilizand microemulsii stabile din punct de
vedere termodinamic de tip a/u sau bicontinuu, cu nanoparticule de catalizator metalic, pana la productia
conventionald de negru de fum (in cuptor). Inventia se referd astfel la un procedeu de producere a
retelelor de structuri de carbon cristaline intr-un reactor de negru de fum cu cuptor, prin furnizarea unei
emulsii intr-o singurd fazi, stabile din punct de vedere termodinamic, cuprinzand o materie prima de
negru de fum sub forma de ulei, apd si cel putin un agent activ de suprafati, precum si nanoparticule de
catalizator metalic si supunerca emulsiei, de preferintid a materiei prime de negru de fum emulsionate, la
un procedeu de producere a negrului de fum, carbonizarea materiei prime de negru de fum mentionate la
temperaturi ridicate, mai mari de 600°C, de preferin{d mai mari de 700°C, mai preferabil mai mari de
900°C, chiar mai preferabil mai mari de 1000°C, cel mai preferabil mai mari de 1100°C, de preferinta
pana la 3000°C, mai preferabil pana la 2500°C, in special pand la 2000°C.

Pe tot cuprinsul textului si al revendicdrilor, o "emulsie intr-o singurd fazd" este o microemulsie
de tip apa-in-ulei (a/u) sau o microemulsie bicontinud, care cuprinde nanoparticule de catalizator metalic.

Intr-un aspect inrudit, inventia se referi la utilizarea unei astfel de materii prime de negru de fum
emulsionate (adicd a unei emulsii intr-o singura faza care cuprinde materie prima de negru de fum) pentru
carbonizarea emulsiei intr-un procedeu de producere a negrului de fum, de preferintd un procedeu de
producere a negrului de fum in cuptor, obtinind in acest fel retele de structuri de carbon cristaline.
Emulsia este, de preferintd, pulverizata si atomizati in reactor la temperaturile ridicate de mai sus. Din
nou, s-a descoperit faptul ca emulsia intr-o singurd faza ar trebui si fie o microemulsie a/u sau bicontinud
cuprinzand nanoparticule de catalizator metalic.

Prin ochii unei persoane de specialitate, utilizarea apei ar trebui sd fie cel putin redusd la
minimum si, de preferintd, interzisd din sectorul de reactie intr-un procedeu traditional de producere a
negrului de fum, pentru a obtine randamente adecvate si structuri de negru de fum sferice preferate, in
care apa trebuie utilizatd numai pentru terminarea reactiei negrului de fum mai departe in aval in reactor.
In cel mai bun caz, apa este folositii uneori ca purtitor in pulverizarea ionilor de metal alcalin si alcalino-
pamantos pe materialul de negru de fum, unde in etapele finale ale procedeului de aglomerare, porozitatea
produsului de negru de fum ar putea fi ajustatii fin la nevoile pietei. In functie de sursi, materia primi de
negru de fum poate chiar s3 fie deshidratat inainte de introducerea in procedeu, pentru a creste densitatea
combustibilului si a optimiza atomizarea. Cu acea reticenta larg raspanditi de a utiliza orice cantitate —
fard sd mai amintim de o cantitate mare — de apd in timpul fabricdrii traditionale a negrului de fum, in
afara scopului de stingere in fazele finale, ideea de a emulsiona materia prima de negru de fum inainte de
atomizare depdseste imaginatia persoanei de specialitate. Cu toate acestea, inventatorii au descoperit
faptul ci modificarea fabricarii conventionale a negrului de fum prin atomizarea unei emulsii stabile intr-
o singurd faza, care cuprinde o materic prima de negru de fum sub formi de ulei in reactor, are un impact
dramatic prin faptul ca se obtine un nou material de carbon cristalin care cuprinde o retea de structuri, de
obicei nanofibre, in locul negrului de fum amorf obtinut in mod normal, pe baza de agregate din particule
sferice. Structurile refelei de carbon cristaline sunt atat de diferite ca morfologie incit constituie
proprietdti care sunt diferite si chiar superioare agregatelor de negru de fum, dintre care unele au fost
exploatate mai jos.

Fard a dori si fie legati de vreo teorie, inventatorii cred faptul cd orientarea si structurarea
moleculelor de agent activ de suprafat, a fazei uleioase si a fazei apoase impreund cu nanoparticulele de
catalizator metalic dau nastere procedeului de formare a refelei, care este unic pentru noul material si
pentru procedeu. S-a descoperit faptul cd nanoparticulele de catalizator metalic sunt esentiale. Se crede
faptul cd micro- si macrostructurile emulsiilor (fie apd-in-ulei, fie bicontinue) actioneazd ca un
precursor/tipar pentru reteaua finald de structuri de carbon, din care fractiunile care contin carbon (faza
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uleioasd si agent activ de suprafatd) vor forma fibrele si legiturile, in timp ce fractiunea de apd ajuti la
orientarea fazei de ulei/agent activ de suprafata si a porozitatii retelei. Prezenta unui catalizator metalic
favorizeaza carbonizarea componentelor de carbon intr-o structurd de fibre in locul orientirii sferice
obtinute in mod normal. Un amestec de fazd nemiscibild de ulei si apd nu va produce aceste structuri,
adicd nu fard prezenta unui catalizator metalic intr-o matrice stabild din punct de vedere termodinamic.
Odata ce emulsia este atomizata la temperaturi ridicate, procedeul de carbonizare "ingheatd” instantaneu
fractiunile de carbon din structura sa de emulsie in prezenta unui catalizator metalic, in timp ce apa se
evapord, ldsand in urmi o retea de (nano)fibre. In acest procedeu, inventatorii au descoperit faptul ci este
esential sa se furnizeze materia primad de carbon, adica uleiul, cum ar fi materia primi de negru de fum,
sub forma unei emulsii intr-o singurd fazd, asa cum este descris mai sus, procedeului de atomizare.
Inventatorii au descoperit, de asemenea, faptul cd un simplu amestec de apd si materie prima sau emulsii
instabile din punct de vedere termodinamic de altd categorie sunt in detrimentul procedeului si nu vor
produce retelele de structuri de carbon cristaline. In cele ce urmeazi sunt furnizate dovezi suplimentare.

Inventatorii au descoperit, de asemenea, faptul ca emulsiile intr-o singurd fazd supuse atomizarii
si carbonizdrii ulterioare ar trebui s cuprinda nanoparticule de metal, care actioneaza drept catalizatori in
formarea acestor retele cristaline. O concentratie tot mai mare de nanoparticule de catalizator metalic
sporeste tot mai mult randamentele. Este esential sd se utilizeze microemulsii bicontinue sau apa-in-ulei
(a/u), in care emulsiile cuprind nanoparticule de catalizator metalic, emulsii care cuprind o faza continud
de ulei/agent activ de suprafati, formand astfel deja o structurd de retea. Microemulsiile bicontinue sunt
cele mai preferate.

SCURTA DESCRIERE A DESENELOR

Fig. 1A este o diagrami schematica a unui procedeu continuu de producere a negrului de fum in
cuptor, in conformitate cu prezenta inventie, care confine, de-a lungul axei reactorului 3, o zond de ardere
3a, o zond de reactic 3b si 0 zond de terminare 3¢, prin producerea unui flux de gaz rezidual fierbinte al
in zona de ardere prin arderea unui combustibil a intr-un gaz care contine oxigen si trecerea gazului
rezidual al din zona de ardere 3a in zona de reactic 3b, pulverizarea (atomizarea) unei emulsii intr-o
singurd fazd ¢ in zona de reactic 3b care confine gazul rezidual fierbinte, carbonizarea emulsiei
mentionate la temperaturd crescutd si stingerea sau oprirea reactiei in zona de terminare 3c prin
pulverizarea apei d, pentru a obtine retele de structuri de carbon cristaline e conform inventiei;
Fig. 1B este o diagrami schematica a unui procedeu semicontinuu de producere a negrului de fum, in care
o emulsie intr-o singurd fazi ¢ este atomizatd printr-o duzi 4 in partea superioard a reactorului 3 in zona
reactorului 3b la temperaturi ridicate, carbonizare a emulsiei menfionate la temperaturd ridicatd in zona
reactorului 3b, si colectare a refelelor de structuri de carbon cristaline e in partea inferioard a reactorului.
In plus, sunt prezente dous intriri de gaz care intrid in reactor prin partea superioard, pentru adiugarea
unui gaz inert f, de preferintd azot, pentru controlul si/sau epuizarea nivelurilor de oxigen si pentru
introducerea unui gaz care contine carbon g in reactor, de preferinti acetilend sau etilena.
Fig. 2A si 2B sunt imagini SEM ale retelelor de structuri de negru de fum si, respectiv, de carbon;
Fig. 3 prezintd o imagine SEM a retelelor de structuri de carbon cristaline obtinute intr-o microemulsie
bicontinui cu catalizator metalic FeCI3 100 mM;
Fig. 4 ilustreazd modulul de elasticitate conform ISO 527 pentru retelele de carbon (patrate) si fibrele de
sticld (cercuri), aritind rezistenta mecanicd pentru retelele cristaline care este comparabild cu cea a
fibrelor. S-a constatat faptul ca negrul de fum nu aduce proprietafi de ranforsare compozitului; si
Fig. 5 prezintd rezistivitatea volumica pentru diferiti compusi (poliamidd PA6; pitrate; PET: cercuri)
preparati cu diferite incircituri de retele de structuri de carbon cristaline preparate folosind refeta
conform exemplului 1.

DESCRIEREA DETALIATA

Inventia poate fi descrisd cel mai bine ca un procedeu de producere a negrului de fum modificat,
in care prin termenul "modificat” se infelege faptul cd o materie prima de negru de fum (CBFS) sub formi
de ulei este furnizati zonei de reactic a unui reactor de negru de fum cu cuptor ca parte a unei emulsii
intr-o singurd fazi, aceasta fiind o microemulsie stabild din punct de vedere termodinamic, cuprinzand
nanoparticule de catalizator metalic. Emulsia este, de preferintd, furnizati zonei de reactic prin
pulverizare, atomizandu-se astfel emulsia in picituri. In timp ce procedeul poate fi efectuat in mod
continuu sau semicontinuu, procedeul de producere a negrului de fum modificat este realizat in mod
avantajos ca un procedeu continuu. Emulsia intr-o singurd fazd este o microemulsie care cuprinde
nanoparticule de catalizator metalic. Emulsia intr-o singurd faza cuprinde CBFS sub forma de ulei si
poate fi denumita "CBFS emulsionatd” in contextul inventiei.

Intr-o varianti de realizare, inventia se referi la un procedeu de producere a retelelor de structuri
de carbon cristaline conform inventiei intr-un reactor de negru de fum cu cuptor 3, care confine o zond de
reactic 3b si o zond de terminare 3c, prin injectarea unei emulsii intr-o singurd faza c, aceasta fiind o
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microemulsie apd-in-ulei sau bicontinud cuprinzind materie primd de negru de fum sub forma de ulei si
nanoparticule de catalizator metalic, in zona de reactic 3b care este la o temperaturd mai mare de 600°C,
de preferin{d mai mare de 700°C, mai preferabil mai mare de 900°C, chiar mai preferabil mai mare de
1000°C, mai preferabil mai mare de 1100°C, preferabil pand la 3000°C, mai preferabil pani la 2500°C,
cel mai preferabil pana la 2000°C, pentru a produce retele de structuri de carbon cristaline e, transferarea
acestor retele e spre zona de terminare 3c, si stingerea sau oprirea formarii retelelor de structuri de carbon
cristaline in zona de terminare prin pulverizarea apei d. Emulsia intr-o singurd faza este, de preferinta,
pulverizati in zona de reactie. Se face referire la figura 1A.

Intr-o varianti de realizare preferatd, inventia se referd la procedeul de mai sus pentru
producerea retelelor de structuri de carbon cristaline conform inventiei intr-un reactor de negru de fum cu
cuptor, in care reactorul 3 contine, de-a lungul axei reactorului 3, o zona de ardere 3a, o zond de reactie
3b si o zond de terminare 3¢, prin producerea unui flux de gaz rezidual fierbinte al in zona de ardere prin
arderea unui combustibil a intr-un gaz care contine oxigen b si trecerea gazului rezidual al din zona de
ardere 3a in zona de reactic 3b, pulverizarea (atomizarea) unei emulsii intr-o singurd faza ¢ conform
inventiei, microemulsia cuprinzand materie prima de negru de fum si nanoparticule de catalizator metalic,
in zona de reactic 3b care confine gazul rezidual fierbinte, carbonizarea emulsiei mentionate la
temperaturi ridicate (la o temperaturd mai mare de 600°C, de preferinti mai mare de 700°C, mai
preferabil mai mare de 900°C, chiar mai preferabil mai mare de 1000°C, mai preferabil mai mare de
1100°C, de preferintd pana la 3000°C, mai preferabil pand la 2500°C, cel mai preferabil pand la 2000°C)
sl stingerea sau oprirea reactiei (adicd a formdrii retelelor de structuri de carbon cristaline e) in zona de
terminare 3¢ prin pulverizarea apei d. Zona de reactic 3b cuprinde cel pufin o intrare (de preferintd o
duzd) pentru introducerea emulsiei, de preferintd prin atomizare. Se face referire la figura 1A.

Timpii de sedere pentru emulsie in zona de reactie a reactorului de negru de fum cu cuptor pot fi
relativ scurfi, de preferinta variind de 1a 1 pani la 1000 ms, mai preferabil de la 10 pana la 100 ms.

In conformitate cu procedeele conventionale de producere a negrului de fum, faza uleioasa poate
fi aromaticd si/sau alifaticd, de preferintd cuprinzind cel putin 50% in greutate C14 sau mai mare, mai
preferabil cel putin 70% in greutate C14 sau mai mare (pe baza greutitii totale a uleiului). Lista uleiurilor
tipice care pot fi utilizate, dar fara a se limita la obfinerea de emulsii stabile, sunt materiile prime de negru
de fum (CBFS) sub forma de ulei, uleiurile fenolice, uleiurile de antracen, acizii grasi (cu catend scurta-
medie-lungd), esterii acizilor grasi si parafinele. Uleiul este, de preferintd, C14 sau mai mare. Intr-o
variantad de realizare, uleiul are, de preferintd, caracter aromatic ridicat. In cadrul domeniului, caracterul
aromatic este, de preferintd, caracterizat prin prisma indicelui de corelatie al Biroului Minelor (Bureau of
Mines Correlation Index, BMCI). Uleiul are, de preferinta, un BMCI > 50. Intr-o varianti de realizare,
uleiul are caracter aromatic scdzut, de preferintd avand un BMCI < 15.

CBFS este o sursd de ulei atractivd din punct de vedere economic in contextul inventiei si este,
de preferintd, un amestec de hidrocarburi grele care cuprinde predominant C14 pani la C50, suma C14 -
C50 reprezentand, de preferintd, cel putin 50% in greutate, mai preferabil cel putin 70% in greutate din
materia primd. Unele dintre cele mai importante materii prime utilizate pentru producerea negrului de fum
includ uleiul in suspensie clarificat (CSO) obtinut din cracarea cataliticd fluidd a gazelor-titei, reziduurile
de cracare a etilenei din cracarea cu abur a tifeiului si uleiurile de gudron de cirbune. Prezenta parafinelor
(<C15) reduce substantial caracterul adecvat al acestora si este de preferat un caracter aromatic mai mare.
Concentratia de substanfe aromatice determind viteza cu care se formeazi nucleele de carbon. Materia
prima de negru de fum are, de preferintd, un BMCI ridicat pentru a putea oferi un randament ridicat cu
aport minim de cilduri, reducand astfel costul de producere. Intr-o varianti de realizare preferati, st in
conformitate cu specificatiile actuale CBFS, uleiul, inclusiv amestecurile de ulei, are o valoare BMCI mai
mare de 120. Desi persoana de specialitate nu are dificultafi in a infelege care sunt CBFS adecvate, se
remarcd doar sub formi de indrumare faptul ca - din punct de vedere al randamentului - o valoare BMCI
pentru CBFS este, de preferintd, mai mare de 120, chiar mai preferabil mai mare de 132. Cantitatea de
asfaltene din ulei este, de preferintd, mai micd de 10% in greutate, de preferintd mai micd de 5,0% in
greutate din greutatea CBFS. CBFS are, de preferintd, un continut scizut de sulf, deoarece sulful
afecteazd in mod negativ calitatea produsului, conduce la un randament mai scidzut si corodeazi
echipamentul.

Este de preferat ca si continutul de sulf al uleiului conform ASTM D1619 53 fie mai mic de 8,0%
in greutate, de preferintd mai mic de 4,0% in greutate, mai preferabil mai mic de 2,0% in greutate.

Emulsia care cuprinde CBFS este o "emulsie intr-o singurd faza" prin care se intelege faptul ci
faza uleioasa si faza apoasa aratd ca un amestec miscibil care nu prezintd nicio separare fizica a uleiului, a
apei sau a agentului activ de suprafati, pentru ochiul liber. Emulsia intr-o singurd faza conform inventiei
este o microemulsie apa-in-ulei sau bicontinui. Procedeul prin care o emulsie se rupe complet
(coalescenta), adica sistemul se separd in fazi uleioasa si fazd apoasa in vrac, este, in general, considerat a
fi controlat de patru mecanisme diferite de pierdere a picaturilor, adica flocularea browniand, cremarea,
flocularea prin sedimentare si disproportionarea.
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Printr-o "emulsie stabild intr-o singurd faza" in contextul inventiei se intelege faptul ci emulsia
nu prezintd nicio separare fizicd vizibila pentru ochi, de preferinti reflectatd in ceea ce priveste emulsia
care nu prezintd nicio modificare a pH-ului cu mai mult de 1,0 unitate de pH si/sau emulsia nu prezinti
nicio modificare a vascozititii cu mai mult de 20%, intr-o perioadd de timp care depdseste timpul de
productie al retelei de structuri de carbon. Termenul "stabil" inseamnd "stabil din punct de vedere
termodinamic". In practici, emulsia intr-o singurd fazi este consideratd stabili dacd nu apare nicio
inversare vizibild a amestecdrii, adica o singura fazi este retinutd, pentru o perioada de cel putin 1 minut
dupa prepararea emulsici. Astfel, este de preferat ca emulsia sd-si mentind pH-ul in 1,0 unitate de pH
si/sau vascozitatea sa cu o variatic mai mica de 20% pe o perioadd de timp de cel putin 1 minut, de
preferintd la cel putin 5 minute dupa preparare. Desi in scopuri de manipulare este preferatd o stabilitate
extinsd, se observa faptul ca procedeul de producere poate beneficia in continuare de utilizarea emulsiilor
stabile pe intervale de timp relativ scurte, de 1 minut, de preferintd de 5 minute: Prin addugarea de energie
(amestecare), stabilitatea emulsiei poate fi extinsd, iar stabilitatca pe termen scurt poate fi extinsi
utilizind amestecarea in linie. In timp ce macroemulsiile nu sunt stabile din punct de vedere
termodinamic si vor reveni intotdeauna la faza lor uleioasd si la faza lor apoasa originale, nemiscibile,
separate, rata de descompuncre poate fi suficient de lentd pentru a o face stabild din punct de vedere
cinetic pe durata procedeului de producere.

Cu condifia sd se obtind o emulsie stabild, intr-o sigurd faza, cantititile de apd si ulei nu sunt
considerate limitative, dar se observa faptul ci cantitafile reduse de apd (si cantititile crescute de ulei)
imbundititesc randamentele. Continutul de apa este de obicei cuprins intre 5 si 50% in greutate din
emulsie, de preferintd intre 10 si 40% in greutate, chiar mai preferabil pani la 30% in greutate, mai
preferabil intre 10 si 20% in greutate din emulsie. Desi pot fi luate in considerare cantitdti mai mari de
apd, acestea vor afecta randamentul. Fard a dori sd fie legafi de vreo teorie, inventatorii considera faptul
c faza apoasi se atribuie formei si morfologiei retelelor obtinute in acest fel.

Alegerea agentilor activi de suprafatd nu este consideratd un factor limitativ, cu conditia ca
combinafia de ulei, apa si agent activ (agenti tensioactivi) de suprafatd s rezulte intr-o microemulsie
stabild asa cum este definitd mai sus. Ca indrumare suplimentard pentru persoana de specialitate, se
remarcd faptul ci agentul activ de suprafatd poate fi selectat pe baza hidrofobicitafii sau hidrofilititii
sistemului, adica a echilibrului hidrofil-lipofil (HLB). HLB al unui agent activ de suprafati este o masura
a gradului in care este hidrofil sau lipofil, determinata prin calcularea valorilor pentru diferitele regiuni
ale moleculei, conform metodei Griffin sau Davies. Valoarea HLB adecvata depinde de tipul de ulei si de
cantitatea de ulei si apa din emulsie si poate fi determinatd cu usurintd de citre o persoand de specialitate
pe baza cerintelor de pastrare a unei emulsii intr-o singurd faza, stabila din punct de vedere termodinamic,
asa cum este definitd mai sus. Se constatd faptul ci o emulsie care cuprinde mai mult de 50% in greutate
ulei, de preferintd avand mai putin de 30% in greutate faza apoasd, ar fi cel mai bine stabilizatd cu un
agent activ de suprafatd avand o valoare HLB mai mare de 7, de preferintd mai mare de 8, mai preferabil
mai mare de 9, cel mai preferabil mai mare de 10. Pe de alta parte, o emulsie cu cel mult 50% in greutate
ulei ar fi cel mai bine stabilizati cu un agent activ de suprafatd avand o valoare HLB mai mica de 12, de
preferintd mai mica de 11, mai preferabil mai mica de 10, cel mai preferabil mai mica de 9, in special mai
mica de 8. Agentul activ de suprafatd este, de preferinti, selectat pentru a fi compatibil cu faza uleioasa.
In cazul in care uleiul este o emulsie care cuprinde CBFS cu o CBFS, sc preferd un agent activ de
suprafata cu caracter aromatic ridicat, in timp ce un ulei cu BMCI scizut, cum ar fi caracterizat de BMCI
<15, ar fi cel mai bine stabilizat utilizind agenti activi de suprafati alifatici. Agentul activ (agentii activi)
de suprafata poate fi (pot fi) cationic(i), anionic(i) sau neionic(i) sau un amestec al acestora. Sunt preferati
unul sau mai multi agenti tensioactivi neionici, pentru a creste randamentele, deoarece nu vor rimane ioni
reziduali in produsul final. Pentru a obtine un flux curat de gaz rezidual, structura agentului activ de
suprafatd este, de preferintd, sdracd in sulf si azot, de preferintd lipsitd de sulf si azot. Exemple
nelimitative de agenti activi de suprafati neionici tipici care pot fi utilizafi pentru a obtine emulsii stabile
sunt serii disponibile comercial de tween, span, Hypermer, Pluronic, Emulan, Neodol, Triton X si
Tergitol.

In contextul inventiei, o microemulsie este o dispersie formati din apa, CBFS si agent activ
(agenti activi) de suprafatd, care este un singur lichid izotrop din punct de vedere optic si stabil din punct
de vedere termodinamic, cu diametrul domeniului dispersat variind aproximativ de la 1 pand la 500 nm,
de preferinti de la 1 pani la 100 nm, de obicei de la 10 pand la 50 nm. Intr-o microemulsie, domeniile
fazei dispersate sunt fie globulare (adicd picdturi), fie interconectate (pentru a rezulta o microemulsie
bicontinui). Intr-o varianti de realizare preferati, cozile de agent activ de suprafatd formeaza o retea
continud in faza uleioasa a unei emulsii apa-in-ulei (a/u) sau a unei emulsii bicontinue. Domeniile de apa
ar trebui sa confind un catalizator metalic, de preferintd avind o dimensiune medie a particulei cuprinsad
intre 1 nm si 100 nm.

Emulsia intr-o singurd fazi, adicd o microemulsic a/u sau bicontinud, de preferinfd o
microemulsie bicontinud, cuprinde in plus nanoparticule de catalizator metalic, de preferintd, avand o
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dimensiune medie a particulelor cuprinsd intre 1 si 100 nm. Persoana de specialitate va gasi indrumari
ample in domeniul nanotuburilor de carbon (CNT) pentru a produce si utiliza aceste tipuri de
nanoparticule. S-a descoperit faptul cd aceste nanoparticule de metal imbundtatesc formarea retelei atat in
ceea ce priveste ratele, cat si randamentele, precum si reproductibilitatea. Metode pentru fabricarea
nanoparticulelor metalice adecvate se gisesc in Vinciguerra si colaboratorii "Growth mechanisms in
chemical vapour deposited carbon nanotubes (Mecanisme de crestere la nanotuburi de carbon depuse in
vapori chimici)" Nanotechnology (2003) 14, 655; Perez-Cabero si colaboratorii "Growing mechanism of
CNTs: a kinetic approach (Mecanismul de crestere a CNT: o abordare cineticd)” J. Catal. (2004) 224,
197-205; Gavillet si colaboratorii "Microscopic mechanisms for the catalyst assisted growth of single-
wall carbon nanotubes (Mecanisme microscopice pentru cresterea asistatd de catalizator a nanotuburilor
de carbon cu un singur perete)” Carbon (2002) 40, 1649-1663 si Amelinckx si colaboratorii "A formation
mechanism for catalytically grown helix-shaped graphite nanotubes (Un mecanism de formare pentru
nanotuburi de grafit in forma de helix, crescute catalitic)” Science (1994) 265, 635-639.

Nanoparticulele de catalizator metalic sunt utilizate intr-o microemulsic bicontinud sau a/u care
cuprinde CBFS. Intr-o varianti de realizare, o microemulsic bicontinui este cea mai preferati. in mod
avantajos, uniformitatea particulelor de metal este controlatd in microemulsia (bicontinud) mentionata
prin amestecarea unei prime microemulsii (bicontinue), in care faza apoasi contine o sare de complex de
metal capabila sa fie redusa la particulele metalice finale, si 0 a doua microemulsie (bicontinud) in care
faza apoasd contine un reductor capabil sd reduca sarea de complex de metal mentionatd; la amestecare,
complexul de metal este redus, formand astfel particule de metal. Mediul de emulsie (bicontinud)
controlat stabilizeaz3 particulele impotriva sinterizarii sau maturdrii Ostwald. Dimensiunea, concentratiile
si durabilitatea particulelor de catalizator sunt usor de controlat. Se considerd experimentare de rutind
ajustarea dimensiunii medii a particulelor de metal cuprinse in intervalul de mai sus, de exemplu prin
modificarea raportului molar dintre precursorul metalului si agentul reducitor. O crestere a cantitatii
relative de agent reducitor produce particule mai mici. Particulele de metal obtinute in acest fel sunt
monodisperse, abaterile de la dimensiunea medie a particulelor sunt, de preferinta, cuprinse in intervalul
de 10%, mai preferabil in intervalul de 5%. De asemenea, tchnologia actuald nu furnizeaza nicio limitd
asupra precursorului metalic efectiv, cu conditia ca acesta s poatd fi redus. Exemple nelimitative de
specii de catalizatori eficiente sunt metalele nobile (Pt, Pd, Au, Ag), elementele din familia fierului (Fe,
Co si Ni), Ru si Cu. Complexele de metal adecvate sunt, dar nu se limiteaza la, (i) precursori de platina
cum ar fi H2PtCI6; H2PtCI6.xH20; K2PtCl4; K2PtCI4.xH20; Pt(NH3)4(NO3)2; Pt(C5H702)2, (ii)
precursori de ruteniu cum ar fi Ru(NO)(NO3)3; Ru(dip)3CI2 [dip = 4,7-difenil-1,10-fenantrolini]; RuCI3
sau (iii) precursori de paladiu, cum ar fi PA(NO3)2, sau (iv) precursori de nichel, cum ar fi NiCl2 sau
NiCI2.xH20; Ni(NO3)2; Ni(NO3)2.xH20; Ni(CH3COO0)2; Ni(CH3CO0)2.xH20; Ni(AOT)2 [AOT =
bis(2-etilhexil)sulfosuccinat]. Agentii reducdtori adecvati nelimitatori sunt hidrogenul gazos, hidrura de
bor sodica, bisulfatul de sodiu, hidrazina sau hidratul de hidrazind, etilenglicolul, metanolul si etanolul.
De asemenea, sunt adecvate acidul citric si dodecilamina. Tipul de precursor de metal nu este o parte
esentiald a inventiei. Metalul particulelor microemulsiei (bicontinue) este, de preferintd, selectat din
grupul constand din Pt, Pd, Au, Ag, Fe, Co, Ni, Ru si Cu si amestecuri ale acestora, pentru a controla
morfologia retelelor de structuri de carbon, care s-au format in cele din urmd. Nanoparticulele de metal
ajung si fie incorporate in aceste structuri, unde particulele de metal sunt atasate fizic la structuri. Desi nu
existd o concentratie minima de particule de metal la care se formeaza aceste retele — de fapt retelele sunt
formate folosind procedeul de fabricare a negrului de fum modificat conform inventiei — s-a constatat
faptul ca randamentele cresc odatid cu concentratiile de particule de metal. Intr-o varianti de realizare
preferatd, concentratia de metal activ este de cel putin 1 mM, de preferintd de cel putin 5 mM, de
preferintd de cel putin 10 mM, mai preferabil de cel putin 15 mM, mai preferabil de cel pufin 20 mM, in
special de cel pufin 25 mM, cel mai preferabil de pand la 3500 mM, de preferintd de pani la 3000 mM.
Intr-o varianti de realizare, nanoparticulele de metal cuprind pani la 250 mM. Acestea sunt concentratii
ale catalizatorului in raport cu cantitatea de faza apoasd a microemulsiei (bicontinue).

Atomizarea emulsiei intr-o singurd faza care cuprinde CBFS se realizeazd, de preferintd, prin
pulverizare, folosind un sistem de duze 4, care permite picaturilor de emulsie si intre in contact cu gazul
rezidual fierbinte al in zona de reactie 3b, rezultind carbonizarea traditionald, formarea refelei si
aglomerarea ulterioard, pentru a produce retele de structuri de carbon cristaline e conform inventiei. Etapa
de injectare implicd, de preferintd, temperaturi crescute peste 600°C, de preferintd cuprinse intre 700 si
3000°C, mai preferabil intre 900 si 2500°C, mai preferabil intre 1100 si 2000°C.

Intr-un aspect diferit, dar inrudit al inventiei, inventia se refers la un procedeu pentru producerea
semicontinud a refelelor de structuri de carbon cristaline conform inventiei intr-un reactor de negru de
fum cu cuptor 3, unde o emulsic intr-o singurd fazi ¢ cuprinzind materic primi de negru de fum sub
forma de ulei si nanoparticule de catalizator metalic conform inventiei este injectatd din partea superioara
a reactorului 3, de preferintd, prin pulverizare folosind o intrare de aerosol 4, pentru a obtine un aerosol si
in care retelele mentionate e sunt formate 1a o temperatura de cel putin 600°C, de preferintd cuprinsa intre
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700 si 1200°C si depuse la fundul cuptorului reactorului. Temperatura ridicati si conditiile de reactie pot
fi obtinute prin utilizarea pirolizei (de exemplu, sursd de cildurd in exteriorul reactorului, folosind N2,
epuizat in oxigen) sau prin ardere (sursi de calduri in interiorul reactorului, folosind aer sau oxigen). Intr-
o altd variantd de realizare, procedeul semicontinuu este operat in mod convenabil cu un gaz de
alimentare cu carbon peste temperatura sa de cracare, cum ar fi metanul, etanul, propanul, butanul,
etilena, acetilena si propilena, cu monoxid de carbon, cu hidrocarburi oxigenate, cum ar fi metanolul; cu
hidrocarburi aromatice cum ar fi toluenul, benzenul si naftalena si cu amestecuri ale celor de mai sus, de
exemplu monoxid de carbon si metan. Se face referire la figura 1B. Timpii obisnuiti de sedere sunt
prelungiti in comparatie cu procedeul preferat de negru de fum in cuptor, cu timpii de sedere a emulsiei in
reactor de obicei de ordinul de la 1 ord pana la 7 zile, mai preferabil de la 8 ore pana la 3 zile. Emulsia
intr-o singurd faza este asa cum a fost definitd mai inainte, adicd o microemulsie apa-in-ulei (a/u) sau o
microemulsie bicontinud care cuprinde nanoparticule de catalizator metalic.

In legiturd cu aceasta, inventia se referd, de asemenea, la un procedeu pentru producerea
continud a retelelor de structuri de carbon cristaline intr-un reactor de negru de fum cu cuptor 3, in care o
emulsie intr-o singurd faza ¢ cuprinzand materie prima de negru de fum sub forma de ulei si nanoparticule
de catalizator metalic conform inventiei este injectatd din partea superioard a reactorului 3, reactorul
mentionat fiind, de preferintd, un reactor de negru de fum termic, de preferinti prin pulverizare folosind o
intrare de aerosol 4, pentru a obtine un aerosol, si in care refelele mentionate e sunt formate la o
temperatura ridicatd, de cel putin 600°C, de preferinti cuprinsd intre 700°C si 1200°C si depuse la fundul
reactorului, si in care temperatura ridicatd se obtine prin utilizarea arderii (sursa de cildurd in interiorul
reactorului, folosind aer sau oxigen), dar in care emulsia este injectatd numai in conditii de piroliza. Intr-o
alti variantd de realizare, procedeul continuu de "pirolizd"” care cuprinde o etapd initiald de ardere este
operat in mod convenabil cu un gaz de alimentare cu carbon peste temperatura sa de cracare, cum ar fi
metanul, etanul, propanul, butanul, etilena, acetilena si propilena, cu monoxid de carbon, cu hidrocarburi
oxigenate, cum ar fi metanolul; cu hidrocarburi aromatice, cum ar fi toluenul, benzenul si naftalena si cu
amestecuri ale celor de mai sus, de exemplu monoxid de carbon si metan. Se face referire la figura 1B.
Timpul de sedere pentru emulsie in reactor este cuprins, de preferintd, in intervalul de 1a 1 pana la 600 de
secunde, mai preferabil de la 5 pand la 60 de secunde. Emulsia intr-o singurd faza este asa cum a fost
definitd mai inainte, adicd o microemulsie apa-in-ulei (a/u) sau o microemulsie bicontinud care cuprinde
nanoparticule de catalizator metalic.

In conformitate cu procedecle semicontinue si continue de mai sus conform inventiei, pot fi
produse retele de structuri de carbon cristaline (adica retele formate din structuri de carbon cristaline).
Termenul "structuri de carbon” este inteles a cuprinde alotropii de carbon pe baza de sp2 cristalini, adica
substante in care un atom de carbon este legat de trei atomi de carbon invecinati intr-un model hexagonal,
incluzand grafen, fulerend, nanofibre de carbon si nanotuburi de carbon. Metoda conform inventiei
permite cresterea refelelor de structuri de carbon cristaline formate din structuri de carbon, care sunt
interconectate chimic printr-o multitudine de legituri, inclusiv legituri Y si H. In contextul inventiei, prin
termenul "retea” se infelege, de preferinta, faptul cd aceasta cuprinde cel pufin 3, preferabil cel pufin 5,
mai preferabil cel putin 10, mai preferabil cel putin 100, mai preferabil cel putin 500 de noduri conectate
chimic.

Retelele au, de preferintd, cel putin una, de preferinta cel putin doud, mai preferabil cel putin trei,
cel mai preferabil toate urmatoarele proprietati:

(1) Numarul de adsorbtie a iodului (IAN) de cel putin 250 mg/g, mai preferabil de cel putin 300 mg/g, de
preferintd cuprins intre 300 si 1000 mg/g, conform ASTM D1510;

(i1) Suprafata de azot (N2SA) de cel putin 250 m2/g, mai preferabil de cel putin 300 m2/g, de preferinta
cuprinsd intre 300 si 1000 m2/g, conform ASTM D6556;

(iii) Suprafata de grosime statisticad (STSA) de cel pufin 120 m2/g, mai preferabil de cel putin 150 m2/g,
de preferintd cuprinsa intre 150 si 1000 m2/g, conform ASTM D6556;

(iv) Numarul de absorbtie a uleiului (OAN) de cel putin 150 cc/100 g, de preferinta cuprins intre 150 si
500 ¢cc/100 g conform ASTM D2414,

in care:

TAN = Numarul de adsorbtie a iodului: numirul de grame de iod adsorbite per kilogram de negru de fum
in conditii specificate, asa cum este definit in ASTM D1510;

N2SA = suprafata de azot: suprafata totald a negrului de fum, care este calculati din datele de adsorbtie a
azotului folosind teoria B.E.T., conform ASTM D6556;

STSA = suprafata de grosime statistica: suprafata exterioard a negrului de fum, care este calculata din
datele de adsorbtie a azotului folosind teoria de Boer si un model de negru de fum, conform ASTM
D6556; si

OAN = numarul de absorbtie a uleiului: numirul de centimetri cubi de ftalat de dibutil (DBP) sau ulei de
parafind absorbiti de 100 g de negru de fum in conditii specificate. Valoarea OAN este proportionala cu
gradul de agregare a nivelului structurii negrului de fum, determinat conform ASTM D2414.
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Pentru fiecare dintre IAN, N2SA (sau NSA), STSA si OAN - toti parametrii tipici pentru
caracterizarea materialelor de negru de fum - retelele prezintd proprietdti superioare in comparatie cu
negrul de fum traditional. Retelele conform inventiei sunt caracterizate, de preferint, prin cel putin una,
de preferintd cel pufin doud, mai preferabil toate (i), (i1) si (iii), deoarece acestea sunt modalititi tipice de
caracterizare a proprietitilor suprafetei materialelor. Intr-o varianti de realizare, retelele prezinti cel putin
una dintre (i), (i) si (iii) si in plus respectd (iv).

Aceste structuri, care formeazi reteaua, pot fi descrise ca nanofibre, care sunt solide (adicid nu
sunt goale pe dinduntru), de preferintd avind un diametru mediu sau o grosime medie cuprins(d) in
intervalul de la 1 pana la 400 nm, mai preferabil de la 5 pana la 350 nm, mai preferabil pani la 100 nm,
intr-o variantd de realizare de la 50 pani la 100 nm, comparativ cu dimensiunca medie a particulelor de 8
- 500 nm pentru particulele sferice de negru de fum. Intr-o varianti de realizare, lungimea medie a fibrei
(adica distanta medie dintre doud legituri) este, de preferintd, cuprinsd in intervalul de la 100 pana la
10.000 nm, mai preferabil de la 200 pana la 5000 nm, mai preferabil de la 500 pani la 5000 nm, asa cum,
de exemplu, poate fi determinat folosind SEM. in mod alternativ, nanofibrele sau structurile pot fi
descrise, de preferintd, in termeni de raport mediu de aspect dintre lungimea si grosimea fibrei la
grosimea de cel putin 2, preferabil de cel putin 3, mai preferabil de cel putin 4, cel mai preferabil de cel
putin 5; in contrast puternic cu agregatele amorfe (asociate fizic) formate din particule sferice obtinute
prin fabricarea conventionald a negrului de fum. Agregatele retelelor de structuri de carbon conform
mventiel sunt in mod obisnuit de ordinul a 0,1-100 microni, de preferintd 1-50 microni, ceea ce se
observa cu analiza de difractie cu laser si difuzie dinamicd a luminii.

EXEMPLE

Exemplul 1A. Prepararea retelei de structuri de carbon cristaline.
100 galoane de materie prima au fost preparate, cuprinzand:
a) Ulei de suspensie de negru de fum (ulei CBO sau CBFS)
b) Faz3 apoasd, care contine sare precursor de metal (FeCls) 3500 mM
c¢) Faza apoasa, care contine agent reducitor (acid citric 3650 mM)
d) Agent activ de suprafatd (TritonX; HLB 13.4).
Compozitia exactd a microemulsiilor (a+b+d) si (a+c+d) a fost detaliatd mai jos:

Emulsie CBO Apd/FeCls Apd/CA TritonX
a+b+d 70% 10% 0% 20%
a+c+d 70% 0% 10% 20%

Ambele microemulsii (at+b+d) si (atct+d) au fost adiugate impreund si s-a obtinut o
microemulsie intr-o singurd fazad prin agitare, iar microemulsia mentionatd a fost stabild mai mult de o
ord, perioadd care a fost mai lunga decat intreaga duratd a experimentului.

Retelele obtinute in acest fel aveau urméitoarele caracteristici:

TAN =382,5 mg/g, conform ASTM D1510
N2SA =350 m2/g (ASTM D6556)

STSA = 160,6 m2/g (ASTM D6556)

OAN = 170 cc/100g (ASTM D2414).

Exemplul 2. Negru de fum vs retea
Retelele de carbon conform exemplului 1 au fost comparate cu negrul de fum conventional

produs folosind (a). Negru de fum de calitate standard are de obicei o suprafatd de azot (NSA sau N2SA)
care variazd pani la 150 m2/g (negru de fum din cauciuc de calitate N100).

Morfologia retelelor de carbon a fost evaluata prin microscopie electronica cu scanare (SEM). S-
a constatat faptul cd subansamblurile retelei de carbon erau (nano)fibre de carbon solide legate chimic in
mod covalent, cu diametre medii ale fibrelor sub 100 nm. Pe de altd parte, subansamblurile negrului de
fum au fost noduli in care straturile grafitice sunt organizate intr-o forma sferica (8-300 nm diametru).
Imaginile SEM ale negrului de fum si subansamblurile retelelor de carbon sunt prezentate in figura 2A si,
respectiv, 2B. S-a constatat faptul ci retelele de carbon au fost organizate in dimensiunea agregatului
cuprinsd intre 1 si 100 pm, in timp ce agregatele de negru de fum variau de obicei intre 85 si 500 nm.

Exemplul 3: Efectul nanoparticulelor de metal

Concentrafia catalizatorului metalic a avut un efect asupra randamentelor finale ale reactiilor: S-
au produs trei microemulsii bicontinue de 20 g din palmitat de izopropil (35% in greutate), butanol
(11,25% in greutate). Tween 80 (33,75% in greutate). apa (20% in greutate). In timp ce primul lot a fost
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preparat fard nanoparticule de metal, doud loturi au implicat nanoparticule de metal FeCl3 de 50 si 200
mM (pe baza de acid citric si FeCl3 cu raport 10:1). Fiecare dintre emulsii a fost stabild pe toatd durata
experimentelor. Experimentul fard nanoparticule de metal a fost efectuat de cel putin 10 ori.

In fiecare caz, emulsiile au fost introduse in mijlocul unui tub de cuart al unui reactor cu tub
orizontal termic. Reactorul a fost incalzit pana la 750°C (3 K/min) sub 130 sccm de flux de azot si s-a
mentinut timp de 90 de minute la aceeasi temperatura. In primele 60 de minute, fluxul de azot gazos a fost
redus la 100 sccm si s-a addugat etilend gazoasi la un flux de 100 sccm. In ultimele 30 de minute la
750°C, etilena a fost purjatd din azot la 130 sccm pentru ultimele 30 de minute si reactorul a fost apoi
ricit.

Numai cu nanoparticulele metalice au fost obtinute retele de structuri de carbon. In niciunul
dintre cele zece experimente fard nanoparticule metalice nu au fost gisite retele. Testul efectuat in
prezenta a FeCl3 200 mM a aratat o crestere a randamentului retelelor de structuri de carbon, comparativ
cu rezultatele raportate cu FeClI3 50 mM.

O imagine SEM a refelelor obfinute cu o microemulsie bicontinud pe bazd de palmitat de
izopropil (35% in greutate), butanol (11,25% in greutate), Tween 80 (33,75% in greutate) si apa (20% in
greutate), cu nanoparticule de Fe 100 mM este prezentata in figura 3.

Exemplul 4: Graficul modulului de elasticitate in PA6
Pulberea de retea de carbon, asa cum este preparatd conform retetei din exemplul 1, a fost

compusd in diferite incdrcituri (10, 20, 30, 40% in greutate) in poliamidd 6 (Akulon F223D), prin
intermediul unui extruder cu doud suruburi (L/D= 38, D=25 mm) si comparati cu fibra de sticld
(Chopvantage 3540) compusd la incdrcituri de 10, 20, 30% in greutate in aceleasi conditii. Modulul de
clasticitate a fost mésurat conform ISO 527, uscat sub formi de bare de armare turnate. Rezultatele sunt
reprezentate grafic in figura 4 si indicd o performanta a retelelor de carbon, care este comparabild cu cea a
fibrelor de sticld. S-a constatat faptul cd negrul de fum nu oferd o ranforsare semnificativa in materialul
termoplastic, indiferent de concentratie.

Exemplul 5: Graficul conductivitatii electrice PA6 si PET

Rezistivitatea volumicd a fost misurata pe diferiti compusi preparafi cu retea de catbon preparati
folosind reteta conform exemplului 1, in diferite incarcituri in poliamidd 6 (Akulon F223D) si PET
(Ramapet N1), prin intermediul unui extruder cu doud suruburi (L/D= 38, D=25 mm). Rezultatele sunt
reprezentate grafic in figura 5. Curbele de percolare aratd un control bun al dozei in intervalul de disipatie
static si cd se obfin performante de conductivitate ridicate la incdrcaturi mari. Dimpotriva, pragul de
percolare a negrului de fum pentru aplicatii de conductivitate a fost gasit la doze mai mici, adici < 20% in
greutate, iar controlul dozei in intervalul de disipatic static a fost nesatisficitor. In plus, compusii
retelelor de carbon nu s-au desprins pand la o incarcaturd de 30% in greutate, in timp ce este cunoscut
faptul cd compusii de negru de fum se desprind si la un grad de incarcare scdzut.

Exemplul 6: Rezistenta mecanici
S-a descoperit faptul cid refelele de nanofibre de carbon (IAN scidzut, cristalinitate ridicatd)

obtinute prin intermediul procedeului de fabricare a negrului de fum modificat conform inventiei sunt
capabile sa imbunatiteasca proprietitile mecanice ale risinilor polimerice termoplastice (si termorigide).
Adaugarea a 10% in greutate de retele de nanofibre de carbon la un copolimer de polipropilend a condus
la o crestere a rezistentei de rupere (la intindere) de 15% si o crestere a modulului de elasticitate de 16%
in comparatie cu polimerul de referini pur. Un Brabender®Plasticorder® a fost utilizat pentru
amestecarea unei cantititi suficiente de retele de nanofibre de carbon si polipropilend la 210°C si 80 rpm.
Probele au fost turnate prin compresie si testate cu un tester de rupere Instron 3366 10 kN la 23°C, 50%
RH.

. Tensiune de|Deformare la|Tensiune de|Deformare 1la
Modul (tensiunea], . e n e ~ .
PR .|intindere  la|intindere la|intindere la|intindere
de intindere a lui - -
10% Young 0,05% - randament randament rupere (scidere|rupere (scadere
CarbonX/PP (g 25¢,) ’ (panta zero) |(pantizero) |automata a|automata a
a7 incirciturii) incirciturii)
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
Medie 1459,99 20,05 7,68 19,76 9,80
Deyv. standard (149,72 1,13 0,20 1,14 0,91
10,3% 5,6% 2,6% 5,8% 9,3%
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PP referinta . Tensiune de|Deformare la|Tensiune de|Deformare la
—_—=— Modul (tensiunea|, . ~ e e ~ e
PR .|intindere  la|intindere la|intindere la|intindere
de intindere a lui - -
randament randament rupere (scidere|rupere (scidere
Young 0,05% - < < N N
(panti zero) |(panti zero) |automata a|automata a
0,25%) PP PO
incarcaturii) incarcaturii)
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
Medie 1258,35 18,95 8,76 17,14 13,54
Dev. standard 141,14 1,17 0,89 1,37 4,30
11,2% 6,2% 10,2% 8,0% 31,7%

Exemplul 7: Producere prin intermediul reactorului cu plasmi
Retele de nanofibre de carbon produse prin utilizarea unei plasme in locul arderii unui gaz de

carbon. Gazul de plasma utilizat a fost azot (N2) la 60 kW cu un debit inifial al plasmei de 12 Nm3/h.
Debitul argonului a fost stabilit la 0,6 Nm3/h. Debitul materiei prime (emulsie) a fost stabilit la 2,5 kg/h.
S-au facut masurdtori GC pentru a monitoriza H2 si progresul conversiei carbonului. Temperatura la
injectare a fost stabilitd la 1400°C, timpul de sedere aproximativ a fost de 4 secunde. Materialul colectat
are o densitate de 0,13 g/cc si a aratat prezenta retelelor de nanofibre de carbon observate prin SEM si
TEM, a se vedea figurile. Diametrul mediu al fibrei a fost determinat a fi de 70 nm, in timp ce lungimea
dintre acestea a fost de la 5 pani la de 10 ori diametrul fibrei. S-a tinut 90 min la aceeasi temperatura. in
primele 60 de minute, fluxul de azot gazos a fost redus la 100 sccm si s-a addugat etilend gazoasa la un
flux de 100 sccm. In ultimele 30 de minute la 750°C, etilena a fost purjati din azot la 130 sccm pentru
ultimele 30 de minute si reactorul a fost apoi ricit.

Numai cu nanoparticulele metalice au fost obtinute retele de structuri de carbon. In niciunul
dintre cele zece experimente fird nanoparticule metalice nu au fost gisite retele. Testul efectuat in
prezenta a FeCl3 200 mM a aratat o crestere a randamentului retelelor de structuri de carbon, comparativ
cu rezultatele raportate cu FeClI3 50 mM.

O imagine SEM a refelelor obfinute cu o microemulsie bicontinui pe bazi de palmitat de
izopropil (35% in greutate), butanol (11,25% in greutate), Tween 80 (33,75% in greutate) si apa (20% in
greutate), cu nanoparticule de Fe 100 mM este prezentata in figura 3.

Exemplul 4: Graficul modulului de elasticitate in PA6
Pulberea de retea de carbon, asa cum este preparatd conform retetei din exemplul 1, a fost

compusd in diferite incdrcituri (10, 20, 30, 40% in greutate) in poliamidd 6 (Akulon F223D), prin
intermediul unui extruder cu doud suruburi (L/D= 38, D=25 mm) si comparatd cu fibra de sticld
(Chopvantage 3540) compusd la incarcaturi de 10, 20, 30% in greutate in aceleasi conditii. Modulul de
clasticitate a fost mésurat conform ISO 527, uscat sub formi de bare de armare turnate. Rezultatele sunt
reprezentate grafic in figura 4 si indicd o performantd a retelelor de carbon, care este comparabild cu cea a
fibrelor de sticld. S-a constatat faptul ca negrul de fum nu ofera o ranforsare semnificativa in materialul
termoplastic, indiferent de concentratie.

Exemplul 5: Graficul conductivititii electrice PA6 si PET

Rezistivitatea volumicd a fost misurata pe diferiti compusi preparati cu retea de carbon preparata
folosind reteta conform exemplului 1, in diferite incarcituri in poliamidd 6 (Akulon F223D) si PET
(Ramapet N1), prin intermediul unui extruder cu doud suruburi (L/D= 38, D=25 mm). Rezultatele sunt
reprezentate grafic in figura 5. Curbele de percolare aratd un control bun al dozei in intervalul de disipatie
static si cd se obfin performante de conductivitate ridicate la incarcaturi mari. Dimpotriva, pragul de
percolare a negrului de fum pentru aplicatii de conductivitate a fost gisit la doze mai mici, adica < 20% in
greutate, iar controlul dozei in intervalul de disipatic static a fost nesatisficitor. In plus, compusii
retelelor de carbon nu s-au desprins pand la o incarcaturd de 30% in greutate, in timp ce este cunoscut
faptul cd compusii de negru de fum se desprind si la un grad de incarcare scdzut.

Exemplul 6: Rezistenta mecanici
S-a descoperit faptul cd refelele de nanofibre de carbon (IAN scazut, cristalinitate ridicatd)

obtinute prin intermediul procedeului de fabricare a negrului de fum modificat conform inventiei sunt
capabile sa imbunatiteasca proprietitile mecanice ale risinilor polimerice termoplastice (si termorigide).
Adaugarea a 10% in greutate de retele de nanofibre de carbon la un copolimer de polipropilend a condus
la o crestere a rezistentei de rupere (la intindere) de 15% si o crestere a modulului de elasticitate de 16%
in comparatic cu polimerul de referinti pur. Un Brabender®Plasticorder® a fost utilizat pentru
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amestecarea unei cantitifi suficiente de retele de nanofibre de carbon si polipropilend la 210°C si 80 rpm.
Probele au fost turnate prin compresie si testate cu un tester de rupere Instron 3366 10 kN la 23°C, 50%

RH.
Modul (tensiunea Tensiune de|Deformare la|Tensiune de|Deformare 1la
de intindere 2 lui intindere la|intindere la|intindere la|intindere
10% Young 0.05% - randament randament rupere (scidere|rupere (scidere
CarbonX/PP (¢ 25 qg) e (panta zero) |(pantd zero) |automata a|automata a
w0 incirciturii) incirciturii)
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
Medie 1459,99 20,05 7,68 19,76 9,80
Deyv. standard |149,72 1,13 0,20 1,14 0,91
10,3% 5,6% 2,6% 5,8% 9,3%
PP referinta Modul (tensiunea Tensiune de|Deformare la|Tensiune de|Deformare la
de intindere 2 lui intindere la|intindere la|intindere la|intindere
Young 0.05% - randament randament rupere (scidere|rupere (scidere
0.25 qg) o (panti zero) |[(panti zero) |automatd alautomata a
w0 incirciturii) incirciturii)
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
Medie 1258,35 18,95 8,76 17,14 13,54
Deyv. standard |141,14 1,17 0,89 1,37 4,30
11,2% 6,2% 10,2% 8,0% 31,7%

Exemplul 7: Producere prin intermediul reactorului cu plasmi
Retele de nanofibre de carbon produse prin utilizarea unei plasme in locul arderii unui gaz de

carbon. Gazul de plasmi utilizat a fost azot (N2) la 60 kW cu un debit initial al plasmei de 12 Nm3/h.
Debitul argonului a fost stabilit la 0,6 Nm3/h. Debitul materiei prime (emulsie) a fost stabilit la 2,5 kg/h.
S-au facut masurdtori GC pentru a monitoriza H2 si progresul conversiei carbonului. Temperatura la
injectare a fost stabilitd la 1400°C, timpul de sedere aproximativ a fost de 4 secunde. Materialul colectat
are o densitate de 0,13 g/cc si a aratat prezenfa retelelor de nanofibre de carbon observate prin SEM si
TEM, a se vedea figurile. Diametrul mediu al fibrei a fost determinat a fi de 70 nm, in timp ce lungimea
dintre acestea a fost de 1a 5 pand la de 10 ori diametrul fibrei.
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu pentru producerea de retele de structuri de carbon cristaline intr-un reactor de
negru de fum cu cuptor (3) care contine o zond de reactic (3b) si o zond de terminare (3c), prin
injectarea unei microemulsii de tip apd-in-ulei sau bicontinue (c) cuprinzind materiec prima de negru
de fum sub forma de ulei si nanoparticule de catalizator metalic, in zona de reactie (3b) care este la o
temperaturd mai mare de 600°C, de preferintd mai mare de 700°C, mai preferabil mai mare de 900°C,
chiar mai preferabil mai mare de 1000°C, mai preferabil mai mare de 1100°C, preferabil de pand la
3000°C, mai preferabil de pand la 2500°C, cel mai preferabil de pand la 2000°C, pentru a produce
retele de structuri de carbon cristaline (e), transferarea acestor refele (e) spre zona de terminare (3c), si
stingerea sau oprirea formarii retelelor de structuri de carbon cristaline in zona de terminare prin
pulverizarea apei (d).

2. Procedeu conform revendicdrii 1, in care reactorul (3) confine, de-a lungul axei reactorului
(3), 0 zona de ardere (3a), o zona de reactie (3b) si 0 zond de terminare (3c¢), prin producerea unui flux
de gaz rezidual fierbinte (al) in zona de ardere prin arderea unui combustibil (a) intr-un gaz care
confine oxigen (b) si trecerea gazului rezidual (al) din zona de ardere (3a) in zona de reactie (3b),
pulverizarea unei microenulsii ¢ de tip apd-in-ulei sau bicontinue cuprinzind materie prima de negru
de fum sub form3 de ulei si nanoparticule de catalizator metalic, in zona de reactie (3b) continind
gazul rezidual fierbinte, carbonizarea emulsiei mentionate la o temperaturd mai mare de 600°C, de
preferintd mai mare de 700°C, mai preferabil mai mare de 900°C, chiar mai preferabil mai mare de
1000°C, mai preferabil mai mare de 1100°C, preferabil de pana la 3000°C, mai preferabil de pand la
2500°C, cel mai preferabil de pand la 2000°C si stingerea sau oprirea reactiei in zona de terminare
(3¢) prin pulverizarea apei (d), pentru a produce retele de structuri de carbon cristaline (e).

3. Procedeu conform oricdreia dintre revendicirile precedente, in care faza uleioasd din
emulsie este aromatica si/sau alifaticd, de preferintd continind cel putin 50% in greutate C14 sau mai
mare, raportat la greutatea totald a fazei uleioase.

4. Procedeu conform oricdreia dintre revendicdrile precedente, emulsia mentionati
cuprinzand cel putin nanoparticule de catalizator metalic de 1 mM, de preferintd avand o dimensiune
medie a particulelor cuprinsa intre 1 si 100 nm.

5. Utilizare a unei materii prime de negru de fum emulsionate intr-un procedeu de fabricare a
negrului de fum, de preferintd un procedeu de fabricare a negrului de fum in cuptor, pentru producerea
retelelor de structuri de carbon cristaline, in care materia primd de negru de fum emulsionatd
mentionatd este furnizatd sub forma de microemulsie de tip apa-in-ulei sau bicontinud (c) cuprinzand
nanoparticule de catalizator metalic.

6. Procedeu pentru producerea semicontinud a retelelor de structuri de carbon cristaline intr-
un reactor de negru de fum cu cuptor (3), in care 0 microemulsie de tip apd-in-ulei sau bicontinui (c),
care cuprinde materie prima de negru de fum sub forma de ulei si nanoparticule de catalizator metalic,
este injectatd din partea superioard a reactorului (3), de preferintd, prin pulverizare folosind o intrare
de aerosol (4), pentru a obtine un aerosol si in care refelele mentionate (e) sunt formate la o
temperatura ridicatd, de cel putin 600°C, de preferintd cuprinsa intre 700 si 1200°C si depuse la fundul
reactorului si in care temperatura ridicatd este obfinutd prin utilizarea pirolizei (de exemplu, sursd de
cildurd in exteriorul reactorului, folosind N2, epuizat in oxigen) sau prin ardere (sursd de cildurd in
interiorul reactorului, folosind aer sau oxigen).

7. Procedeu pentru producerea continud a retelelor de structuri de carbon cristaline intr-un
reactor de negru de fum cu cuptor (3), in care o microemulsie de tip apa-in-ulei sau bicontinui (c),
care cuprinde materie prima de negru de fum sub forma de ulei si nanoparticule de catalizator metalic,
este injectatd din partea superioard a reactorului (3), de preferintd, prin pulverizare folosind o intrare
de aerosol (4), pentru a obtine un aerosol si in care retelele mentionate (e) sunt formate la o
temperaturd ridicatd, de cel putin 600°C, de preferintd cuprinsa intre 700 si 1200°C si depuse la fundul
reactorului si in care temperatura ridicatd este obtinutd prin utilizarea arderii (sursi de cdldurd in
exteriorul reactorului, folosind aer sau oxigen), dar in care emulsia este injectatd doar in conditii de
piroliza.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuald
str. Andrei Doga nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova



MD/EP 3475367 T2 2022.08.31

15

ot

oktscececeseseres

g

)

oerrririiiees

RGNS

BN

N

%,

BRI



MD/EP 3475367 T2 2022.08.31

16




MD/EP 3475367 T2 2022.08.31

17

Fig. 4

£
£

o 10 20 34 40 50

incarcitura % in greatate)

§ £ ES19 Shytad
g e L e
£ o R S RS 5
g TE#IS § & R S
2 LEH08 & ' R sigtic |
: T
8 u
2
=
8
=

inc@rcdturd % In greutste)



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - CLAIMS
	Page 15 - DRAWINGS
	Page 16 - DRAWINGS
	Page 17 - DRAWINGS

