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(54) Procedeu de obtinere a nanotuburilor din dioxid de titan pe suport de titan

(57) Rezumat:

Inventia se referd la procedeele de obtinere
a nanomaterialelor, in particular la un procedeu
de obtinere a nanotuburilor din dioxid de titan.

Procedeul, conform inventiei, include de-
gresarea foliei de titan si anodizarea oxidativa
a suprafetei acesteia intr-un electrolit, care
contine acid fluorhidric, acid fosforic si etilen-
glicol, la o tensiune a curentului electric de

5

10

2

50...150 V si o temperatura a electrolitului de -
20...450°C.

Revendicari: 1

Figuri: 3



(54) Method for producing nanotubes of titanium dioxide on a titanium

substrate
(57) Abstract:
1
The invention relates to methods for

producing nanomaterials, in particular to a
method for producing nanotubes of titanium
dioxide.

The process, according to the invention,
includes degreasing of titanium plate and
anodic oxidation of its surface in an electrolyte

containing hydrofluoric acid, phosphoric acid
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and ethylene glycol, at the electric current

voltage of 50..150 V and the electrolyte
temperature of -20...+50°C.

Claims: 1

Fig.: 3

(54) Crioco6 mosty4eHnsi HAHOTPYOOK M3 TUOKCHIA TUTAHA HA TUTAHOBOM

MNOAJIOKKE
(57) Pedepar:

H300peTeHre OTHOCUTCS K CIoco0aM Io-
JyYeHUs] HAHOMATEPHalOB, B YACTHOCTU K
croco0y Moiy4eHns: HAaHOTPYOOK U3 JMOKCHA
TUTaHA.

Crioco0, corimacHO W300pETEHHIO, BKITIO-

qaeT O6e3)KI/IpI/IBaHI/Ie TUTAHOBOM IUIACTUHEI U

OKHUCJIUTCIIbHYIO aHOIU3al1uIO eé MOBEPXHOCTU
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COZEpKaIllEM IIaBUKOBYIO

B DJCKTPOIUTE,
Kucnoty, (ocopHyl0 KHCIOTY W JTHIIEH-
[JIMKOJIb, TPH HAMPSDKEHUH DIICKTPUYECKOTO
toka 50...150 B u Temneparype 3JeKTpoIuTa -
20...4+50°C.

I1. popmynsr: 1

@ur.: 3
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Descriere:

Inventia se referd la procedeele de obtinere a nanomaterialelor, in particular la un
procedeu de obtinere a nanotuburilor din dioxid de titan.

Nanotuburile din dioxid de titan sunt folosite pe larg in calitate de fotocatalizatori,
celule fotovoltaice si fotoelectronice, senzori de gaze, substante chimice si biologice, etc.
Domeniile de aplicare a nanotubirilor impun anumite cerinte fatd de diametrul lor interior si
exterior, grosimea si densitatea peretilor.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a nanotuburilor din dioxid de titan, care consta in
anodizarea oxidativa a suprafetei unei folii de titan intr-un electrolit, compus din etilen-
glicol si acid fluorhidric, anodizarea fiind efectuata la o tensiune a curentului de 60 V timp
de 216 ore [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in cresterea neuniforma a nanotuburilor, fapt ce
influenteaza calitatea matricelor produse din ele.

Este cunoscut de asemenea un procedeu de anodizare oxidativd intr-un electrolit,
compus din KF sau NaF si acid sulfuric la un pH<I, care permite obtinerea unor nanotuburi
cu grosimea peretilor de cca 22 nm si un diametru al canalului interior de 10...100 nm in
dependenta de variatia tensiunii curentului de la 5 V pana la20 V [2].

Dezavantajul procedeului constd in limitarea dimensiunilor diametrului canalului
interior al nanotuburilor si a densitatii lor de 50...125 tuburi/um? intr-un interval mic,
datorita variatiei mici a tensiunii curentului. Variatia micd a densitatii nanotuburilor nu
permite de a produce nanotuburi cu diametrul interior prestabilit prin schimbarea tensiunii
de anodizare.

Este cunoscut de asemenea un procedeu de obtinere a nanotuburilor din dioxid de titan
folosind un electrolit, compus din acid acetic si acid fluorhidric, luati in raport de 1:7, la o
tensiune a curentului electric de 10 V si o variatie a temperaturii electrolitului in limitele
+5...4+50°C. Acest procedeu permite obtinerea nanotuburilor de TiO; cu o densitate i un
diametru interior constante, de cca. 60 tuburi/um? si 22 nm, respectiv, grosimea peretilor de
9...34 nm, prin aplicarea unei tensiuni de anodizare de 10 V si o crestere a temperaturii de
la +5°C pani la +50°C. Acest procedeu permite producerea nanotuburilor de TiO, cu un
diametru exterior prestabilit in limitele de 9...34 nm prin variatia solutiei de electrolit [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in limitarea dimensiunilor diametrului intern al
nanotuburilor.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de anodizare oxidativa a foliilor de titan intr-
un electrolit care contine etilenglicol si solutie de acid fluorhidric (0,2 M), la o tensiune a
curentului electric de pand la 100 V si o viteza de crestere a curentului pana la valoarea
doritd de 5 V/s timp de 10 ore. Procedeul permite obtinerea nanotuburilor cu un diametru
interior de pana la 160 nm si o grosime a peretilor de 20 nm [3].

Dezavantajul acestui procedeu consta in aceea cd pentru obtinerea nanotuburilor cu un
diametru intern prestabilit este necesard schimbarea compozitiei electrolitului.

Problema pe care o rezolva inventia propusa constd in obtinerea unor nanotuburi din
dioxid de titan cu o variatie a diametrului intern i a grosimii peretilor nanotubului intr-un
diapazon larg de la 20 nm pana la 200 nm fara schimbarea compozitiei electrolitului,
totodata, diametrul extern si densitatea nanotuburilor rimanand constante.

Procedeul, conform inventiei, include degresarea foliei de titan si anodizarea oxidativa a
suprafetei acesteia intr-un electrolit, care contine acid fluorhidric, acid fosforic si etilen-
glicol, la o tensiune a curentului electric de 50...150 V si o temperatura a electrolitului de -
20...+50°C.

Rezultatul inventiei consta in obtinerea unor nanotuburi de TiO, cu 0 densitate con-
stantd, cu un diametru exterior de pana la 300 nm si cel interior de la 20 nm pana la 200 nm
prin schimbarea temperaturii electrolitului. Mentinerea constanta a densitatii nanotuburilor
permite de a produce nanotuburi cu diametrul interior prestabilit, fard schimbarea compo-
zitiei electrolitului in procesul de anodizare oxidativa.

Inventia se explicd prin desenele din figurile 1, 2 s§i 3, care reprezinta imaginea
fotografica obtinutda cu un microscop electronic la scanarea unei folii de titan dupa anodi-
zarea oxidativa Intr-un electrolit, care contine:

- fig. 1, 100 mL etilenglicol, 10 mL H3PO, si 1 mL HF cu aplicarea unei tensiuni de 120
V, la o temperaturi a electrolitului de -10°C;
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- fig. 2, 100 mL etilenglicol, 10 mL H;PO, si 1 mL HF cu aplicarea unei tensiuni de
120 V la o temperaturi a electrolitului de 0°C;

- fig. 3, 100 mL etilenglicol, 10 mL H3PO, si 1 mL HF cu aplicarea unei tensiuni de 120
V la temperatura electrolitului de +30°C.

Exemplu de realizare

O folie de titan (Sigma-Aldrich) cu puritatea 99,7% si grosimea de 0,25 mm a fost
degresata 1n acetond, apoi spalata in apa distilata. Ulterior placheta a fost supusa anodizarii
oxidative in conditii potentiostatice intr-un electrolit compus din 100 mL etilenglicol, 10
mL H;PO4 si 1 mL HF cu aplicarea unei tensiuni de 120 V timp de 2 ore intr-o celula
electrochimica cu doi electrozi conectati la o sursd de curent continuu Keithley 4200.
Anodizarea a fost efectuatd in trei variante la niste temperaturi ale electrolitului de -10°C,
0°C si +30°C.

In urma anodizirii la o temperaturi a electrolitului de -10°C s-au obtinut nanotuburi de
TiO, cu diametrul interior de 35...40 nm (vezi figura 1).

Anodizarea la o temperaturd a electrolitului de 0°C a condus la formarea nanotuburilor
de TiO, cu diametrul interior de 70...75 nm (vezi figura 2).

Ca rezultat al anodizdrii la o temperaturd a electrolitului de +30°C s-au obtinut
nanotuburi de TiO, cu diametrul interior de 170...180 nm (vezi figura 3).

Diametrul exterior al nanotuburilor a fost in toate cazurile aproximativ de 280 nm, iar
densitatea nanotuburilor de cca 15 tuburi/um?. Compozitia nanotuburilor de TiO, a fost
monitorizatd prin analiza spectrogramei de dispersie energetica a razelor X (EDX) masurata
cu un spectrometru (Oxford Instrument Analytical) atasat la un microscop electronic VEGA
TS 5130 MM.
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Procedeu de obtinere a nanotuburilor din dioxid de titan pe suport de titan, care
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electrolit, care contine acid fluorhidric, acid fosforic si etilenglicol, la o tensiune a
curentului electric de 50...150 V si o temperatura a electrolitului de -20...+50°C.
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811472 HV | mag |
55 PM | 10,00 k[ 120 000 x | 4.6 mm |1.07 um Fellos DAd

Fig. 1

8/14/2009 | | HV mag B | WD | HFW =100 :
58:46 PM | 10.00 kV| 250 000 x | 4.8 mm | 512 nm Helios D447

Fig. 2
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10/31/2009 | HV [ mag B] WD
8:22 PM |1 kV|50 000 x| 8.7 mm |2.56 um Helios D447

Fig. 3
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