(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

S RO 126406 B1

51) Int.Cl.
CO9K 11/55 (200601

(12) BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2009 00878

(22) Data de depozit: 29.10.2009

(45) Data publicarii mentiunii acordarii brevetului: 28.02.2012 BOPI nr. 2/2012

(41) Data publicarii cererii:
30.06.2011 BOPI nr. 6/2011

(73) Titular:
+ UNIVERSITATEA TEHNICA "GHEORGHE
ASACHI" DIN IASI,
BD.PROF.D.MANGERON NR. 67, IASI, IS,
RO

(72) Inventatori:
+ STAN CORNELIU SERGIU, STR.TUTORA
NR.7C, BL.E3, SC.C, ET.3, AP.16, IASI, IS,
RO;

+ SIBIESCU DOINA, STR. NICOLINA NR.19,

BL.952, ET.1, AP.2, IASI, IS, RO;

+ ROSCA IOAN, STR.BUCIUM NR.32,
BL.32, SCA, ET.1, AP.4, IASI, IS, RO;
+ CRETESCU IGOR,

STR.TUDOR VLADIMIRESCU, BL.Q1, SC.B,

ET.2, AP.10, IASI, IS, RO;

+ TUTULEA DANA MIHAELA,

STR. DECEBAL NR.2, BL.H3, SC.A ET.2,
AP.7, PIATRA-NEAMT, NT, RO;

+ CARJA GABRIELA, STR.LT. IONESCU
NR.11, IASI, IS, RO

(56) Documente din stadiul tehnicii:
JP 2001/214333 (A); JP 9055189 (A)

9 COMPOZIT FOSFORESCENT $I PROCEDEU DE OBTINERE

A ACESTUIA

Examinator. ing. MIHAILESCU CATALINA

Orice persoand are dreptul sd formuleze in scris si motivat,
la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de

acordare a acesleia

RO 126406 B1



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 126406 B1

Inventia se referd la un material compozit cu structurd de tip ,miez-coajd" si
proprietati de fosforescenta persistentd, precum si la un procedeu de obtinere a acestuia,
avand aplicatii in realizarea unor surse de iluminare caracterizate prin eficientd energetica
ridicata.

Materialul compozit cu structura de tip ,miez-coaja" este realizat prin inglobarea unui
compus cristalin cu proprietati fosforescente intr-o matrice polimerica, care are rolul de a
proteja structura acestuia fatd de medii cu umiditate ridicata si alti parametri de natura sa
altereze structura cristalind, de care depind proprietatile de fosforecenta.

Proprietétile mentionate permit utilizarea unui astfel de material compozit larealizarea
unei surse de iluminare cu randamente energetice ridicate. Comparativ cu sursele de
iluminare clasice bazate pe straturi emisive fluorescente, consumurile energetice specifice
unor surse de iluminare cu straturi emisive fosforescente sunt cu circa 30...40% mai mici.

Literatura de specialitate descrie compozite avand proprietati fosforescente realizate
pe bazad de sulfura de zinc (ZnS) sau alti compusi fosforescenti inglobati in matrice
polimerice pe baza de polistiren (PS) sau polimetacrilat de metil (PMMA), de exemplu
iNnYUSUKE IMAI, RIE MOMODA, CHAO-NAN XU, Elasticoluminescence of europium-doped
strontium aluminate spherical particles dispersed in polymeric matrices, National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology Japan, 2007 Elsevier B.V. si LIN PANG,
KEVIN TETZ, YAOMING SHEN, YESHAIAHU FEINMAN; University of California;
Photosensitive Quantum Dot - poly(methyl-metacrylate) composites and their applications
in optical structures; Publications Emerald. UCSD. edu.2005.

Compozite asemanatoare avand proprietati fosforescente similare cu compozitul
propus sunt realizate folosind sulfura de zinc (ZnS) sau aluminatul de strontiu in matrice
polimerice de polistiren (PS) sau polimetacrilat de metil (PMMA) si au fost descrise in LUIG/
NICOLAIS, GIANFRANCO CAROTENUTOQ editors, Metal Polymer Nanocomposites, 2005
by John Wiley & Sons.

Principalele dezavantaje ale compozitelor pe baza de PS si PMMA sunt legate de
stabilitatea fizico-chimica scazuta, in special la radiatia UV uzual folosita in sistemele de
iluminare la excitarea straturilor fluorescente/fosforescente emitatoare in domeniul vizibil;
gradul de transparenta insuficient (in special in cazul PS), cuimpact negativ asupra eficientei
excitatiei compusului fosforescent inglobat in matricea polimerica; procedee de obtinere cu
un grad de complexitate mediu-ridicat reflectat in costurile de fabricatie.

Brevetul JP 2001214333 descrie o fibré de acumulare a luminii cu o structura “miez-
coaja” constituita, in proportii egale, dintr-un miez de polipropilena care contine in proportie
de 5% un pigment de acumulare aluminat de strontiu dopat cu europiu i dysprosium
amestecate in topitura si coaja constituita din polietilentereftalat. De asemenea, JP 9055189
descrie o lampa fosforescenta care formeaza un strat luminos in interiorul unui balon de
sticla acoperit la exterior cu un strat protector de polietilentereftalat. Drept substanta
fosforescenta, a fost folosit aluminat de strontiu activat cu europiu, produsul obtinut avand
o buna luminescenta remanenta.

Problema tehnicé pe care o rezolva inventia, asa cum rezulta din descriere, consta
in cresterea stabilitatii fizico-chimice prin mentinerea structurii cristaline a aluminatului de
strontiu dopat cu europiu si dysprosiu $i obtinerea, la temperaturi joase, a unui produs cu
granulatie foarte fina si grad ridicat de transparenta a matricei polimerice.

Compozitul fosforescent sub forma de pulbere pe baza de aluminat de strontiu dopat
cu Eu si Dy in concentratii de 1% mol, respectiv, 2% mol si polietilentereftalat, cu structura
de tip “miez-coajd” inlatura dezavantajele mentionate, prin aceea ca dimensiunile particulelor
de compozit sunt cuprinse in intervalul 10...20 y, prezentand un indice de transparenta de
70...80%, temperatura de topire 250...260°C si un continut masic de aluminat de strontiu
cuprins in intervalul 30...70%.
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Procedeul de obtinere a compozitului sub forma de pulbere conform inventiei consta
in aceea ca utilizeaza polietilentereftalat cu densitate1,30-1,40 g/mL, sub forma de granule
sau fulgi, cu o viscozitate relativd in amestec fenol:tetracloretan in raport volumic 3:2 de
700...950, care este supus dizolvarii in alcool benzilic la o temperaturd de 205°C, sub agitare
energica timp de 4...6 h, fiind apoi racit la 190°C, urmata de intreruperea agitarii si introdu-
cerea aluminatului de strontiu cu densitate 3,62...3,64 g/mL si dimensiunea particulelor de
5...10 y, reluarea agitarii timp de 10...15 min, dupa care se initiaza racirea brusca a masei
de reactie si omogenizarea concomitentd a acesteia prin barbotare de azot.

Principalele avantaje ale inventiei sunt:

- stabilitate fizico-chimica ridicata a compozitului obtinut, datorata in principal proprie-
tatilor specifice matricei polimerice de PET si a izolarii structurii cristaline a aluminatului de
strontiu de mediile externe;

- stabilitatea ridicatd a polimerului de incapsulare-PET la radiatiile ultraviolete
(A = 350...400 nm) emise de sursa de excitare a compusului fosforescent (aluminat de
strontiu), comparativ cu alti polimeri cu grad de transparenta ridicat (de exemplu polimetil-
metacrilatul);

- procedeul de obtinere a compozitului permite lucrul la temperaturi moderate;

- costuri de fabricatie scazute ale surselor de iluminare prin posibilitatea depunerii
materialului fosforescent prin tehnici de tip ,jet printing" ca urmare a dimensiunilor micro-
metrice ale particulelor de compozit obtinute prin procedeul propus.

Procedeul de obtinere conform inventiei are loc intr-un reactor sferic de sticla cu
volumul de 5 L, prevazut cu manta de incalzire, termometru de control, agitator cu sistem
KPG, refrigerent de reflux si ventil de evacuare a masei de reactie. Produsul rezultat este
separat printr-un sistem de filtrare la vid, prevazut cu vas de colectare a solventului.
Polietilentereftalatul (PET) sub forma de fulgi si/sau granule cu viscozitatea relativa de
700...950, determinatd in solutie de fenol tetracloretan 3:2, temperaturd de topire de
250...260°C, densitate 1,30...1,40 g/cm®, este tratat cu alcool benzilic la temperatura de
205°C/760 mmHg, sub agitare energica timp de 3...6 h, pana la dizolvarea completa a PET,
dupa care se reduce temperatura pana la 190°C. In continuare, se adauga aluminat de
strontiu dopat cu Eu si Dy avand densitatea de 3,62...3,67 g/ml si dimensiunile particulelor
de 5...10 y. Se continua agitarea timp de 10...15 min, dupa care, concomitent cu oprirea
agitarii, se barboteaza in masa de reactie azot, avand dublul rol de omogenizare a masei de
reactie si de racire brusca a acesteia pana la temperaturi de 60...65°C. Compozitul aflat in
masa de reactie se evacueaza prin orificiul de fund al reactorului si se filtreaza la vid de
60...100 mmHg. Compozitul astfel rezultat se supune in continuare operatiei de indepartare
a alcoolului benzilic in vacuum de 3...5 mmHg si temperatura de 60...65°C.

In continuare, este prezentat un exemplu nelimitativ de realizare a inventiei.

Exemplu. Se introduc in reactor 320 g PET si 2,51 alcool benzilic; se porneste
agitarea si se ridica temperatura pana la temperatura de fierbere a alcoolului benzilic de
205°C. Vaporii de alcool benzilic sunt condensati in refrigerentul de reflux, intorcandu-se in
masa de reactie. Se mentin aceste conditii 3...6 h, pana la dizolvarea totala a PET. Se
opreste sursa de incalzire si la atingerea temperaturii de 190°C se intrerupe agitarea si se
adauga prin orificiul reactorului destinat termometrului 0 cantitate de 160 g aluminat de
strontiu dopat cu Eu si Dy, dupa care se reia agitarea timp de 10...15 min, urmata,
concomitent cu oprirea agitarii, de barbotare de azot in masa de reactie, acesta avand dublul
rol de omogenizare a masei de reactie, cat si de racire brusca a acesteia pana la temperaturi
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de 60...65°C. Compozitul aflat in masa de reactie se evacueaza prin orificiul de fund al
reactorului i se filtreaza la vid de 60...100 mmHg. Compozitul astfel rezultat se supune in
continuare operatiei de indepartare a alcoolului benzilic in vacuum de 3...5 mmHg la
temperatura de 60...65°C.

Rezulta o cantitate de 480 g compozit cu un continut de 33% aluminat de strontiu.
Proprietatea de fosforescentd persistentd se obtine in compozitul format din matricea
polimerica de polietilentereftalat (HO-[CH,-CH,-OCO-C,H ,-OCQO]n-CH,-CH,-OH) si aluminat
de strontiu dopat cu europiu si dysprosiu (SrAl,O,:Eu,Dy), care se caracterizeaza prin timp
de fosforescenta in intervalul 2...4 h si stabilitate fizico-chimica ridicata.
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Revendicari

1. Compozit fosforescent sub forma de pulbere pe baza de aluminat de strontiu dopat
cu Eu si Dy, in concentratii de 1 mol%, respectiv 2 mol%, si polietilentereftalat, cu structura
de tip “miez-c0ajd”, caracterizat prin aceea ca dimensiunile particulelor de compozit sunt
cuprinse in intervalul 10...20 y, prezentdnd un indice de transparentd de 70...80%, o
temperatura de topire 250...260°C si un continut masic de aluminat de strontiu cuprins in
intervalul 30...70%.

2. Procedeu de obtinere a compozitului sub formé de pulbere, definit in revendicarea
1, caracterizat prin aceea ca se utilizeaza polietilentereftalat cu densitate 1,30...1,40 g/mL,
sub forma de granule sau fulgi, cu o viscozitate relativa in amestec fenol:tetracloretan in
raport volumic 3:2 de 700...950, care este supus dizolvarii in alcool benzilic la o temperatura
de 205°C, sub agitare energica timp de 4...6 h, fiind apoi racit la 190°C, urmata de
intreruperea agitarii si introducerea aluminatului de strontiu cu densitate 3,62...3,64 g/mL si
dimensiunea particulelor de 5...10 y, reluarea agitarii timp de 10...15 min, dupa care se
initiaz& racirea bruscd a masei de reactie si concomitent omogenizarea acesteia prin
barbotare de azot.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 105/2012
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