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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui
aerogel cu emisie fotoluminiscentd pe baza de nano-
structuri de carbon. Procedeul, conform inventiei, con-
sta in prepararea prealabila a nanostructurilor de car-
bon dopate cu Fe(ll) prin procesarea piroliticd a unui
complex Fe(ll)-N-hidroxiftalimida si introducerea aces-
tora intr-o matrice polimerica pe baza de poli(2-hidroxi-

etil metacrilat) reticulat cu poli(etilenglicol-diacrilat),
rezultdnd un aerogel polimeric higrosensibil care
prezinta o virare reversibila a emisiei fotoluminiscente
de la albastru la verde in functie de cantitatea de apa
retinutd de structura poroasa.
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AEROGEL FOTOLUMINESCENT HIGROSENSIBIL PE BAZA DE
NANOSTRUCTURI DE CARBON

Inventia se referd la un aerogel cu emisie fotoluminescentd dependenta de
continutul de apa retinut in structura sa poroasa si la un procedeu de obtinere a acestuia.
[n stare uscati aerogelul prezinta o emisie fotoluminescenta situata in zona albastra a
spectrului vizibil care vireaza catre zona verde la expunerea intr-un mediu umed, procesul
find reversibil. Aerogelul higrosensibil, cu geometrie si porozitate controlate, este
preparat prin dispersia unor nanostructuri de carbon dopate cu Fe(ll) intr-o solutie apoasa
de 2-hidroxietil metacrilat si poli(etilenglicol diacrilat) urmata de fotopolimerizare si uscare
in vacuum.

Se cunosc aerogeluri cu continut de nanostructuri de carbon utilizabile ca senzori
optici pentru detectia unor gaze, compusi organici sau anorganici. Astfel, au fost obtinute
aerogeluri utilizabile pentru detectia NOx si aldehide prin introducerea de nanostructuri
de carbon in matrici pe bazé de nanofibre de celuloza [1] sau silice [2]. Alte abordari
asemanatoare au permis obtinerea unor aerogeluri fotoluminescente utilizabile la detectia
unor compusi aromatici volatili [3] sau a ionilor de lantanide/actinide [4]. Au fost de
asemenea testate criogeluri obtinute prin introducerea oxidului de grafen intr-o matrice
de poli(2-hidroxietil metacrilat) pentru utilizarea ca senzori in detectia HC| si NH3 gazos
[5]. Aerogeluri polimerice cu structura macroporoasa utilizabile in cromatografie sau ca
medii de cultura celulara au fost preparate din criogeluri obtinute prin polimerizarea in
mediu apos [6]. Aerogeluri cu porozitate controlaté pe baza de 2-hidroxietil metacrilat au
fost preparate prin crio polimerizare obtindndu-se materiale cu aplicatii in sisteme de
filtrare a aerului [7] sau biomedical [8,9]. Nanostructuri fotoluminescente de carbon au
fost preparate atéat prin metode fizice (combustie, descarcare in arc electric, ablatie laser)
[10] céat si chimice (hidrotermale, piroliza) [11]. Doparea acestor nanostructuri cu diverse
elemente chimice (azot, bor, zinc, mangan) [12-15] a condus la obtinerea de nanostructuri
de carbon cu eficienta ridicata a proceselor radiative implicate in emisia fotoluminescenta
si/sau modificarea intervalului spectral de emisie.

Principalele dezavantaje ale aerogelurilor cu continut de nanostructuri de carbon

preparate pana in prezent sunt:
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- nu prezintd emisie fotoluminescenta dependentd de continutul de apa retinuta in
structura poroasa;

- nu prezinta tranzitia reversibila a domeniului de emisie din zona albastra in zona verde
a spectrului vizibil Tn functie de cantitatea de apa retinuta in structura poroasa.

Cele mai asemanatoare aerogeluri sunt cele preparate prin grefarea
nanostructurilor de carbon pe o matrice de celuloza, obtinandu-se astfel un material poros
cu fotoluminescenta dependenta de prezenta aldehidelor in mediul apos de analiza [1] si
cele preparate din criogeluri de poli(2-hidroxietil-metacrilat) care permit retinerea unor
gaze in sisteme de filtrare a aerului [7].

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolve inventia este obtinerea unui
aerogel cu porozitate controlata si emisie fotoluminecenta spectral variabila, reversibila,
in functie de continutul de apa retinut in structura poroasa.

Solutia problemei constd in obtinerea prealabila a nanostructurilor de carbon
dopate cu Fe(ll) prin procesarea piroliticd a unui complex Fe(ll)-N-hidroxiftalimida si
introducerea acestora intr-o matrice polimerica pe baza de poli(2-hidroxietil metacrilat)
reticulat cu poli(etilenglicol-diacrilat).

Principalele avantaje ale inventiei propuse sunt:

- obtinerea unui aerogel fotoluminescent care prezinta o tranzitie cromatica din zona
albastra in zona verde a spectrului vizibil la cresterea continutului de apa retinut in
structura poroasa,

- tranzitie cromatica reversibila si graduala in functie de continutul de apa;

- procedeu de obtinere care permite modificarea caracteristicilor dimensionale/
geometrice si a dimensiunii porilor in functie de aplicatia vizata.

Conform inventiei, obtinerea aerogelului fotoluminescent higrosensibil implica o
prima etapa de preparare a nanostructurilor de carbon dopate cu Fe(ll) prin procesarea
pirolitica a unui complex Fe(ll)-N-Hidroxiftalimida. Complexul este preparat la un raport
de combinare metal/ligand de %2 in urma reactiei dintre clorura feroasa (FeClz2) si N-
Hidroxiftalimida (CsHsNOs) intr-un mediu de reactie format din 60% apa - 40% alcool
etilic. Procesul de complexare decurge conform reactiei (1) la temperatura de 30-40°C,

sub agitare moderata timp de 24 ore.
30 + 40°C
(H,0, EtOH)

(1) FeClz + 2(CsHsNO3) [Fe(C4HaNO3)2(H20)] + 2HClt

Precipitatul rezultat in urma reactiei de complexare este separat de mediul de reactie prin

centrifugare moderata la 2000-3000 RPM timp de 10 min. Dupa centrifugare, se elimina
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supernatantul, precipitatul umed fiind colectat intr-un vas de sticla. Purificarea
complexului se realizeaza prin adaugarea sub agitare magnetica de apa bi-distilata,
urmata de centrifugare si re-colectarea precipitatului rezultat. Operatia de purificare se
repeta de min. 3 ori pentru eliminarea completa a compusilor solubili (complecsi partial
coordinati, reactanti, HCI). Complexul purificat este uscat la vid si depozitat intr-un
recipient etans pentru evitarea retentiei de apa. Prepararea nanostructurilor de carbon
dopate cu Fe(ll) se realizeaza prin piroliza partiala a complexului la o temperatura de
200-210°C, in atmosfera de azot. Procesul pirolitic se desfasoara intr-un recipient de
cuart, expunerea termica la temperatura mentionata fiind de 7 min. Produsul rezultat in
urma procesului pirolitic prezinta o structura compusa dintr-un miez grafitic la care sunt
atasate grupe chimice reziduale de tipul C=0, C-N-O-Fe, N-OH etc. Dopantul (Fe(ll)) se
regaseste localizat atat in miezul grafitic cat si legat la grupele functionale reziduale
atasate. Dupa terminarea procesului pirolitic, masa de reactie este inundata brusc cu apa
la temperatura de 3-4°C rezultdnd o dispersie de nanostructuri de carbon dopate cu
Fe(ll). in continuare, dispersia de nanostructuri de carbon este centrifugata la 15000 RPM
timp de 15 min. Supernatantul rezultat este colectat si recentrifugat in aceleasi conditii,
obtinandu-se o dispersie apoasa de nanostructuri de carbon dopate cu Fe(ll). In cea de
a doua etapa, aerogelul higrosensibil este preparat dupa cum urmeaza: in dispersia
apoasa de nanostructuri de carbon dopate cu Fe(ll) se adauga sub agitare 2-hidroxietil
metacrilat si poli(etilenglicol diacrilat) (Mn=250) intr-un raport masic de cca. 1/10. in
solutia rezultatd se adauga sub agitare 2-hidroxi-1-[4-(2-hidroxi etoxi)fenil]-2-metil-1-
propanona care are rol de fotoinitiator al procesului de polimerizare. Fotopolimerizarea
se realizeaza in cca. 24 ore la temperatura de -14°C in prezenta luminii furnizate de o
sursa UV cu emisie la 370 nm. La sfarsitul procesului de fotopolimerizare rezultd un
criogel care este in continuare liofilizat obtinandu-se un aerogel a carui porozitate poate
fi facil ajustata din cantitatea de apa initiala in care se face dispersia de nanostructuri de
carbon dopate cu Fe(ll) sau raportul dintre aceasta si cantitatile de 2-hidroxietil metacrilat
si poli(etilenglicol diacrilat) utilizate. La cantitati mici de apa se obtin aerogeluri rigide cu
porozitate scazuta iar in cazul in care cantitatea de apa este marita aerogelul devine
flexibil, cu o structura fibroasa, porozitate ridicata si dimensiuni mari ai porilor. Geometria
si caracteristicile dimensionale ale aerogelului higrosensiblil astfel obtinut depind de
forma recipientului in care are loc procesul de foto-polimerizare. In stare uscata aerogelul
higrosensibil prezintda o emisie fotoluminescenta situatd in zona albastra care vireaza

catre zona verde a spectrului vizibil in functie de continutul de apa retinut in structura
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poroasa. Tranzitia de culoare este reversibil dependenta si proportionala cu continutul de
apa.

In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei in vederea
obtinerii unui aerogel higrosensibil pe baza de nanostructuri de carbon.

- intr-o procedura experimentala tipica etapa initiald de preparare a complexului
Fe(ll)-N-Hidroxiftalimida implica dizolvarea a 0,64 g FeCl2 anhidru in 10 mL apa bi-
distilata si intr-un recipient de sticla separat a 1,7 g N-Hidroxiftalimida intr-un amestec de
15 mL H20/20 mL etanol. Dizolvarea ambilor reactanti decurge sub agitare la temperatura
de 35-40°C. Dupa dizolvarea completa, cele doua solutii se amesteca sub agitare
energica mentinandu-se temperatura de 35-40°C. Reactia de complexare dureaza cca.
24 ore obtindndu-se complexul sub forma unui precipitat de culoare maro inchis.
Separarea precipitatului de mediul de reactie se realizeaza prin centrifugare la 2000-3000
RPM timp de cca. 10 min. dupa care se elimina supernatantul, adaugandu-se in vederea
purificarii peste precipitatul umed cca. 30 mL apa bi-distilata (sub agitare energica)
ulterior reluandu-se centrifugarea. Aceasta procedura de purificare se reia de minim 3 ori
pentru indepartarea precursorilor nereactionati si a HCI rezultat din reactie. Complexul
purificat umed este uscat la vid obtindndu-se o pulbere de culoare maro inchis care
trebuie depozitata intr-un recipient etans pentru evitarea retentiei de apa din mediul
ambiental. Etapa de preparare a nanostructurilor de carbon dopate cu Fe(ll) implica
procesarea termica a cca. 0,3 g complex la o temperatura de 200-210°C, timp de 7 min.
Piroliza complexului are loc intr-un recipient de cuart folosindu-se o sursa de aer cald cu
temperatura si debit controlate. Dupa finalizarea procesului de piroliza partiala, produsul
de descompunere din recipientul de cuart este rapid inundat cu cca. 20 mL de apa
bidistilata la temperatura de 3-4°C, obtindndu-se astfel o dispersie apoasa de
nanostructuri de carbon dopate cu Fe(ll). Dispersia apoasa rezultata este centrifugata
timp de 10 min. la 15000 RPM. Pentru selectia dimensionala a nanostructurilor de carbon
dopate cu Fe(ll) suspendati in apa, supernatantul colectat este din nou centrifugat in
aceleasi conditii. Se obtin cca. 15 mL de dispersie apoasa contindnd nanostructurile de
carbon dopate cu Fe(ll) cu dimensiuni cuprinse in intervalul 20 -40 nm. Pentru prepararea
aerogelului se dizolva 1,2 mL de 2-hidroxietil metacrilat si 0,1 mL poli(etilenglicol diacrilat)
in cei 15 mL dispersie apoasa de nanostructuri de carbon. Solutia se agitd cca. 20 min.
dupa care se adauga 0,03 g 2-Hidroxi-1-[4-(2-hidroxietoxi)fenil]-2-metil-1-propanona
(fotoinitiator). In aceasta etapa, dizolvarea fotoinitiatorului si omogenizarea solutiei au loc

in absenta luminii pentru evitarea initierii premature a procesului de polimerizare. Solutia
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omogenizata este adusa intr-un recipient cilindric din polietilena si racita la -14°C intr-o
baie termostatata, concomitent fiind expusa la o sursa UV (370 nm) de laborator.
Procesul de polimerizare dureaza cca. 24 ore obtindndu-se un criogel care este in
continuare liofilizat. Se obtine astfel un aerogel fotoluminescent higrosensibil cu
geometrie cilindrica care prezinta o emisie localizata in zona albastra a spectrului vizibil.
La retentia apei in structura poroasa, emisia fotoluminescenta vireaza catre zona verde

a spectrului in functie de continutul de umiditate.
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Revendicari

1. Aerogel polimeric higrosensibil pe baza de nanostructuri de carbon dopate cu Fe(ll)
caracterizat prin aceea ca prezinta o virare reversibila a emisiei fotoluminescente de la

albastru la verde in functie de cantitatea de apa retinuta in structura poroasa.

2. Procedeu de obtinere a unui aerogel higrosensibil caracterizat prin aceea ca implica
introducerea unor nanostructuri de carbon dopate cu Fe(ll) preparate prin procesarea
pirolitica a unui complex Fe(ll)-N-Hidroxiftalimida intr-o matrice poroasa reticulata cu
poli(etilenglicol diacrilat) care rezulta din fotopolimerizarea 2-hidroxietil metacrilatului la
temperatura de 259K in prezenta unui fotoinitiator si a radiatiei UV urmata de liofilizare.
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