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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material compozit cu proprietati
fluorescente, si la un procedeu de obtinere a acestuia,
material care poate fi utilizat in diverse aplicatii, precum
dispozitivele optoelectronice, lacuri si vopsele fluores-
cente, sialtele asemenea, protejeaza mediul ambiant si
are stabilitate fizico-chimica ridicata in conditiile expu-
nerii la radiatiile UV cu lungimi de unda situate n inter-
valul 300...400 nm. Materialul conform inventiei se
prezinta sub forma unor pelicule pe bazd de
nanocristale de seleniuréd de cadmiu si polietilenteref-
talat, avand un continut masic de nanocristale de CdSe
cuprins in intervalul 10...20%, iar densitatea granulelor
sau fulgilor de polietilentereftalat fiind cuprinsa intre

1,30...1, 40 g¢/ml. Procedeul conform inventiei consta in
dizolvarea granulelor sau a fulgilor de polietilenteref-
talat, cu o viscozitate relativa in fenol: tetracloretan de
700...950, la un raport masic de 3:2, care este supus
dizolvarii intr-un amestec de ortocrezol - ortoclorfenol,
in raport masic 1:1, la o temperatura de 90°C, urmata
de introducerea nanocristalelor de seleniura de cadmiu,
obtinute printr-un procedeu de sinteza coloidal&, folo-
sind glicerina ca mediu de reactie, la o temperatura de
160°C, si redispersia nanocristalelor obtinute in ortocre-
zol.
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Inventia se refera la un nou material compozit cu propnetatl de fluorescenta precum
si la un procedeu de obtinere al acestuia.

Materialul compozit este realizat prin inglobarea unui compus nanocristalin pe
baza de seleniura de cadmiu (cunoscut si sub denumirea de CdSe quantum dots) [1]
avand proprietati fluorescente, intr-o matrice polimerica, care are atat rolul de a decupla
structura acestuia fata de mediul ambiant cat si de a permite implementarea facila in
diverse aplicatii precum dispozitive optoelectronice, lacuri si vopsele fluorescente etc.
Introducerea compusului nanocristalin de seleniura de cadmiu in matricea polimerica
permite atat mentinerea proprietatilor de fluorescenta ale acestuia pe o perioada
indelungata cat si reducerea semnificativa a riscurilor de contaminare a mediului ambiant.

Se cunosc compozite avand proprietati fluorescente realizate pe baza de seleniura
de cadmiu (CdSe) sau alti compusi nanocristalini (CdS, ZnSe, ZnS etc) inglobati in matrici
polimerice [2,3] pe baza de polistiren (PS) [4], poli-clorura de vinil (PVC) [5] sau poli-
metacrilat de metil (PMMA) [6].

Principalele dezavantaje ale compozitelor pe baza de PS si PMMA sunt:
- stabilitate fizico-chimica scdzuta in special la radiatie UV uzual folositd la excitarea
straturilor fluorescente.
- grad de transparenta insuficient (in special in cazul PVC) cu impact negativ asupra
eficientei excitatiei compusului fluorescent inglobat in matricea polimerica.
- preparare cu un grad de complexitate mediu-ridicat, reflectat in costurile de fabricatie.

Cele mai asemanatoare compozite avand proprietati fluorescente similare cu
compozitul propus sunt realizate folosind nanocristale de CdS, CdSe in matrici polimerice
de poli-metacrilat de metil(PMMA) si polistiren [4,6,7] .

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolve inventia este obtinerea unui
compozit fluorecent care sa permitd atat mentinerea structurii nanocristaline a CdSe si
implicit a proprietatilor fluorescente ale acestora, prin inglobare intr-o matrice polimerica
de poli-etilentereftalat (PET), printr-un procedeu de obtinere in solutie la temperaturi de
lucru coboréte si obtinerea unor pelicule cu un grad de transparenta ridicat a matricii

polimerice.



n-2011-00887--
0 5 -10- 201
Solutia problemei tehnice constad in obtinerea unui compozit fluorescent sub forma de

pelicula, printr-un procedeu de obtinere in solutie, folosind poli-etilentereftalat sub forma
de granule sau fulgi care se dizolvd intr-un amestec de ortocrezol- ortoclorfenol si
nanocristale de seleniura de cadmiu suspendate in ortocrezol care sunt introduse ih masa
de reactie, urmata de omogenizare si indepartarea excesului de solvent pana la obtinerea

peliculei de compozit.

Principalele avantaje ale inventiei propuse sunt:

- stabilitate fizico-chimicd ridicatd a compozitului obtinut, datorata in principal
proprietatilor specifice matricii polimerice de PET si a izolarii structurii nanocristaline
a CdSe fata de mediile externe.

- Stabilitatea ridicata a polimerului de incapsulare (poli-etilentereftalat) la radiatiile
ultraviolete (A= 350-400 nm) folosite pentru excitarea proceselor radiative in
nanocristalele de CdSe comparativ cu alti polimeri cu grad de transparenta
ridicat.(de exemplu: poli-metilmetacrilatul).

- Procedeul de obtinere a compozitului permite lucrul la temperaturi apropiate de cea
ambianta.

- Implementare facila atat in cazul aplicarii procedeului la scara de laborator prin
utilizarea unor echipamente uzuale cat si in cazul scalarii la scara industriala, unde
datorita consumurilor energetice reduse cat si recuperarii PET-ului din deseuri,

costurile de fabricatie pot fi mentinute la valori scazute.

Conform inventiei, procedeul de obtinere presupune prepararea prealabila a
nanocristalelor de CdSe printr-un procedeu de sinteza coloidala [9] folosind ca mediu de
sinteza glicerina, separarea acestora din mediul de reactie, purificarea si redispersia in
ortocrezol. Sinteza coloidala a nanocristalelor de CdSe decurge intr-un balon Schlenk cu 3
gaturi prevazut cu agitator magnetic, termometru si manta termostatata de incalzire.
Pentru evitarea unor procese secundare de oxidare sau degradare a reactantilor, sinteza
are loc in mediu de azot. Glicerina este folosita ca mediu de sinteza avand atat rolul de
agent de transfer termic catre precursorii de reactie cat si in formarea precursorilor de
cadmiu sub forma de glicerolat de cadmiu. Dupa introducerea glicerinei in vasul de reactie
se ridica temperatura iar la atingerea valorii de 50-55 °C se adauga o cantitate de 1-1,56 g
acid miristic. Se porneste agitarea si se continua ridicarea temperaturii pana la cca. 90 °C
cand se adauga in vasul de reactie o cantitate de 130 mg oxid de cadmiu. Formarea
precursorului de cadmiu implica formarea unor complecsi atat cu acidul miristic (miristat de
cadmiu) cat si cu glicerina (glicerolat de cadmiu). Procesul de formare a acestor complecsi
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are loc in intervalul de temperaturi de 140-165 °C si se considera a fi incheiat cand

culoarea masei de reactie, avand initial culoarea rosu inchis vireaza catre galben. Dupa
virarea culorii se intrerupe sursa de incalzire si se procedeaza la racirea masei de reactie
pana la 160 °C cand se introduce precursorul de seleniu preparat prealabil. Acesta se
prepara prin dizolvarea la temperatura camerei a 60 mg seleniu pulbere in 1,5 mL
tributilfosfina (TBF). Dupa introducerea in vasul de sinteza a precursorului de seleniu
reactia de formare a nanocristalelor de CdSe, care implica aparitia centrilor de cristalizare
si cresterea cristalina prin aditia precursorilor, este insotita de virarea catre rosu a culorii
masei de reactie. Spectrul de emisie fluorescenta specific nanocristaleor de CdSe depinde
de caracteristicille dimensionale ale acestora [9,10]. In functie de caracteristicile de emisie
fluorescenta dorite, timpul de reactie poate varia intre 30 - 600 s. Cresterea timpului de
reactie conduce la obtinerea unor nanocristale cu dimensiuni mai mari, ceea ce
deplaseaza spectrul de emisie fluorescenta ale acestora catre zona inferioara a spectrului
vizibil. Astfel prin varierea timpului de reactie se pot obtine nanocristale de CdSe cu emisie
in intregul interval al spectrului vizibil. Dupa indepartarea sursei de incalzire si oprirea
agitarii, intreaga masa de reactie se transfera rapid intr-un balon de sticla, care se raceste
rapid prin scufundarea intr-un amestec de apa cu gheata. Dupa racire, masa de reactie se
transfera intr-o palnie de separare si se asteapta separarea a doua straturi. Stratul situat in
partea inferioara a palniei, compus in principal din glicerina si produsi secundari de reactie,
este eliminat. Ulterior se adauga in palnia de separare o cantitate de cca. 10 mL n-hexan
iar amestecul rezultat continand nancristalele de CdSe, glicerina si produsi secundari de
sinteza este centrifugat timp de 5 min. la o turatie de 3000-4000 r.p.m. obtinandu-se
nanocristalele de CdSe suspendate in n-hexan. Indepartarea n-hexanului se realizeaza
prin evaporare in vacuum iar pulberea obtinuta este redispersata in ortocrezol.

Poli-etilentereftalatul (PET) sub forma de fulgi si/sau granule este dizolvat intr-un
amestec de ortocrezol-ortoclorfenol la temperatura de 80-90 °C, dupa care solutia
vascoasa de polimer obtinuta se amesteca sub agitare mecanica cu nanocristalele de
CdSe dispersate in ortocrezol. Compozitul astfel rezultat se supune in continuare la o
operatie de indepértare a solventului in vacuum de 3-5 mmHg si temperatura de 60-65 °C.

In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei in vederea obtinerii
compozitului fluorescent:

Intr-un balon cu 3 gaturi de 100-200 mL se introduce initial o cantitate de cca. 15
mL glicerina, dupa care se ridica temperatura la cca. 50-55 °C. Se introduce in balon
agitatorul magnetic si se porneste agitarea, dupa care se introduce o cantitate de 1,5 g
acid miristic cantarita in prealabil. Se mentin temperatura de 50-55 °C si agitarea,

asteptandu-se topirea acidului miristic, dupa care se introduce in masa de reactie o
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" cantitate de 130 mg de oxid de cadmiu. Se asigura o cat mai buna izolare a mediului de

reactie fata de exterior prin utilizarea unor dopuri rodate etanse, deoarece procesul de
formare a unor QD de calitate este, conform observatiilor, influentat de prezenta
oxigenului. Suplimentar se asigura o atmosfera inerta de azot sau argon in balonul de
sinteza. Se ridica treptat temperatura pana la 154 — 160 °C, urmarindu-se ca solutia
formata sa ramana transparenta sau foarte slab galbuie. Trebuie evitata o virare
pronuntata catre galben a precursorului de Cd deoarece aceasta indica probabil procese
de oxidare a reactantilor cu consecinte nefavorabile asupra formarii QD. Concomitent, intr-
o eprubeta se introduc 60 mg seleniu pulbere si 1,5- 2 mL TBF si se agita pana la
dizolvarea completa a seleniului.

La atingerea temperaturii de 160 °C se introduce rapid in balonul de sinteza
intreaga cantitatea de precursor de seleniu preparata si se incepe cronometrarea. Imediat
dupa introducerea precursorului de seleniu, culoarea incepe sa vireze catre rosu deschis
ceea ce indica inceperea procesului de formare si crestere dimensionala a QD. Conform
observatiilor experimentale, dupa cca. 60 - 70 s se obtin QD cu emisie in zona verde a
spectrului vizibil. Masa de reactie se transfera rapid intr-un balon de sticla cu fund rotund
si se asigura o racire rapida prin scufundarea intr-un amestec de apa si gheata. Intr-o
prima etapa, izolarea ansamblului CdSe-ligand se realizeaza intr-o palnie de separare,
asteaptandu-se separarea a doua straturi. Stratul situat in partea inferioara a palniei, este
eliminat. Se adauga in palnia de separare o cantitate de cca. 10 mL n-hexan iar amestecul
rezultat este centrifugat timp de 5 min. la o turatie de 3000 r.p.m. obtinandu-se
nanocristalele de CdSe suspendate in n-hexan. Indepartarea n-hexanului se realizeaza
prin evaporare in vacuum iar pulberea obtinuta este redispersata in 10 mL de ortocrezol.

O cantitate de 1,5 g poli-etilentereftalat (PET) sub forma de fulgi si/sau granule cu
vascozitatea relativa de 700-950 (determinata in solutie fenol : tetracloretan la un raport
masic 3:2), avand ternperatura de topire de 250-260 °C si densitatea cuprinsa intre 1,30-
1,40 glcm® este dizolvat in 30 mL amestec ortocrezol-ortoclorfenol (raport masic 1:1) la
temperatura de 80-90 °C. Dupa dizolvare solutia vascoasa de polimer rezultata se raceste
pana la 40 °C si se amesteca cu nanocristalele de CdSe dispersate in ortocrezol preparate
anterior. Omogenizarea amestecului se realizeaza intr-o prima etapa prin agitare
mecanica si ulterior prin ultrasonare. Masa de compozit rezultat se supune in continuare la
o operatie de indepartare a solventului in vacuum de 3-5 mmHg si temperatura de 60-65
°C, obtinandu-se o pelicula de compozit cu proprietati de emisie fluorescenta, situata in

zona verde a spectrului vizibil.
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Revendicari

. Compozit fluorescent sub forma de pelicule pe baza de nanocristale de seleniura
de cadmiu si poli-etilentereftalat (PET), caracterizat prin aceea ca: structura
acestuia permite mentinerea pentru un timp indelungat al proprietatilor de
fluorescenta ale nanocristalelor de CdSe, stabilitate fizico-chimica ridicata a
peliculei de compozit in conditiile expunerii la radiatii UV cu lungimi de unda situate
in intervalul 300- 400 nm si un continut masic de nanocristale de CdSe cuprins in
intervalul 10-20 %.

. Procedeu de obtinere a compozitului sub forma de pelicula, caracterizat prin aceea
ca utilizeaza PET cu densitatea de 1,30-1,40 g/mL, sub forma de granule sau fulgi
cu o vascozitate relativa in fenol:tetracloretan (raport volumic 3:2) de 700-950, care
este supus dizolvarii intr-un amestec de ortocrezol - ortoclorfenol (raport masic 1:1)
la o temperatura de 90 °C, urmata de introducerea nanocristalelor de seleniura de
cadmiu, obtinute printr-un procedeu de sinteza coloidala folosind glicerina ca mediu
de reactie, la temperatura de 160 °C si redispersia nanocristaleor obtinute in

ortocrezol.
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