R()MAN]A

(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII SI MARCI
Bucuresti

11 RO 133780 A2
(51) Int.Cl.
CO9K 11/65 (2006:01)

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2018 00452
(22) Data de depozit: 21/06/2018

(41) Data publicarii cererii:
30/12/2019 BOPI nr. 12/2019
(71) Solicitant:
+ UNIVERSITATEA TEHNICA
" GHEORGHE ASACHI " DIN IASI,
STR.PROF.DR.DOC.DIMITRIE
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;

- HORLESCU PETRONELA,

BD. DIMITRIE CANTEMIR NR. 9, BL. B3,
SC. B, AP. 14, IASI, IS, RO;

+ AGOP MARICEL, STR.FLORILOR, NR.2,
IASI, IS, RO;

« PEPTU CATALINA ANISOARA,

SAT MOIMESTI, COMUNA POPRICANI, IS,
RO;

« BACAITA ELENA SIMONA,
STR.SMIRODAVA, BL.1, SC.A, AP.3,
ROMAN, NT, RO

4 AEROGEL POLIMERIC FOTOLUMINESCENT CU CONTINUT
DE NANOSTRUCTURI DE CARBON, UTILIZABIL IN SURSE

DE LUMINA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
aerogel fotoluminiscent cu emisie in zona albastra a
spectrului vizibil. Procedeul, conform inventiei, consta
in reactia de complexare intre YCI; si
N-hidroxisuccinimida in mediu apos sub agitare, la
temperatura de 70...80°C, timp de 2...3 h, solutia de
complex este inghetata la temperatura de -30...-40°C si
liofilizata, dupa care precursorul in stare solida este
incalzit gradual pana la 189...195°C in mediu inert, cu
mentinere timp de 6 min, masa de reactie se raceste

brusc, nanostructurile de tip Carbon Dots dopate cu Y**
se supun unui procedeu de fotopolimerizare la tem-
peratura de -14°C, urmata de liofilizare, pentru intro-
ducerea nanostructurilor dopate in matrici polimerice de
poli(2-hidroxietiimetacrilat), rezultdind un aerogel
fotoluminiscent cu geometrie tubulara adecvata utilizarii
in surse de iluminare cu descarcare de gaze.
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Inventia se refera la un aerogel fotoluminescent cu emisie in zona albastra a
spectrului vizibil pe bazad de poli(2-hidroxietiimetacrilat) si nanostructuri de tip
,Carbon Dots” si la un procedeu de preparare a acestuia. Aerogelul este preparat
prin dispersia nanostructurilor de tip ,Carbon Dots” obtinute prin piroliza unui
complex al N-hidroxisuccinimidei cu Y**, intr-un amestec apa/2-hidroxietilmetacrilat
in prezentd de 2-Hidroxi-1-[4-(2-hidroxietoxi)fenil]-2-metil-1-propanona utilizat ca
fotoinitiator de polimerizare, urmata de o etapa de racire a amestecului si
polimerizare, gelul obtinut fiind in continuare uscat prin liofilizare. Aerogelul obtinut
prezinta o emisie fotoluminescenta dependenta de lungimea de unda de excitare, un
grad de porozitate ridicat fiind utilizabil ca mediu de conversie fotonic in surse de
lumina cu descarcare in gaze.

Se cunosc aerogeluri fotoluminescente preparate prin introducerea unor
compusi fluorescenti (rodamina, fluoresceina) in matrici de silice [1]. Alte abordari
implica introducerea de nanocristale de ZnO pe parcursul reactiei sol-gel in mediu de
2-propanol catalizatd acid dintre pigmenti benzazolici si poli-etoxisiloxan [2] sau
aditia de nanocristale core-shell CdSe-CdS in matrici de silice [3], ambele metode
find urmate de etape de schimb solventi si uscare supercriticd a gelului. De
asemenea au fost preparate aerogeluri fotoluminescente cu emisie in zona verde a
spectrului vizibil avand inclusd fn matricea silicicd complecsi ai Tb>* cu N-
Hidroxisuccinimida [4] . Au fost raportate geluri polimerice cu structura macroporoasa
pe bazad de 2-hidroxietiimetacrilat reticulate cu MBAAM polimerizate radicalic
utilizand N,N,N',N'-tetrametilen diamina ca initiator de polimerizare [5] destinate
recunoasterii selective si purificarii proteinelor. Prin introducerea acidului politanic Tn
matrici poroase de poli(2-hidroxietiimetacrilat) reticulat cu poli(etilenglicol diacrilat) se
obtin compozite destinate unor tratamente epidermice [6]. Compozite obtinute prin
introducerea unor oxizi de fier In matrici polimerice pe baza de poli(2-
hidroxietiimetacrilat) reticulat, procesate in criogeluri cu porozitate controlata [7]
prezintad potential ridicat de aplicare in domeniul purificarii apelor uzate. Nanostructuri
de tip “Carbon Dots” cu proprietati specifice de fotoluminescenta au fost preparate

prin metode electrochimice [8], termice [9], oxidare acidicd [10], combustie [11],
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ablatie laser [12], descarcare in arc electric [13] a unor precursori din cei mai diversi
precum acidul L-glutamic [14], glucoza [15], cenusa din plante [16] etc.

Principalele dezavantaje ale aerogelurilor fotoluminescente utilizabile ca medii
de conversie fotonica raportate pana in prezent sunt:

- metode de preparare laborioase care implica etape cu consumuri de materiale si
energetice ridicate (schimb solventi, uscare in regim supercritic) care limiteaza
scalarea la nivel de productie industrial;

- fragilitate ridicata, dificultdti majore la obtinerea unor aerogeluri cu geometrie
specifica (ex. tubulare) si/sau caracteristici dimensionale adaptate la aplicatie;

- nu utilizeaza nanostructuri fotoemisive de tip ,Carbon Dots”;

- nu prezinta o emisie fotoluminescenta intensa situata in zona albastra a spectrului
vizibil.

Cele mai asemanatoare aerogeluri fotoluminescente utilizabile ca medii de
conversie fotonice in surse de lumina sunt cele realizate prin introducerea de
fluorofori organici (fluoresceind) sau nanocristale fotoemisive ale unor compusi
anorganici (ZnO, CdSe-CdS) in matrici de silice obtinute prin reactii de tip sol-gel,
urmate de schimbul de solventi si uscarea in regim supercritic [1-4].

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolve inventia este obtinerea
unui aerogel fotoluminescent pe baza de poli(2-hidroxietilmetacrilat) cu porozitate si
caracterisitici dimensionale/geometrice controlabile avand atasate la structura
polimerica nanostructuri de tip ,Carbon Dots” dopate cu Y** obtinute prin procesarea
piroliticd a unui complex de Y** cu N-hidroxisuccinimida.

Solutia problemei tehnice consta in obtinerea in prealabil a nanostructurilor de
tip ,Carbon Dots” dopate cu Y*" urmatd de dispersia acestora in mediu apos,
adaugarea de 2-hidroxietiimetacrilat si initiator de fotopolimerizare, fotopolimerizarea
amestecului la temperaturi coborate in recipiente (matrite) care permit obtinerea
geometriei/caracteristicilor dimensionale dorite, urmata de uscarea la vid prin
liofilizare.

Principalele avantaje ale inventiei propuse sunt:

- obtinerea facila a unor aerogeluri cu emisie fotoluminescenta intensa situata
in zona albastra a spectrului vizibil;
- emisie fotoluminescentd dependentd de lungimea de unda a radiatiei

excitante, fapt care permite utilizarea unei game extinse de surse de excitare;
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- randament cuantic ridicat al proceselor radiative care permit obtinerea unor

medii de conversie fotonica utilizabile in surse de lumina eficiente energetic;

- procedeu de polimerizarea fotochimic care permite un control precis al

caracteristicilor morfologice ale aerogelului(porozitate, dimensiuni, geometrie),

- lipsa toxicitatii materialelor utilizate la preparare si impact redus asupra

mediului a eventualelor deseuri rezultate la producerea aerogelurilor ;

- stabilitate fizico-chimica ridicata a aerogelului fotoluminescent;

- scalabilitate la procedee industriale de fabricatie.

Conform inventiei, obtinerea aerogelului fotoluminescent implica intr-o prima
etapa prepararea complexului Y**- N-Hidroxisuccinimida. Reactia de complexare
dintre YClz si N-Hidroxisuccinimida decurge in mediu apos sub agitare, la
temperatura de 70-80°C, timp de 2-3 ore intr-un balon de sticla dotat cu refrigerent
de reflux. Procesul de complexare decurge conform reactiei (1):

(1) YCI3x6H20 + 3(C4HsNO3) — [Y(C4H4sNO3)3(HL0)5] + 3HCIT
Solutia de complex obtinutd se raceste la temperatura ambientala dupa care este
inghetata la -30 - -40°C si apoi supusa unei operatii de liofilizare pentru obtinerea
complexului in stare uscata. Prepararea nanostructurilor de tip ,Carbon Dots” dopate
cu Y* decurge printr-un procedeu pirolitic in conditii controlate de temperatura si
durata a procesului de expunere termica a precursorului [Y(CsHsNO3)3(H20)3]. Astfel,
precursorul in stare solida este incalzit gradual pana la temperatura de 190-195°C in
mediu inert (azot), initiindu-se procesul de descompunere termica al acestuia.
Temperatura se pastreaza constantd la aceasta valoare, expunerea termica a
precursorului fiind strict limitata la o perioada de 6 minute. Descompunerea termica
partiala conduce la formarea miezului grafitic decorat pe suprafata cu grupe
functionale terminale la care este complexat ionul Y**. Masa de reactie este racita
brusc prin addugarea de apa la temperatura de cca. 10-15°C. obtinandu-se astfel

,Carbon Dots” cu o structura tipica si proprietati de emisie fotoluminescenta (2)a,b.

(@) (b)

(2) [Y(C4aHaNO3)3(H20)3] Piroliza .
190°C, 8 min.

e I

» A

Dispersia de ,,Carbon Dots” in apa astfel obtinuta este centrifugata la 5000 RPM timp

de cca. 10 min. pentru realizarea selectiei dimensionale, obtinandu-se o solutie cu
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aspect limpede si culoare galben-maronie. In aceasta solutie se adauga sub agitare
si la temperatura ambientala 2-hidroxietilmetacrilat si initiatorul de fotopolimerizare.
Amestecul omogenizat se toarna in recipientul/matritd de polimerizare avand
caracteristicile dimensionale/geometrice specifice aplicatiei vizate. Fotopolimerizarea
decurge la temperaturi de -14°C in prezenta UV. Procesul de polimerizare dureaza
cca. 10-20 ore in functie de configuratia experimentala aleasa si de caracteristicile
dimensionale ale aerogelului preparat. Dupa extragerea din matrita de polimerizare,
gelul polimeric rezultat este liofilizat, obtindndu-se astfel un aerogel cu porozitate
ridicatd si emisie fotoluminescenta intensa. Gradul de porozitate, dimensiunile si
forma porilor pentru un aerogel cu geometrie si volum specifice se regleaza din
raportul dintre volumele de 2-hidroxietiimetacrilat si solutia apoasa de ,Carbon Dots”.

n continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei in vederea
obtinerii unui aerogel fotoluminescent utilizabil ca mediu de conversie fotonica in
surse de lumina cu eficienta energetica ridicata:

-intr-o procedura experimentala tipica, etapa initiala implica prepararea
complexului [Y(C4HsNO3)3(H20)3] la un raport de combinare metallligand de 1:3 prin
dizolvarea a 0,3 g YCIsx6H,0 repectiv a 0,35 g N-Hidroxisuccinimida in 25 mL apa
distilata. Reactia de complexare decurge sub agitare magnetica la o temperatura de
70-80°C, timp de 2-3 ore intr-un balon de sticla dotat cu refrigerent cu reflux. Solutia
apoasa de complex astfel obtinuta este racitd mai intai la temperatura ambientala
dupa care este inghetata la -30 - -40°C si liofilizatd obtinAndu-se complexul in stare
uscatd. In cea de a doua etapa are loc prepararea nanostructurilor de tip ,Carbon
Dots” care presupune decompunerea termica controlatd a complexului
[Y(C4HsNO3)3(H20)3]. Astfel, 0,3 g complex este adus treptat la temperatura de 190-
195°C intr-un balon de sticla cu 3 gaturi dotat cu termometru si racord la o sursa de
azot. Procesul pirolitic de descompunere termica controlata are loc prin mentinerea
temperaturii de 190-195°C timp de 6 minute cand survin procese de formare a
miezului grafitic, eliminarea unor compusi volatili si formarea structurii specifice
nanostructurilor tip ,Carbon Dots”. Dupa expunerea termicd a precursorului in
conditiile amintite anterior (190-195°C, 6 min.) masa de reactie se raceste brusc prin
adaugarea unei cantitdti de cca. 40 mL apa distilatd la temperatura de 10-15°C.
Suspensia de ,Carbon Dots” astfel obtinuta este centrifugata tirnp de cca. 10 min. la
5000 RPM, fiind colectat supernatantul cu aspect galben-maroniu. In continuare se
dizolvd sub agitare 1,2 g de 2-hidroxietiimetacrilat si 0,01 g initiator de
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fotopolimerizare in 30 mL de suspensie apoasa continand ,Carbon Dots” rezultata
dupad operatia de centrifugare. In continuare, solutia obtinutd se aduce in
recipientul/matrita de polimerizare (in cazul exemplificat un recipient cilindric dotat cu
miez care permite obtinerea unei geometrii tubulare a aerogelului fotoluminescent).
Matrita contindnd solutia descrisa anterior este racitd gradual pana la temperatura de
— 14°C concomitent cu expunerea acesteia la radiatie UV pentru initierea procesului
de fotopolimerizare. Aceste conditii de lucru se mentin pe o perioada de cca. 20 ore
pana la obtinerea gelului polimeric. Matrita continand gelul polimeric este transferata
rapid in instalatia de uscare la vid (liofilizare). Dupa finalizarea operatiei de uscare la
vid se obtine aerogelul fotoluminescent cu geometria prezentatd in Figura 1.
Configuratia tubulara a aerogelului astfel preparat permite utilizarea acestuia ca
mediu de conversie fotonic intr-un sistem de iluminare cu descarcare in gaze (ex.
amestec neon-argon), fotonii excitanti UV produsi prin descarcarea electrica dintre
doi electrozi atasati declansand procesele radiative specifice nanostructurilor de tip
.carbon Dots” continute de matricea polimericd a aerogelului. Se obtine astfel o
emisie luminoasa intensa intr-un domeniu spectral situat in zona albastra a spectrului

vizibil.
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REVENDICARI
1. Aerogel polimeric fotoluminescent pe bazd de nanostructuri de carbon de tip
,Carbon Dots” dopati cu Y, 2-hidroxietimetacrilat, 2-hidroxi-1-[4-(2-
hidroxietoxi)fenil]-2-metil-1-propanona cu porozitate controlabila prin raportul dintre
volumele de 2-hidroxietiimetacrilat si solutia apoasa de ,Carbon Dots”, avand o
configuratie dimensionald/geometrica favorabila utilizarii in surse de lumina,
caracterizat prin aceea ca: se obtine prin introducerea intr-o matrice polimerica de
poli(2-hidroxietilmetacrilat) a unor nanostructuri de tip ,Carbon Dots” dopate cu Y3

preparate prin procesarea pirolitici a unui complex Y>*- N-Hidroxisuccinimida.

2. Procedeu de preparare a unui aerogel polimeric fotoluminescent pe baza de
nanostructuri de carbon de tip ,Carbon Dots” dopati cu Y** cu porozitate controlabil
prin raportul dintre volumele de 2-hidroxietiimetacrilat si solutia apoasa de ,Carbon
Dots”, avand o configuratie dimensionalda/geometrica favorabila utilizarii in surse de
lumina caracterizat prin aceea ca implica prepararea initiala a unui complex Y3*- N-
Hidroxisuccinimida, urmata de obtinerea nanostructurilor de tip ,Carbon Dots” dopate
cu Y** prin procesarea pirolitici a complexului si introducerea acestora in matrici
polimerice de poli(2-hidroxietiimetacrilat) printr-un procedeu de fotopolimerizare la
temperatura de -14°C urmaté de liofilizarea gelului polimeric.

n
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Figura 1. Aerogelul polimeric fotoluminescent cu continut de nanostructuri
tip Carbon Dots avand o geometrie tubulara favorabila utilizarii in surse de

iluminare cu descarcare in gaze



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



