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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un compus coordinativ de tip
dinuclear al europiului (Ill) cu liganzi micsti bidentati, si
o moleculda de cristalizare de 1,10-fenantrolind cu
proprietati luminescente, sila un procedeu de obtinere
a acestuia. Compusul conform inventiei are compozitia
[Eu(micro,-OC,H;)(btfa) (NO,)(phen)], phen (1) in care
btfa este monoanion de benzoiltrifluoracetona si phen
este 1,10-fenantrolina. Procedeul conform inventiei
consta in etapele de dizolvare a unui amestec format
din 15 mmol benzotrifluoracetond si 55 mmol
1,10-fenantrolina Tn etanol 96% (solutia 1), de dizolvare

a 5 mmol nitrat de europiu hexahidrat in amestec de
solventi din etanol si apa (solutia 2), amestecarea
solutiilor 1 si 2 cu agitare, addugarea unei solutii de
hidroxid de sodiu 1N, rezultdnd o substanta
policristalina alba, care este compusul coordinativ
dinuclear al europiului (Ill), cu stabilitate Tn aer pe o
perioada indelungatd de timp si proprietéti de
fotoluminescentd amplificate.
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Compus coordinativ al europiului(lll) de tip dinuclear cu
liganzi micgti avand proprietadti luminescente
si procedeu de obtinere

Inventia se referd la un compus coordinativ nou de tip dinuclear al europiului(lll) cu
liganzi micsti bidentati si o moleculd de cristalizare de 1,10-fenantrolind, avand
compozitia [Eu(u2-OC,Hs)(btfa)(NOs)(phen).:phen (1) (btfa - monoanion de
benzoiltrifluoracetona si phen - 1,10-fenantrolind) care manifestd proprietati
luminescente.

Cautarea directd a materialelor noi, care combina proprietati luminescente pronuntate
cu cele operationale, este actuald. Dintre numeroasele clase de luminofori organici
propuse si deja utilizate pe scara larga, meritd evidentiate compusii coordinativi
luminescenti ai elementelor de pdmanturi rare.

Compusii coordinativi cu pdmanturi rare in ultimii ani sunt intens studiati datorita
structurii chimice variate a lor si proprietatilor fizice unicale cu potential de aplicare in
diferite domenii, ca materiale optice, ghiduri lasere, etc. Datorita configuratiei invelisului
electronic 4f al ionilor de pamanturi rare, compusii poseda proprietati luminofore
pronuntate. Tranzitiile electronice in inveligul 4f sunt inerzise pentru Eu3+ din punct de
vedere al simetrii sferice a lui. Campul electric creat de liganzi conduce la micsorarea
simetriei sferice si ca rezultat tranzitiile in inveligul electronic 4f devin permise. Compusii
coordinativi pe baza ionului Eu3+ au o emisie de lunga durata in domeniul visibil [1] ce
faciliteaza aplicarea lor in medicina, diferite analize biologice si alte domeni.

Una dintre cele mai perspective clase de compusi pentru utilizare in aceasta aplicatie
este clasa beta-dicetonatilor pamanturilor rare, care manifesta luminescenta eficienta si
sunt volatili, ceea ce simplifica procedura de aplicare a lor in forma de pulbere si filme
subtiri. Modificarea componentei liganzilor face posibila amplificarea proprietatilor
luminescente ale compusilor coordinativi.

Din aceste considerente, pentru sinteza compusului nou s-a utilizat in calitate de
generator de complex Eu3+ (sub forma de azotat de europiu(lll)) hexahidrat, iar in
calitate de liganzi organici —monoanionul de benzoiltriflucracetona gi 1,10-fenantrolina.
In [2] este descrisa sinteza diferitor complecsi ai europiului(lll), inclusiv si a complexului
[Eu(dbm)3phen] (2) ce include monoanionul dibenzoilmetanului (dbm), 1,10-fenantrolina
(phen), care manifesta proprietati luminescente, considerat ca prototip. Acest compus

este utilizat in industrie pentru a obtine OLED (diod& organica de lumin) [3].
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Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consta in elaborarea unui compus
coordinativ de Eu3+ cu trei liganzi bidentati diferiti, in care cate un monoanion de
benzoiltrifluoracetona, o molecula de 1,10-fenantrolina si un anion-azotat coordineaza
la fiecare ion de europiu(lll), iar doua grupe etoxi in rol de liganzi-punte leaga ionii de
metal intre ei.

Solutia tehnica conform inventei propune in acest scop si un procedeu de obtinere a
compusului coordinativ al Eu3+ cu liganzi bidentati micsti: benzoiltrifluoracetona (btfa) si
1,10- phenantrolina (phen) la intereactiunea acestora cu azotatul de europiu(lil)
hexahidrat in prezenta hidroxidului de sodiu in mediul alcool etilic-apa.

Rezultatul inventiei este conditionat de elaborarea procedeului de sinteza si bbtinerea
compusului coordinativ dinuclear al europiului(lil) nou, care poseda proprietati
luminescente.

Se da in continuare un exemnplu de realizare a inventiei, in legatura si cu urmatoarele
figuri, care reprezinta:

Fig.1 Schema structurei moleculare a [Eu(u-OC2H5)(btfa)(NO3)(phen)]2-phen (bis[p2-
etoxi(benzoiltrifluoracetonato)(nitrato)(1,10-fenantrolina)europium(lll)] mono(1,10-
fenantrolind)) ;

Fig.2 Spectrele de fotoluminescenta ale compusilor [Eu(p-
OC2H5)(NO3)(btfa)(phen)]2-phen (1), Eu(o-MBA)3Phen (2) si Eu(DBM)3Phen (3).

Fig. 3 Spectrul de fotoluminescentd a compusului Eu(TTA)2(Ph3P0O)2NO3)(2)

Fig. 4 Spectrele de fotoluminescenta a prafurilor policristaline a compusilor [Eu(u-
OC2H5)(NO3)(btfa)(phen)]2-phen (1), Eu(o-MBA)3Phen (2) si Eu(DBM)3Phen (3) (a) si
[Eu(TTA)2(Ph3PO)2(NO3) ] (b).

In vederea obtinerii compusului Bis[u2-etoxi(benzoiltrifluoracetonato)
(nitrato)(1,10-fenantrolind)europium(lll)] mono1,10-fenantrolina, [Eu(p2-OC2H5) (btfa)
(NO3)(phen)]2:-phen, amestecul format din benzoiltrifluoracetona 0,324 g (15 mmol) si
1,10- fenantrolina 0,090 g (5,5 mmol) a fost dizolvat la incalzire la temperatura de 60°C
in 12 ml de etanol ( solutia 1), iar 0,223 g (5 mmol) de nitrat de europiu hexahidrat - in
amestic de solventi din 1 ml etanol si 2 ml apa (solutia 2). La solutia 2, a fost adaugata
prin picurare solutia 1 cald la agitare continua si apoi 1,5 ml de solutie de hidroxid de
sodiu (1N). Indata s-a precipitat o substanté policristalind alba, care a fost separata prin
filtrare, spalata cu etanol, apoi cu eter. Analiza elementald si inregistrarea spectrelor IR
au fost efectuate pentru substanta uscata la aer. Randamenlul este de 0,29 g (38,98 %)
dupa nitratul de europiu hexahidrat. Compusul este stabil la aer in decurs de o lunga

perioada de timp, solubil in etanol, metanol, eter, dimetilformamida, dimetils;ulfoxidé Si
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insolubil in apa. Schema de structurii moleculare a compusului este prezentata in figura
1.

Componenta complexului europiului(lll) s-a stabilit uiilzand rezultatele analizei
elementale si spectroscopiei in IR.

Rezultatele analizei elementale sunt dupa cum urmeaza:

Gasit, %: C - 48.60; H- 2.80: N - 6.35: 6.48: Eu - 17.67 ( pe rezidu dupa
arderea probei)

Pentru EuzCeoHssFesNgO12

Calculat, %: C - 48.40; H -3.11: N — 6.26: Eu - 19.47.

Rezultatele spectroscopiei IR in intervalul 4000 - 400 cm"’

Spectrele IR ale materialelor organice luminofore in faza solida (pulbere) au fost
masurate in infrarosu (IR), folosind un spectrometru Furie Spectrum 100 FTIR
(PerkinElmer) intr-o regiune cu lungimea de unda 4000-650 cm™ (A = 2.5-15.4 pm).
Maximumurile de absorbtie obfinute au fost atribuite unitatilor de structura (sau
legaturile chimice) ale compusului luminofor [Eu(u2-OC2Hs) (btfa)(NOs)(phen)]z2-phen
conform [4].

Prezenta btfain componenta complexului o dovedeste manifestarea in
spectru IR a benzii de absorbtie intensiva la 1610 cm™', care poate fi
atribuitd grupei carbonilice slabitd de rezonanta dintre legaturile C-O-M
si C-0---M [4] carezultat al formarii la coordinarea ligandului btfa cu
europium(lil) a metalo-ciclurilor pseudoaromatice. Benzile de absorbtie la
1180 si 1135cm 'corespund oscilatiilor de valentd v,s si respectiv v ale
grupei CF3, precum si prezenta in spectru a benzilor de absorbtie la 731
si 700 cm™(8(CH) in afara planului in ciclul aromatic), responsabile de
tipul substitutiei in inelul benzenic ce indica prezenta inelului benzenic 1-
substituit (sau 5 atomi de hidrogen alaturati) confirma de asemenea
prezenta btfa in acest complex.

o-Phen a fost identificata prin benzile de absorbtie in spectrul IR al [Eu(uz-
OC,Hs)(btfa)(NOs)(phen)]>-phen): 3061-2800 cm™' (v(CH)), 1638 cm"'
(v(C=N)), 1575, 1498, 1441cm™ (v(C-O in inelul aromatic), precum si prin
prezenta benzilor de absorbtie 8(CH) in afara planului, care
caracterizeaza tipul substitutiei in inelul benzenic- 847 cm'(inel benzenic
1,2,3,4-substituit sau 2 atomi de hidrogen alaturati) > 767 cm™' (inel
benzenic 1,2,3-substituit sau 3 alomi de hidrogen alaturati caracteristice

pentru o-phen.
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Prezenta radicalilor etil s-a stabilit prin identificarea in spectru a benzilor de absorbtie la:
1459 cm-1 (vas(CH2/CH3) si 1377 cm™ (vs (CH2/CH3)); 1473 cm™' (oscilatii “foarfece” ale
CH2 1470 cm™' si 1466 cm™ &(CHy,).

lonii NO5™ au fost identificati prin prezenta benzilor de absorbtie 1489 cm™', 1290 cm™’
(foarte intensiva) si 1026 cm™' in calitate de ligand cel mai probabil coordinat la metal in
modul helat-bidentat.

Spectrele de luminescenta au fost masurate la excitarea probei cu laserul N, (A = 337
nm) sau dioda-laser (A = 405 nm), iar fotoluminescenta a fost inregistrata cu ajutorul
unui set-up cu monocromatorul MDR-23 cu modulul fotomultiplicator cu réacire
Hamamatsu de numarare a fotonilor H9319-12 conectat la computer. Fibrele optice au
fost folosite pentru excitarea si colectarea radiatiei luminescente. Toate masuratorile au
fost efectuate la temperatura camerei. Spectrele de fotoluminescenta pentru compusul
dinuclear al europiului [Eu(p2-OC2Hs)(btfa)(NOs)(phen)l.-phen si pentru prototipul
[Eu(dbm)sphen] inregistrate in stare de pulbere (Figura 2) demonstreaza superioritatea
de luminescenta efectiva fata de prototip. Intensitatea de fotoluminescenta a
compusului 1, prezentat pentru brevetare depaseste intensitatea precursorului (2) mai
mult de 4 ori. Raportul intensitatatilor integrale de fotoluminescenta a compusului
[Eu(po-OC,Hs)(btfa)(NOs)(phen)lo-phen °Dy>"F2 si °Dy>"F; este egal cu 17.

Emisia liganzilor nu se detecteaza, ceea ce inseamna ca are loc procesul efectiv de
tranzitie de energie de la liganzi spre ionul de Eu**. La excitarea cu laserul 405 nm a
moleculei [Eu(p2-OC,Hs)(btfa)(NO3)(phen)l:phen se evalueaza tranzitii caracteristice
de banda. Cel mai pronuntat maximum de fotoluminescenta este la 612 nm si este mai
mare fata de toate celelalte maximumuri mai putin pronuntate. Tranzitia hipersensitiva
Dy >"F> de banda se despic4, in trei componente de structura fina, care sunt atribuite
tranzitiilor addugétoare ca rezultat al despicarii lui $Stark in cdmpul electric cristalin.
Proprietatiile de luminescentd mentionate mai sus precum si intensitatea foarte mica a
benzii de tranzitie °Dy>’F,demonstreazi ca ionul de Eu®* se gaseste in stare

policristalind cu simetrie triclinica.
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REVENDICARI

1. Compus coordinativ dinuclear al europiului(lll) caracaterizat prin aceea ca are trei
liganzi bidentati diferiti, in care la fiecare ion de europiu(lil) coordineaza
cate un monoanion de benzoiltrifluoracetona, un anion-azotat si o molecula
de 1,10-fenantrolind, iar doud grupe etoxi in rol de liganzi-punte, leaga
ionii de metal intre ei; molecula de compus dinuclear mai continand o
molecula de cristalizare de 1,10-fenantrolind si manifestad proprietati luminiscente
in regiunea spectrala rosie.

. Procedeu de obtinere a compusului coordinativ conform revendicarii 1
caracterizat prin aceea ca presupune dizolvarea amestecului format din
benzoiltrifluoroacetona — 0.324 g (15 mmol) si 1,10-fenantrolind — 0,099 g (5,5 mmol) in
12 ml de etanol (96%) (solutia 1), dizolvarea 0,223 g (5 mmol) nitratului de europiu
hexahidrat in amestec de solventi din 1 ml etanol si 2 ml apa (solutia 2), amestecarea
solutiilor 1 si 2 cu agitare si adaugarea apoi 1,5 ml de solutia de hidroxid de sodiu (1N),
astfel ca precipitatul sub forma de substanta policristalina alba se filtreaza si

timp de o zi se spala cu etanol si eter sise usuca la aer.

1
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Figura 1. Schema structurei moleculare a [Eu(u-OC2Hs)(btfa)(NO3)(phen)]z-phen
(bis[p2-etoxi(benzoiltrifluoracetonato)(nitrato)(1,10-

fenantrolind)europium(lll)] mono(1,10-fenantrolina)).

. btfa (1)
8x10"~ 0-MBA (2)
; DBM (3)
A, =405 nm
6x10* - /
3
© 4x10°
2x10° - 3
] 2
0 A N o ‘ | ‘
550 600 650 700
A, NM
Figura 2. Spectrele de fotoluminescenta ale compugilor [Eu(p-

OC;Hs)(NO3)(btfa)(phen)lo-phen (1), Eu(o-MBA)sPhen (2) si Eu(DBM)sPhen (3).
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Figura 3. Spectrul de fotoluminescenta a compusului Eu(TTA),(Ph;P0)2NO3)(2)
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Fig. 4 Spectrele de fotoluminescenta a prafurilor policristaline a compusilor [Eu(p-
OC;Hs)(NO3)(btfa)(phen)l>-phen (1), Eu(o-MBA)sPhen (2) si Eu(DBM)sPhen (3) (a) si
[Eu(TTA)2(PhsPO)2(NO3) | (b).
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