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[01]. Prezenta inventie se referd la o instalafie automatizati, multifuncfionald, cu randament
crescut de preparare la scard pilot a unor nanostructuri de carbon (C-dots) din compusi imidici.
[02] Dezvoltarea instalatiilor si metodelor de obtinere a C-dots pe scara larga este fundamentala
pentru utilizarea acestora in aplicatii biomedicale. Majoritatea metodelor de sintezé de laborator
actuale ar putea fi scalate pentru a produce C-dots in cantitdfi crescute, insd, in practicd, nu s-a
realizat incd un tip de instalatie automatizatd de sintezd pentru productia in masd a unor
nanomateriale pe bazd de carbon. Prezenta inventie se caracterizeaza prin aceea ca instalafia
automatizatd multifunctionald, avand la baza un reactor cu incintd de pirolizd integrat cu
instrumente de monitorizare si control ale proceselor de preparare si colectare a produsilor de
reactie, are capacitatea de a sintetiza nanostructuri de carbon (i) cu randament mare, (ii) cu
reproductibilitate inalta si (iii) cu control fin al proprietétilor fizico-chimice ale materialelor
obtinute, fiind prietenos cu mediul inconjurdtor. Prezenta inventie oferd posibilitatea de
obtinere de materiale nanostructurate biocompatibile, fotostabile si usor de funcfionalizat, cu o
buna fluorescentd si solubilitate crescutd in apd pentru a fi utilizate, in special, in aplicatii
biomedicale precum terapia cancerului, imagistica in vivo, transportul {intit al medicamentelor,
dar si in domenii ingineresti cum ar fi cele chimice, electronice si optoelectronice pentru
conversie/stocare de energie, imbunatatirea proceselor catalitice etc.

Stadiul actual al domeniului

[03] in mod curent, prepararea de C-dots are loc in recipiente incilzite in baie de ulei sau intr-
un cuptor electric, fiind bazata pe tehnica descompunerii termice. in descompunerea termica
obisnuitd, o substanta sau un compus se descompune chimic prin actiunea caldurii. Reactiile de
descompunere termicé sunt, in general, endotermice. Acest tip de reactii de descompunere este
fie ireversibil (de exemplu, descompunerea amidonului sau a proteinelor), fie reversibil
(precum descompunerea clorurii de amoniu sau a calcarului). Aceastd metoda oferd diverse
avantaje, cum ar fi: aplicabilitate crescutd, timp redus de reactie pentru obtinerea produsilor de
interes, costuri reduse si productie pe scard largd [1]. Wang F. si colaboratorii au obtinut prin
aceastd metoda structuri de tip C-dots puternic luminescente sintetizate prin descompunerea
termicd a acidului citric, ca sursd de carbon, i a unui organosilan, N-(B-aminoetil)-y-

aminopropil metildimetoxisilan (AEAPMS), ca agent de pasivare. Amestecul de reactie a fost
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incilzit intr-un balon de sticla cu trei gaturi la 240°C timp de un minut, rezultdnd nanoparticule
cu diametrul de circa 1 nm [2]. Mai tarziu, Wang S. si colaboratorii au sintetizat C-dots prin
aceastd metoda din acid citric. Acidul citric a fost incilzit intr-un balon de sticla plasat in baie
de ulei la temperatura de 200 °C timp de 30 de minute, apoi neutralizat cu o solutie de hidroxid
de sodiu iar, in final, dializat pentru purificare. Dimensiunile C-dots obtinute s-au situat in
intervalul de la 0,7 1a 1 nm [3] si au prezentat proprietifi fotoluminescente atat dependente de
excitafie, cat si independente, cu randamente cuantice diferite, in functie de conditiile de
sintez3. Wan si colaboratorii au sintetizat C-dots prin descompunerea termicd a bromurii de 1-
butil 3-metil imidazolium i a l-cisteinei, precursorii fiind incilziti sub agitare puternica intr-un
pahar plasat intr-o baie de nisip la 240°C, timp de 120 de minute. Studiul de microscopie de
fora atomica a arétat ci marimea particulelor a variat intre 1 si 3,5 nm [4]. Alti cercetatori au
raportat, de asemenea, sinteza de C-dots prin aceastd metoda pornind de la diverse molecule
organice mici [5-7]. Martindale si colaboratorii au sintetizat C-dots solubili in apd pornind de
la acid citric pe care l-au tratat termic in aer intr-un cuptor electric (Carbolite furnace;
ELF11/14B)1a 180°C, timp de 40 de ore, obtinand C-Dots functionalizati cu grupari carboxilice
care au format in final un lichid vascos maro-portocaliu [7]. Wei si colaboratorii au obfinut C-
dots dopate cu azot, folosind o metoda de carbonizare ultrarapida la 120°C, timp de 2 minute,
pornind de la glucoza, ca sursd de carbon, si etilendiamind, ca sursd de azot. Dimensiunile
obtinute au fost in intervalul 1 - 7 nm, avind un randament cuantic de 48% [8]. Wang J. si
colaboratorii au sintetizat C-dots cu luminescenta albastra, cu dimensiuni cuprinse intre 4,8 si
9 nm carbonizand acidul citric intr-o atmosfera de azot, la 200°C timp de doui ore. Utilizand
un analizor termogravimetric pentru studiul reducerii termice a nanoparticulelor rezultate, s-a
observat o crestere de cinci ori a randamentului cuantic in comparatie cu C-dots nereduse termic
[9]. Dolai si colaboratorii au sintetizat (la 120°C, timp de 2,5 ore) o matrice de aerogel si C-
dots, folosind 6-O-(0-O-dilauroil-tartaril)-d-glucoza ca sursa de carbon. In acest scop, s-a
utilizat un cuptor electric (GCF1400 Athmosphere Furnace) si atmosferd de azot. Diametrul
observat al nanoparticulelor a fost de circa 2,4 nm [10].

[04]. O altd metodd de obtinere prin tratament termic a C-dots este prin metoda pirolizei
moleculelor de precursor. Piroliza este o reactie de descompunere termicd ireversibila in care
descompunerea materialelor organice are loc intr-o atmosferd inerti. Aceasta implicd
modificiri fizice, precum s§i chimice a materialelor organice, rezultind reziduuri solide care
contin carbon. In general, piroliza are loc la temperaturi foarte ridicate si sub presiune
controlatd. Prin piroliza, Bourlinos i colaboratorii au sintetizat C-dots dopate cu Gd(III), avand

diametrul mediu de circa 3,2 nm si fluorescentd dubla. Pentru a fabrica Gd(III)-C-dots, metoda

3
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de preparare a presupus amestecarea de tris (hidroximetil) aminometan (bazi Tris), acid
gadopentetic si clorhidrat de betaina, urmat de piroliza la temperatura de 250°C intr-un creuzet
de portelan [11]. Zheng si colaboratorii au sintetizat un nou tip de C-dots folosind acid 1-aspartic
si d-glucoza ca molecule-sursa printr-o metoda directd de piroliza conventionala. S-a folosit o
solutie de acid l-aspartic si d-glucozi amestecatd cu o solutie de NaOH si incalzita la
temperatura de 200°C timp de 20 de minute. Diametrul mediu observat al particulelor a fost de
circa 2 nm [12]. Feng si colaboratorii au sintetizat C-dots din acid citric prin metoda pirolizei
termice conventionale, la 170°C timp de trei ore. S-a folosit dietilenetriamina ca agent de
pasivare si, conform rezultatelor TEM, dimensiunea particﬁlelor obtinute a fost cuprinsa intre
55i 8 nm[13].

Problema pe care o rezolva inventia

[05]. Pentru obtinerea de C-dots au fost dezvoltate o serie de dispozitive de laborator simple,
neautomatizate, si metode specifice precum descércarea in arc, ablatia cu laser, oxidarea
electrochimicd, arderea/oxidarea termicd, sinteza cataliticA sau piroliza sub acfiunea
microundelor, in care C-dots sunt ,,rupte” dintr-o structurd de carbon mai mare (nanotuburi de
carbon, de exemplu) sau obtinute din precursori moleculari (funingine, séruri de citrat, zaharide
sau glucide). Desi toate metodele si dispozitivele simple de preparare asociate acestora, descrise
mai sus, sunt capabile si genereze materiale nanostructurate pe baza de carbon, acestea sunt
lipsite de capacitatea de automatizare si control a procesului de sintezd, problema care este
rezolvata de prezenta inventie.

[06]. De asemenea, conform inventiei, instalatia conceputa permite sinteza reproductibila si cu
randament mare a nanostructurilor de tip C-dots destinate unor aplicatii biomedicale, oferind,
de asemenea, un control eficient al calitatii produsilor sintetizati, comparativ cu dispozitivele
de sinteza curente neautomatizate.

Avantaje ale inventiei fatii de nivelul actual al domeniului

[07]. Instalatia de sinteza a C-dots poate produce nanomateriale carbonice de inaltd puritate la
scard largd, cu costuri reduse si cu impact minim asupra mediului.

[08]. Instalatia de sinteza automatizatd prezintd o versatilitate crescutd, permitand sinteza unei
game largite de materiale care necesitd temperaturi crescute pentru preparare.

[09]. Prin varierea automatd a parametrilor de lucru, instalatia de sintezd are capacitatea de
racire controlatd a materialului sintetizat in regimuri de temperaturd alese in functie de cerintele

materialului vizat.
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Descrierea detaliati a inventiei

[10]. Brevetul de inventie prezintd o instalatie automatizatd pentru prepararea unor
nanostructuri de carbon de tip C-dots pentru aplicatii medicale, folosind un reactor cu incinti
de piroliza (Figura 1) in care materia primd este transformatd controlat in nanomateriale
carbonice, reactorul fiind integrat cu instrumente de monitorizare si control ale proceselor de
preparare si colectare a C-dots rezultati in urma reactiei de piroliza, pentru a asigura obtinerea
de produsi de inalti calitate. Prin prezenta inventie, procesul de sintezi poate fi scalat la nivel
industrial pentru a prepara cu randament crescut nanostructuri de carbon, procesul fiind simplu,
versatil i fiabil.

[11]. In Figura 2 este prezentati schema de principiu a reactorului de procesare pirolitica si a
echipamentelor anexe, inclusiv interfata cu un PC, necesare pentru programare si control.

[12]. Incalzirea i racirea reactorului (1) se realizeazé cu ajutorul unui flux de aer generat de o
suflantd (2), prezentatd in Figura 3, aviand parametrii de temperatura si ai debitului de aer
controlati digital. Controlul temperaturii din incinta reactorului se realizeaza prin intermediul
unui controler de temperaturd (3) si a unui termocuplu (4) de tip K care poate miasura in
domeniul 0 + 600°C. Primul pas in procesul de obfinere a C-Dots il reprezintd alimentarea
reactorului prin gura de incércare (5) cu precursori ai reactiei chimice. Piroliza este realizaté in
mod controlat din punct de vedere al regimului de temperatura care, de reguld, are limita
superioara in jur de 300°C, incinta fiind apoi inundatd cu apa deionizata, aflata, de regula, la o
temperatura de 0 ... 4 °C in vasul (6), imediat dupa oprirea procesului pirolitic. C-Dots aflati in
suspensia apoasd sunt apoi extrasi §i colectati cu ajutorul unei pompe peristaltice (7) in
recipientul de colectare a produsilor de reactie (8). Ulterior, eliminarea reziduurilor rezultate
dupa fiecare sarja si curdfarea reactorului se poate realiza atat prin introducerea de cloroform
din vasul (9) cét si de apa deionizata din vasul (6), lichidele de curitare fiind apoi evacuate cu
pompa (7) in recipientul de golire si spalare a reziduurilor (10).

[13]. Introducerea dozatd a lichidelor in reactorul (1) pe parcursul procesului de piroliza este
realizatd cu ajutorul electrovalvelor (V1), (V2), (V3) si (V4) prezentate in Figura 3. Toate
echipamentele de comanda sunt controlate de cétre un programator electronic (11) de tip PLC
si sunt interfatate cu un PC pe care a fost instalat un software specializat (Figura 2).

[14]. Dupa evacuarea in recipientul de colectare (8) a suspensiei apoase de C-Dots, aceasta este
supusa unui proces de centrifugare (circa 9000 + 12000 x g) si ulterior unui proces de liofilizare,

obtinandu-se astfel produsul final, C-Dots, sub forma de pulbere.
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[15]. Reactorul are la bazi o incinta de reactie (1) realizata din otel inoxidabil, fiind inconjurata
de o manta de forma cilindrici (12) realizata din acelasi material. Reactorul este rezistent atat
la temperaturile ridicate la care se desfasoara secventa principald a procesului pirolitic cat si la
variafiile bruste de temperatura din etapa de ricire rapida a produsilor de reactie, permifand
sinteze de C-dots intr-o gamai larga de temperaturi. Incinta de reactie este prevazuti cu o serie
de elemente de injectie si de evacuare a lichidelor utilizate in procesul de sinteza.

[16]. Mantaua (12) si incinta de reactie (13) ale reactorului, dispuse concentric una fatd de
cealaltd, sunt fixate cu suruburi pe un capac discoidal (14), toate fiind prelucrate din otel
inoxidabil. Aerul fierbinte introdus fortat de suflanta (2) prin gura de admisie (15) circuld intre
manta si incinta de pirolizd, fiind apoi evacuat prin gura de evacuare (16). Are loc astfel
incilzirea controlatd i omogena a incintei vasului de reactie (13) in interiorul c#ruia are loc
procesul de pirolizi a precursorului. In capacul metalic (14) sunt prevazute giuri pentru gura
de admisie a precursorilor, termocuplul (4) si a celor doud conducte, de alimentare (17) si

respectiv de evacuare (18), pentru transportul lichidelor utilizate.
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FIGURI

Figura 1. Reprezentarea schematica a reactorului cu incinta de piroliza.
Figura 2. Interfata instalatiei de sintezd cu PC
Figura 3. Schema bloc a instalatiei automatizate multifunctionala cu randament mare de

obtinere a unor nanostructuri de carbon din compusi imidici
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REVENDICARI

1. Instalatie automatizaté pentru obtinerea unor nanostructuri organice de tip ,,carbon dots” (C-
dots) fluorescente caracterizati prin aceea ci permite sintetiza controlatd a acestora cu
randament crescut si reproductibilitate inaltd, intr-un regim de temperatura cuprins, de regula,
intre 150°C...400°C, pentru utilizare in aplicatii biomedicale precum terapia cancerului,
imagisticd in vivo, transportul tintit al medicamentelor, dar si in domenii ingineresti pentru
aplicatii in chimie, electronicd §i optoelectronicd, pentru conversie/stocare de energie, la
imbunatatirea proceselor catalitice etc.

2. Instalafie automatizatd pentru obtinerea unor nanomateriale organice, altele decat cel de tip
,»carbon dots”, caracterizatii prin aceea ci permite sintetiza controlati a acestora in regimuri
de temperaturd crescute, de reguld, pand in 400°C, care pot fi destinate unor aplicatii

biomedicale sau ingineresti.
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Figura 1
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Figura 2
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