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(57) Rezumat:

Inventia se referad la un compozit siliconic termocrom
care poate fi utilizat Tn electronica ca senzor flexibil sau
ca traductor cu functii multiple si la un procedeu de
obtinere a acestuia. Compozitul conform inventiei este
constituit din 10...30% procente in greutate de complex
metalic cu tranzifie de spin inglobat Tntr-o matrice
siliconica formata dintr-un amestec de a, w-bis(trimetil-
siloxi)poli(dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan) si &, w-bis(tri-
metilsiloxa) poli(dimetilsiloxan-co-metiltiopropilsiloxan)
utilizat ca reticulant, o, w-bis(vinil)poli(dimetilsiloxan)
utilizat ca agent de plastifiere si 2,2-dimetoxi-2-fenil-
acetofenona utilizat drept fotoinitia tor, luate in rapoarte

masice de 5: 1 : 1: 0,25.Procedeul conform inventiei
consta in méacinarea complexului, urmata de mojararea
acestuia impreuna cu agentul de plastifiere si fotoini-
tiatorul, omogenizarea acestora impreuna cu polisiloxa-
nul o, w-bis(trimetilsiloxi) poli(dimetilsiloxan-metilvinil-
siloxan) si reticulantul, iar in final are loc reticularea
compozitului sub forma de filme subtiri prin expunere la
lumina UV.
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Compozite siliconice termocrome si procedeul de obtinere a
acestora

Prezenta inventie se referd la compozite termccrome pe baza
de polisiloxani si complecsi metalici cu tranzitie de spin care
pot fi wutilizate 1in electronica flexibila ca senzori sau
traductoare cu functii multiple, si la un procedeu de obtinere
a acestora.

Materialele termocrome care 1isi schimbd& culcarea in mod
reversibil la cresterea sau scaderea temperaturii se utilizeaza
in aplicatii diverse precum acoperiri (WO 2018/026337 Al),
cerneluri (US 2021/0130633 Al), jucdrii (US 2007/0259592 Al) sau
indicatori de temperatura cu diverse utilizari (Al, GB 2554681A,
US 2019/0298616 Al). Compozitele termocrome se obtin in
principal prin 1inglobarea materialului termocrom de tipul
leucoderivatilor sau cristalelor lichide in diverse matrici
polimere precum rasini epoxidice (US11061259B2), poliamidice (US
2020/0121419 Al), poliuretanice (US 2016/0076242 Al)sau acrilice
(US 7749593 B2. In general, aceste compozite termocrome sunt
rigide, rezistente la factori mecanici, zgdrieturi, impact sau
abraziune si se utilizeazd pentru acoperiri.

Compozitele termocrome cu elasticitate ridicatd se obtin,

in general, prin inglobarea materialului termocrom intr-o

matrice elastomerd, de obiceili siliconic ii siliconici
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prelucrati sub formd de elastomeri prezinta proprietati elastice
ridicate intr-un domeniu larg de temperaturi, variind de la -50
pédnd la +180 °C sau mai mult, in functie de structura chimica a
polimerului sau sistemul de reticulare utilizat. Totcdata,
elastomerii siliconici sunt transparenti, ignifugi, hidrofobi si
rezistenti la oxidare si iradiere UV.

Se cunosc compozite elastomere termocrome obtinute prin
incorporarea unor microcapsule cu amestecuri termocrome intr-o
matrice siliconica pe bazd de polidimetilsiloxan o,w-diol
reticulat cu trietoxi propilsilan in prezentd de dibutilstaniu
dilaurat care prezintd o tranzitie de culcare de la albastru
inchis 1la albastru deschis, 1intr-un domeniu de temperaturi
cuprins iIntre 5 - 30 ©°C. Compozitele obtinute prezintad
stabilitate termicd ridicata, alungiri la rupere de padna la 200
% si module Young cuprinse intre 0.8 si 1.3 MPa (Mater Chem Phys
290, 2022, 126564).

De asemenea, s-au preparat compozite elastomere termocrome
prin dispersarea unor coloranti azoderivati 1intr-o matrice
siliconica. Filmele elastomere termocrome pe baza de
polidimetilsiloxan o,w-diocl, reticulate cu tetraetil ortosilicat
in prezentd de dibutilstaniu dilaurat, prezintd o tranzitie
revesibila de culocare de la verde masliniu la galben, pe un
domeniu de temperaturi cuprins intre 50 - 80 °C (Mater Chem Phys
240, 2020, 122297).

Un alt exemplu de elastomer termocromic cu aderentd ridicata

se refera la 1inglobarea microcapsulelor termocrome intr-un

o\

cauciuc siliconic, in procente masice cuprinse intre 5 - 50
fatd de matricea siliconicd. Compozitul siliconic termocromic
termoreticulabil poate fi turnat in forme diferite, depus direct
pe tfesdturi sau utilizat ©pentru inglobarea unor ©piese
electronice (JP H07242823 A).

De asemenea, elastomeri termocromici pe bazd de silicon
comercial, Sylgard-186, si adaos de diferite microcapsule

termocrome, s—-au studiat pentru elabora ecrane
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termocrome flexibile care pot afisa concomitent mai multe culori
in functie de temperatura generatd de circuitul electric atasat
{Nat Commun, 10, 2019, 4187).

Principalele dezavantaije ale compozitelor termocrome
mentionate sunt acelea cd, iIn unele cazuri agentul termocrom
poate genera un numdr limitat de cicluri de schimbare a culorii,
iar supraincalzirea acestora duce la pierderea treptata a
intensitatii tranzitiei de culocare. De asemenea, expunerea
indelungatd la lumind UV poate diminua efectul termocromic,
tindnd cont c¢d& elastomerii siliconici sunt transparenti in
luminad UV. Procesele de reticulare utilizeazd catalizatori
organometalici, care sunt de obicei toxici si rdmé&n in material
iar inglobarea materialului termocrom in matricea siliconica se
realizeazd, 1in general, 1in prezentd de solventi organici care
pot avea efecte nocive.

Problema tehnicd pe care o rezolva prezenta inventie constéa
in inlocuirea microcapsulelor termocrome de tipul
leucoderivatilor sau cristalelor lichide cu complecsi metalici
cu tranzitie de spin, rezistenti la supraincalzire si luminad UV,
si utilizarea unel metode de preparare simple, fard adaos de
catalizatori sau solventi organici.

Spre deosebire de compozitele siliconice termocrome
mentionate, in prezenta inventie se utilizeazd drept material
termocrom un complex metalic cu tranzitie de spin si anume
Fe[ (NH2-1,2,4-triazol)3]Brz, denumit in continuare SCO, si o
matrice siliconicd reticulabild UV formatd dintr-un polisiloxan
o,w-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan)
(prescurtat VMS), agent de reticulare o, B
bis{trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) {prescurtat SMS), o, O
bis(vinil)poli(dimetilsiloxan) (prescurtat MMS) utilizat drept
plastifiant si o cantitate redusad de fotoinitiator 2,2-dimetoxi-
2-fenilacetofenond (prescurtat DMPA). Prepararea compozitelor

gsiliconice termocrome nu se limiteazi 2 utilizarea
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sistemului de reticulare prezentat sau la polisiloxanii si
complexul mentionati. in general, pot fi utilizati
organosiloxani cu diferite functionalitati si mase moleculare si
totodatd, orice complex metalic care prezintd tranzitie de spin.

Materialele cu tranzitie de spin pot sd comute reversibil
intre douad configuratii electronice, din starea de spin jos
cdreia ii corespunde culocarea violet, la starea de spin inalt
careia ii corespunde culoarea albd, la aplicarea unor stimuli
externi precum temperatura, presiunea, lumina, pH-ul, céampul
electric sau magnetic. Prin urmare, modificarea culorii
materialului SCO poate fi declansatd nu docar de modificarea
temperaturii, ci si de alti factori. Materialul SCO utilizat in
aceastd inventie prezintd o tranzitie reversibila de culoare de
la wviclet inchis la alb, intr-un un domeniu de temperaturi
cuprins intre 30 - 60 °C.

Pentru ©prepararea compozitelor siliconice  termocrome
conform inventiei s-a folosit complexul metalic Fel[ (NH»-1,2,4-
triazol)3]Brz in concentratii masice cuprinse intre 10 - 30 % si
o matrice siliconicd reticulabild prin iradiere UV constituitéd
din VSM cu masa moleculard numericd de 55.000 Da si un continut
mediu de 65 de unitdti vinil, SMS cu masa moleculard de 7000 Da
si un continut mediu de 3 unitati tiopropil, MMS cu masa
moleculard numerica de 22.000 Da si DMPA, in rapoarte masice
VSM:SMS:MMS:DMPA de 5:1:1:0.25.

Procedeul de obtinere a compozitelor elastomere termocrome
conform inventiei, consta in trei etape: prelucrarea
materialului SCO sub formd de particule cu dimensiuni reduse
prin mdcinare intr-o moarda cu bile, mojararea materialului SCO
impreunda cu fotoinitiatorul si plastifiantul urmatd de
omogenizarea acestora cu amestecul de polisiloxan si reticulant
utilizdnd un mixer planetar, si reticularea compozitului format
prin iradiere UV cu lungimea de undid de 365 nm si o intensitate

de 1.2 W/cm?.
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Compozitele siliconice termocrome si procesul de obtinere
al acestora prezintd urmatoarele avantaje:
~Reticularea matricei siliconice are loc rapid, fara
catalizatori organometalici care pot ramédne in material.
-Compozitele siliconice reticulate prezintd palier elastic larg
si rezistentd la compresiune si forfecare ridicate.
~-Proprietdtile mecanice ale compozitelor pot fi ajustate 1in
functie de cerinte.
-Ajustarea corectd a cantitdtii de complex nu afecteazad
considerabil proprietdtile elastice ale compozitelor.
-Compozitele pot fi utilizate pe un domeniu larg de umiditate,
chiar si imersate in apa sau solventi polari, fara sa fie
afectata tranzitia de culoare.
-Utilizarea complexului metalic cu tranzitie de spin permite
extiderea domeniului de utilizare al compozitelor termocrome.
-Inglobarea complexului metalic in matricea siliconicd nu
necesitd procese suplimentare de compatibilizare.
-Procesul de preparare al materialelor compozite este simplu si

nu implica utilizarea solventilor.

In continuare se dau trei exemple de realizare a inventiei cu

referire la Figurile 1,2,3,4,5 si 6.

Exemplul 1. Prepararea compozitului siliconic termocromic se
realizeazd in trei etape. In prima etapid se introduc 0.26 g de
complex metalic Fe[ (NHz-1,2,4-triazol)s3]Brz sub formd de pulbere
intr-o moara cu bile Retsch Cryomil si se macina timp de 10
minute la temperatura camerei utilizdnd 3 bile cu diametrul de
5 mm. In a doua etapd, pulberea micrometricd obtinutd se
mojareazda Impreund cu 0.1 g fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-
fenilacetofenonda si 0.4 g o,w-bis(vinil)poli(dimetilsiloxan)
padnd se obtine o pastd omogend. Compozitia realizatd se adauga
peste 0.4 g o,w-bis({trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) si 2 g o, W=

bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-meti hoxan) si se

2
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omogenizeazad la 3500 rotatii/ minut timp de 10 minute, in reprize
de céate 2 minute cu pauze de b5 minute, utilizédnd un mixer
planetar Speed Mixer DAC 150. In cea de-a treia etapd, compozitia
obtinutid se prelucreaza sub forma de filme subtiri, cu o grosime
maxima de 200 upm, prin presarea compozitiei Iintre doua placi
rigide si transparente in UV pédnd se obtine grosimea dorita,
apol se expune la lumind UV cu lungimea de undd de 365 nm si
intensitate de 1.2 W/cm? timp de 30 minute. Alungirea la rupere
a filmului compozit determinatda din testele de tractiune

mecanicid este de 140 %.

Exemplul 2. Prepararea compozitului siliconic termocromic se
realizeazid in trei etape. In prima etapd se introduc 0.52 g de
complex metalic Fe[ (NH2-1,2,4-triazol)3]Br2 sub formd de pulbere
intr-o moara cu bile Retsch Cryomil si se macind timp de 10
minute la temperatura camerei utilizédnd 3 bile cu diametrul de
5 mm. In a doua etap3d, pulberea micrometricd obtinutd se
mojareazd iImpreund cu 0.1 g fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-
fenilacetofenona si 0.4 g o,w~-bis{vinil)pcli({dimetilsiloxan)
pand se obtine o pastd omogend. Compozitia realizatd se adauga
peste 0.4 g o, w-bis(trimetilsiloxi)poli (dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) si 2 g O, W=
bis(trimetilsiloxi)polil(dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan) si se
omogenizeazda la 3500 rotatii/ minut timp de 10 minute, in reprize
de cate 2 minute cu pauze de 5 minute, utilizdnd un mixer
planetar Speed Mixer DAC 150. In cea de-a treia etapd, compozitia
obtinutd se prelucreazd sub formd de filme subtiri, cu o grosime
maxima de 200 pm, prin presarea compozitiei intre doua placi
rigide si transparente in UV pdnd se obtine grosimea dorita,
apol se expune la luminad UV cu lungimea de undd de 365 nm si
intensitatea de 1.2 W/cm? timp de 30 minute. Alungirea la rupere
a filmului compozit determinatd din testele de tractiune

mecanicd este de 120 %.
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Exemplul 3. Prepararea compozitului siliconic termocromic se
realizeazd in trei etape. In prima etapd se introduc 0.78 g de
complex metalic Fe[ (NHz~1,2,4~triazol)3]Bry sub formd de pulbere
intr-o moard cu bile Retsch Cryomil si se macind timp de 10
minute la temperatura camerei utilizé&nd 3 bile cu diametrul de
5 mm. In a doua etapd, pulberea micrometricd obtinutd se
mojareazd Impreund cu 0.1 g fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-
fenilacetofenonad si 0.4 g o,w-bis(vinil)poli(dimetilsiloxan)
p&na se obtine © pasta omogend. Compozitia realizatd se adauga
peste 0.4 g o, w~bis(trimetilsiloxi)poli (dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) si 2 g o, W=
bis{trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan) si se
ocmogenizeaza la 3500 rotatii/ minut timp de 10 minute, in reprize
de cdte 2 minute cu pauze de 5 minute, utilizdnd un mixer
planetar Speed Mixer DAC 150. In cea de-a treia etapi, compozitia
obtinutd se prelucreazd sub formd de filme subtiri, cu o grosime
maximd de 200 um, prin presarea compozitiei intre doud placi
rigide si transparente in UV pand se obtine grosimea dorita,
apol se expune la lumind UV cu lungimea de undd de 365 nm si
intensitate de 1.2 W/cm? timp de 30 minute. Alungirea la rupere
a filmului compozit determinatd din testele de tractiune

mecanicéd este de 105 %.
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Revendicari

Compozite siliconice termocrome, caracterizate prin aceea ci,
sunt constituite din 10 - 30 % in greutate complex metalic cu
tranzitie de spin inglobat iIntr-o matrice siliconica
reticulabild prin iradiere UV formatd dintr-un amestec de
o,w-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-
metilvinilsiloxan) cu masa moleculard numerica de 55.000 Da
si un continut mediu de 65 de unitdt{i vinil, o,o-
bis{(trimetilsiloxi)poli{dimetilsiloxan=-co-
metiltiopropilsiloxan) cu masa molecularda de 7000 Da si un
continut mediu de 3 unitatgi tiopropil, o, 0
bis{vinil)poli(dimetilsiloxan} cu masa moleculard numericad de
22.000 Da si fotolnitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenond,
luate in rapoarte masice de 5:1:1:0.25.

Procedeul de obtinere a compozitelor elastomere termocrome,
definite in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca, intr-
0 prima etapa se macind 0.26...0.72 g complex metalic iIntr-o
moard cu bile pana se obtine ¢ pulbere micrometrica, apoi

pulberea obtinutd se mojareazd Impreund cu 0.1 g 2,2-

dimetoxi-2~fenilacetofenond si 0.4 g o, -
bis{vinil)poli(dimetilsiloxan} dupa care, pasta omogena
obtinuta se adaugd peste 0.4 g o, =

bis{trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) si 2 g o, W
bis(trimetilsiloxi}poli{dimetilsiloxan-metilvinilsiloxanj,
si se omogenizeazd Impreund la 3500 rotatii / minut timp de
10 minute in reprize de cite 2 minute cu pauze de 5 minute,
utilizdnd un mixer planetar si, la final, compozitia obtinutd
se prelucreazd sub formda de filme subtiri cu o grosime de
maxim 200 pm prin presarea compozitiei intre doud pldci rigide

5i transparente in UV pdna se obtine grosimea doritd, apoi se
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expune la lumind UV cu lungimea de undd de 365 nm si
intensitate de 1.2 W/cm? timp de 30 minute, obtindndu-se filme
compozite termocrome cu alungiri la rupere cuprinse intre 105
si 140 % care prezintd o tranzitie reversibild de culoare de
la wviolet inchis la alb intr-un un domeniu de temperaturi

cuprinse intre 30 - 60 °C.
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Figura 1. Structurile polimerilor, fotoinitiatorului si &~

complexulul metalic utilizati pentru obtinerea compozitelor
siliconice termocrome.
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Figura 2. Mostre de filme siliconice termocrome cu continut
diferit de complex metalic obtinute conform inventiei (0% se
referd la matricea siliconicad simpla, fard complex).




RO 138202 A2
v \

/
S

X Y L
i 10 00 kY Frodd - Free ETD 0 .40 nA 1 000 x 3 8 oo Cuttom

Figura 3. Imagine in sectiune a filmului compozit cu 30 %

complex metalic, inregistratd cu un microscop electronic de
scanare.
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Figura 4. Variatia reflectantei in functie de temperaturad
pentru filmul compozit cu 30 % complex metalic.
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Figura 5. Imagine care prezintd schimbarea de culoare a
=)

filmulul compozit cu 30 % complex metalic atunci cénd este
imersat 1n apa incalzita la 60 °C.
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Figura 6. Mostrad de film compozit cu 30 % complex metalic.
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