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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui
nanocompozit pe bazé de structuri fotoemisive de
carbon si copolimeri ciclo-olefinici, nanocompozitul foto-
emisiv putadnd fi depus in straturi subtiri pentru obti-
nerea unor medii de conversie fotonica aplicabile Tn
domeniul dispozitivelor optoelectronice cum sunt
sursele de luming, celulele solare fotovoltaice si altele
asemenea. Procedeul conform inventiei consta in
introducerea intr-o matrice polimerica de poli(etilen-co-
norbornen) a nanostructurilor de tip Carbon Dots, obti-
nute prin procesarea intr-un reactor pirolitic a N -
hidroxiftalimidei la temperatura de 650°C si o duratd a
secventei de expunere termica de 14...15 min., urmata
de inundarea brusca a masei rezultate cu o solutie de

poli(etilen-co-norbornen)/toluen 0,1...0,4 g/ml racita la
o temperatura cuprinsa intre 0...5°C, urmata de eva-
cuarea rapida a dispersiei primare rezultate din reac-
torul pirolitic si centrifugarea consecutiva la o turatie
cuprinsa intre 12000...15000 rot/min., dupa care se
colecteaza nanocompozitul care contine nanostructuri
de tip Carbon Dots, selectate dimensional in intervalul
15...40 nm, care prin depunerea acestora Tn pelicule
prezintd o emisie intensa localizatd n intervalul
445..467 nm, dependentd de lungimea de unda a
radiatiei UV excitate.
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NANOCOMPOZIT PE BAZA DE STRUCTURI FOTOEMISIVE DE CARBON
$1 COPOLIMERI CICLO-OLEFINICI

Inventia se refera la un nanocompozit cu proprietati de emisie fotoluminescenta,
situatd in domeniul 445 - 467 nm, dependentd de lungimea de unda a radiatiei UV
excitante, cu un grad de transpafen’gé ridicat, in domeniile optic/UV si procesabilitate in
straturi subfiri, pe bazéd de nanostructuri de carbon de tip “Carbon Dots” (CDots) si
copolimeri ciclo-olefinici. Nanocompozitul fotoemisiv este preparat prin dispersia directa
intr-o matrice polimerica ciclo-olefinica (poli-(etilen-co-norbornen)) a unor nano structuri
de carbon de tip “Carbon Dots” obfinute prin piroliza partiala a unui precursor imidic.
Nanocompozitul fotoemisiv poate fi depus in straturi subtiri, obtinandu-se astfel medii de
conversie fotonica aplicabile in domeniul dispozitivelor optoelectronice (surse de lumina,
celule solare fotovoltaice, etc)

Se cunosc nanocompozite fotoluminescente cu emsie la 590 nm, pe baza de
nanostructuri cristaline de tip “Quantum Dots” de sulfura de zinc dopate cu mangan
(ZnS:Mn) introduse intr-o matrice polimerica de polistiren [1] utilizabile ca medii de
conversie fotonicad in aplicatii diverse. Intr-o abordare asemandtoare nanostructuri
cristaline de seleniurd de cadmiu (CdSe) au fost introduse in matrici polimerice de
poli(alcool vinilic) sau polistiren, obtindndu-se compozite fotoluminescente cu emisie
intensa [2,3]. Au fost preparate nanocompozite pe baza de nanostructuri de carbon cu o
structura grafitica cu confinut de oxigen si azot introduse in matrici hiper-ramificate de
poliuretan utilizabile ca elemente de securizare a documentelor [4]. Nanocompozite
coloidale cu emisie in zona albastrd a spectrului vizibil au fost preparate prin
introducerea unor nanoparticule de telur in a-ciclodextrind [5]. Nanocompozite cu
actiune fotocatalitica si antibacteriana au fost obtinute prin introducerea unor
nanostructuri CDots in poliuretan printr-o metoda care implica in prima etapa umflarea
intr-un solvent specific a matricii polimerice urmata de incapsularea nanostructurilor si
contractarea matricii polimerice [6]. O abordare interesantd implicd obfinerea unor
nanocompozite polimerice printabile 3D, prin introducerea unor nanostructuri CDots in
matrici de poli(acid lactic), destinate monitorizarii in situ, a stenturilor cardiovasculare
[7]. O abordare originala de data recenta implicd generarea directd a unor nanostructuri

CDots utilizadnd etanolamina ca precursor, prin procesarea termica in matgiej
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de polietilena (PE), polipropilena (PP) si poli(etilen glycol) (PEG), obtindndu-se

nanocompozite fotoluminescente cu randamente cuantice de emisie de cca. 11% [8].

Nanostructuri CDots obtinute prin procesarea termicd a unui precursor imidic au fost

introduse in matrici polimerice de poli{(clorura de vinil) (PVC) si policarbonat (PC),

obtinandu-se compozite fotoluminescente cu emisie in zona albastra a spectrului vizibil

[9]. Intr-0 abordare aseméanatoare nanostructuri CDots dopate cu azot au fost introduse

intr-o matrice de poli(metilmetacrilat) (PMMA), obtinandu-se compozite fotoemisive cu

aplicatii potentiale in domeniul celulelor solare fotovoltaice [10]. Nanocompozite
fotoemisive cu stabilitate termica ridicata au fost obtinute prin introducerea unor CDots

preparati din acid oleic si introduse intr-o matrice polimerica de acetat de celuloza [11].

Intr-un alt studiu, au fost preparate si investigate nanocompozite polimerice prin

introducerea unor CDots preparati din glucoza in matrici de polipirol, pentru aplicatii in

domeniul condensatorilor electrici de capacitate ridicata [12].

Compozite pe baza de poli(etilen-co-norbornen) au fost studiate intr-o serie de
abordari, cele mai semnifcative fiind introducerea unor nanotuburi de carbon [13],
nanocristale fotoemisive “Quantum Dot” [14] sau a unor compusi organici care confera
proprietati utile pentru aplicatii diverse [15].

Principalele dezavantaje ale nanocompozitelor fotoemisive pe baza de CDots
preparate pana in prezent sunt:

- Nu ofera un grad de transparentad ridicatd in domeniul vizibil si UV, ceea ce
influenteazd negativ performaniele in aplicatiile care necesitd medii de conversie
fotonica;

- Nu prezinta o stabilitate fizico-chimica suficient de ridicata pentru aplicatiile unde este
necesara expunerea indelungata la factori de mediu diversi (radiatie solara, umiditate,
micropoluanti atmosferici, etc);

- Nu prezinta randamente de conversie fotonica suficient de ridicate pentru aplicatii in
domeniul dispozitivelor optoelectronice (surse de lumina, panouri solare fotovoltaice
etc);

- Nu pot fi procesate in straturi subfiri sau caracteristicile peliculelor obtinute nu sunt

adecvate aplicatiilor in domeniul dispozitivelor optoelectronice.

Cele mai asemanatoare nanocompozite fotoemisive sunt cele preparate prin
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[9], CDots dopate cu azot introduse intr-o matrice de PMMA [10] si cele care implica
generarea directa a unor nanostructuri CDots utilizdnd etanolamina, ca precursor prin
procesarea termica in matrici polimerice de PE, PP si PEG [8].

Problema tehnica pe care isi propune sa@ o rezolve inventia este obtinerea unui
nanocompozit polimeric pe bazd de CDots cu emisie fotoluminescentd intensa,
transparenta optica/UV ridicata, peliculogen si cu stabilitate fizico-chimica ridicata,
utilizabil ca mediu de conversie fotonicd in aplicatii specifice dispozitivelor
optoelectronice.

Solutia problemei constd in obtinerea CDots, din precursori imidici, prin
procesare pirolitica si dispersarea directa in solutia de polimer poli(etilen-co-norbornen)
imediat dupa finalizarea etapei de expunere termica a precursorului, obtinandu-se astfel
o concentratie ridicatd de CDots in matricea polimerica.

Principalele avantaje ale inventiei propuse sunt:

- Obtinerea unui nanocompozit fotoluminescent cu emisie intensa in zona albastra a
spectrului vizibil (445 - 467 nm), excitabil intr-un domeniu extins UV (330 - 400 nm),
procesabil in strat subtire adecvat aplicatiilor in dispozitive optoelectronice;

- Transparenta optica si UV excelenta, nu prezinta risc de toxicitate, stabilitate fizico-
chimica ridicata la expunerea indelungata la factori de mediu diversi;

- Preparare facila, cu costuri de implementare scazute.

Conform inventiei, obtinerea nanocompozitului fotoemisiv implicd o prima etapa
de pregatire a solutiei de polimer care consta in dizolvarea poli(etilen-co-norbornenului)
(PEN) in toluen intr-un balon prevazut cu refrigerent de reflux, agitare magnetica si plita
termostatata. Datorita rezistentei ridicate la actiunea solventilor, solvirea PEN are loc in
conditii de agitare energica, la o temperatura de 105 - 110°C, in final rezultand o solutie
polimericd cu aspect transparent si incolor. Dupa dizolvarea completd, solutia
PEN/toluen se riceste la o temperatura de 0 - 5 °C, in vederea operatiilor ulterioare. Tn
cea de-a doua etapa, precursorul de sinteza a CDots (N-hidroxiftalimida) este procesat
termic intr-un sistem format dintr-un mini-reactor de pirolizd confectionat din cuart,
prevazut cu manta si sistem de incalzire cu aer cald. Procesul de pirolizé partiala a
precursorului imidic are loc la temperatura de 600 - 620 °C, timp de 14 - 15 min. Dupa
finalizarea etapei de expunere termica, se opreste sursa de aer cald si iznediat se

adauga peste masa de reactie din mini-reactor solutia PEN/toluen r&&ks an°C.
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Utilizarea solutiei racite este importanta pentru obfinerea CDots cu emisie
fotoluminescenta intensa. Dupa inundarea produsilor de piroliza cu solutia PEN/toluen,
dispersia rezultats se evacueazi rapid din mini-reactor. In urmatoarea etapé, dispersia
primara rezultata este centrifugata timp de 10 - 15 min. la o turatie de 12000 - 15000
RPM. Dupa finalizarea centrifugarii, se colecteaza supernatantul $i dispersia rezultata
este centrifugata din nou, la aceeasi turatie timp de 10 min, dupa care se colecteaza
supernatantul. Se obtine astfel nanocompozitul fotoemisiv in stare lichida care contine
nanostructuri Carbon Dots, selectate dimensional. Obtinerea straturilor subtiri de
compozit fotoemisiv se poate realiza facil prin tehnici de “spray coating” sau “spin
coating”.

in continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei in vederea
obtinerii nanocompozitului polimeric fotoemisiv pe baza de CDots si PEN.

- intr-o procedurad experimentald tipica, etapa initiala de preparare a solutiei
PEN/toluen, implica dizolvarea a 3 g PEN, in 15 mL toluen (0,2/mL), sub agitare
energica intr-un balon, prevazut cu refrigerent cu reflux gi sursa de incalzire. Dizolvarea
are loc la temperatura de 105 - 110 °C. Pentru cantitatile mentionate mai sus durata
procesului de dizolvare este de cca. 2 ore. Cantitatea de PEN dizolvata, poate varia in
limita 0,1 — 0,4 g/mL solvent, in functie de parametrii de functionare specifici sistemului
de “spray coating” (diametru duza, presiune aer) si de grosimea peliculei care trebuie
depusa. Dupa dizolvarea completd, solutia de polimer este racita si mentinuta la o
temperaturd de 0 — 5 °C pentru a fi disponibila in etapele ulterioare de preparare a
compozitului. In etapa urmétoare, nanostructurile CDots sunt preparate prin procesarea
pirolitica partiald a 0,2 g N-hidroxiftalimida. Piroliza are loc intr-un mini-reactor
confectionat din cuart sau alt material capabil sa reziste la temperaturile specifice
procesului si la variatii brugte de temperatura. Mini-reactorul este prevazut cu o manta
care asigura transferul termic eficient, de la sursa de aer cald cu temperatura si debit
reglabil. Procesul de piroliza partiala a precursorului imidic are loc la temperatura de
600 - 620 °C, timp de 14 - 15 min. Dupa finalizarea etapei de expunere termica, se
opreste sursa de aer cald si imediat se adauga, peste masa de reactie din mini-reactor
8-10 mL de solutie PEN/toluen racita la O - 5 °C. Dispersia brutd de produsi de piroliza

in solutia PEN/toluen se evacueaza rapid din mini-reactorul pirolitic. Dispersia obtinuta

contine CDots si reziduuri solide de dimensiuni mai mari rezultate in ur
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urmatoarea etapa, dispersia bruta rezultata, este centrifugata timp de 15 min. la o
turatie de 15000 RPM. Dupa finalizarea centrifugarii, se colecteaza supernatantul si
dispersia rezultatd este centrifugatd din nou, la aceeasi turatie timp de 10 min, dupa
care se colecteaza supernatantul. Se obtine astfel nanocompozitul fotoemiisiv, in stare
lichida, avand un continut de CDots selectati dimensional, in intervalul 15-40 nm.
Nanocompozitul rezultat are un aspect transparent-limpede, incolor care prin expunere
la o sursda UV, prezintd emisie intensa in zona albastrd a spectrului vizibil. Este de
remarcat faptul ca intensitatea emisiei fotoluminescente atinge un maxim dupa
aplicarea in strat subfire si obtinerea compozitului in stare uscata, datorita cresterii
eficientei proceselor radiative specifice CDots in mediu solid. Peliculele de
nanocompozit obtinute prezinta fotoluminescentd intensd, cu peak-uri situate in

intervalul 445 - 467 nm, dependenta de lungimea de unda, a radiatiei UV excitante.

b
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Revendicari

1. Nanocompozit polimeric cu emisie fotoluminescenta intensa in zona albastra a
spectrului vizibil cu grad ridicat de transparenta optica si UV, procesabil in filme
subfiri caracterizat prin aceea ca, se obtine prin introducerea intr-o matrice
polimerica de poli(etilen-co-norbornen), a nanostructurilor de tip Carbon Dots,
obtinute prin procesarea piroliticd a N-hidroxiftalimidei la temperatura de 650 °C
si 0 durata a secventei de expunere termica de 14 - 15 min, urmata de inundarea
brusca a masei rezultate cu o solutie de poli(etilen-co-norbornen)/toluen 0,1 - 0,4
g/mL racita la o temperatura de 0 - 5 °C, evacuarea rapida a dispersiei primare
rezultate din reactorul pirolitic, urmata de centrifugarea consecutiva la o turatie
de 12000-15000 RPM, colectarea nanocompozitului contindnd nanostructuri de
tip Carbon Dots, selectate dimensional in intervalul 15-40 nm, care prin
depunerea in pelicule prezintd o emisie intensa localizata in intervalul 445 - 467

nm, dependenta de lungimea de unda, a radiatiei UV excitante.
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