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(57) Rezumat:

Inventia se refera la filme hibride cu proprietati optice
speciale cu cromofori functionalizati incapsulati in
silicati stratificati si la un procedeu de obtinere a aces-
tora, filmele avand aplicabilitate Tn diverse domenii de
la fotonica la aplicatii medicale. Filmele hibride conform
inventiei utilizeaza o matrice de silice constituita din
precursori silan de tipul tetraetilortosilicat, feniltrietoxisi-
lan/alchiltrietoxisilan si alti derivati silan modificati
organic, avand raportul molar cuprins intre 1:1...1: 10
in mediu de alcool etilic in hidroliza acida/bazica. Pro-
cedeul de obtinere a filmelor hibride conform inventiei
are urmatoarele etape:

a) se Tncapsuleaza cromoforii de tip azo deri-
vati (cu una sau mai multe grupari azo) si diverse
grupari functionale grefate (amino, carboxil, sulfat sau
hidroxil) in silicati stratificati simpli sau functionalizati cu
grupari organice, utilizédnd o solutie de cromofor de con-
centratie 1...30 mg/ml care se agitd Tmpreuna cu silica-
tul stratificat in raport masic cuprins intre 1:10...1: 50
la intuneric si la temperatura camerei, sub agitare

magnetica sau mecanica, timp de 24...72 ore, urmata
de separarea materialului solid prin centrifugare,
spalarea acestuia cu un amestec apa - alcool etilic si
uscarea la temperatura camerei in absenta luminii,

b) intr-un vas de reactie prevazut cu agitare
magnetica la 1000 rot/min. se introduce amestecul de
precursori de silice in rapoarte molare cuprinse intre 1
:1...1:10 Tn mediu de alcool etilic in hidroliza acida, in
matricea de silice rezultatd adaugandu-se cromoforii
incapsulati in silicat stratificat obtinuti in etapa pre-
cedentd, pana la atingerea unei concentratii cuprinse
intre 0,1...3%, dispersia obtinutd mentindndu-se timp de
2 h la temperatura camerei sub agitare magnetica si

c) obtinerea filmelor hibride de silice cu
cromofori pe placute de sticla activate in prealabil cu
solutie Piranha, acoperite cu un strat subtire de material
cu proprietati optice speciale.

Revendicari: 2
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FILME HIBRIDE DE SILICE CU PROPRIETATI OPTICE SPECIALE
CU CROMOFORI FUNCTIONALIZATI INCAPSULATTI IN SILICATI
STRATIFICATI SI PROCEDEU DE OBTINERE

Inventia se refera la un produs §i un procedeu de obtinere a unor filme hibride de silice
cu proprietdti optice neliniare si de fluorescentd, destinat aplicatiilor intr-un domeniu foarte

larg de la fotonica la aplicatii medicale.
Descrierea stadiului actual

Literatura recenta evidentiaza interesul crescut pentru materialele organice in ultimele
decenii ca alternativa la omologii lor anorganici, avdnd mai multe avantaje, cum ar fi: costul
lor scdzut, toxicitatea scazutd, usurinta procesabilitdtii solutiei, flexibilitate pentru fabricarea
dispozitivelor, modularea lor electronicd opticd ca si proprietatile chimice prin adaptarea
structurii lor moleculare. Cateva dintre aplicatiile materialelor organice sunt tranzistoarele cu
efect de camp, dispozitivele fotovoltaice, diodele organice emititoare de lumina (OLED) si

sursele de lumina albd pentru iluminatul interior i exterior.

Conform brevetului US8554022B1, au fost produse sisteme si metode pentru modularea
luminii, cu indice de contrast ridicat, sisteme microelectromecanice §i nanoelectromecanice

care utilizeaza grafen pe substraturi de silice.

USRE41612E1 breveteaza obtinerea unor filme subtiri prin amestecarea unei surse de silice,
a unui solvent, a unui agent tensioactiv §i a unui compus interstifial, prin evaporarea unei
portiuni de solvent pentru a forma un material mezofazic lichid, pentru aplicatii inclusiv

membrane, senzori, filme cu constantd dielectrica scazuta, materiale fotonice si gazde optice.

De asemenea, brevetul JP2006137821A descrie un material optic care are rezistenta ridicatd
la caldurd, rezistentd la lumina si stabilitate dimensionala impotriva umezelii si céldurii din
jur, pastrand in acelasi timp transparenta optica. Materialul hibrid organic-anorganic se obtine
prin amestecarea unui plastifiant care contine un polimer anorganic obtinut prin hidroliza unui

alcoxi-silan si a unui polimer organic.

Brevetul US9982140B2 prezintd un polimer oxid hibrid anorganic-organic §i o metodi de

fabricare a acestuia, polimer pe baza de oxid hibrid de siliciu-titan §i molecule organice.
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Filmul hibrid obtinut poate fi utilizat pe scara largd in domeniul opticii, avind un indice de
refractie ridicat si diferite straturi de protectie opticd, fiind un material cu proprieti{i optice
neliniare, totodati putand fi utilizat ca material compozit biologic, precum un substrat

biocompatibil.

Conform brevetului CN1322338C a fost obtinut un film anti-reflectiv pentru acoperirea
ecranelor, ce prezintd i efect protector impotriva zgériereii suprafetei, film bazat pe unitati
organice de monomer vinilic fluorinate i unitdfi anorganice de silice. Totodatd, brevetul
JP6642823B2 sustine dezvoltarea unui film cu proprietafi anti-reflective bazat pe polimeri
anorganici de natura silanicd, avand rezistenta §i caracteristici optice imbunititite, iar brevetul
JP6714758B2 descrie obtinerea unei acoperiri bazate pe un film de silice pentru acoperirea si

protejarea ecranelor.

Nu in ultimul rind, brevete precum US20220227783A1, US8409713B2 sau JP6059698B2
studiazd efectul cromoforilor in acoperiri ce prezinta proprietati optice, acestia avind
hiperpolarizabilitati gi activitdti electro-optice ridicate. Conform brevetului US10755857B2,
cromoforii azoici reprezintd un interes special pentru multi cercetitori din cauza
hiperpolarizabilitatii lor moleculare relativ mari datoritd delocalizérii norilor de electroni p.
Cel mai frecvent ei sunt incorporati intr-o matricea polimerica. Majoritatea polimerilor, totusi,
au stabilitate termicd slabd, ceea ce ii face inadecvati pentru utilizare directd. Pentru a depasi
aceste probleme, o abordare atractivi este incorporarea cromoforului optic activ intr-un silan,

prin legatura covalenta.

Inventia prezentd se referd la obfinerea unui materialul nou si consti in incapsularea
cromoforilor functionalizati cu structuri de tip azo intr-un film de silice rafional conceput
pentru a asigura proprietifi optice neliniare imbundtdtite. Metodele de preparare si
compozitic a matricei filmogene de silice vor fi ajustate pentru a face materiale avansate
reglabile si eficiente, cu aranjarea adecvatd a moleculelor de cromofor si stabilitate
imbunatititd, pentru fabricarea materialelor hibride cu proprietiti optice specifice. Metodele
de formare a peliculei sunt cele chimice, selectate pentru a se economisi energie si pentru a fi

ecologice.

Unul din obiective ale prezentei invenfii este de a furniza un material cu propietatii optice
neliniare dopat cu o densitate mare de particule ultrafine cromofor de dimensiune uniforma
omogen. Cel de-al doilea este de a furniza o metoda de fabricare a unui material transparent,

omogen cu propietatii optice neliniare gi/sau de fluorescenta.
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Filmele subtiri cu propietati optice neliniare si sau fluorescente conform prezentei inventii au
fost aplicate pe suport de sticld si cuprind o multitudine de structuri insuld de particule
ultrafine de cromofor ncapsulate in silicati stratificati §i introdusi in matricea de silice

constituind astfel o acoperire transparentd, omogené cu proprietati optice liniare.

Metoda de fabricarea a filmului subtire cu proprietiti optice speciale conform prezentei

inventii cuprinde urmatoarele etape experimentale:
(a) incapsularea cromoforilor in silicati stratificati
(b) introducerea cromoforilor incapsulati in matrice de silice cu formarea filmului hibrid,;

(c) activarea suportului de sticld §i depunerea filmului continuu de substantd optic

transparenta pe suportul de sticla.

Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii:
Un avantaj al filmelor subtiri optice neliniare conform prezentei inventii este ¢ filmele subtiri
péstreazi proprietitile optice speciale ale cromoforilor initiali (proprietti optice neliniare,

fluorescentd).

Filmele de silice sintetizate conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- se obtin materiale compozite sustenabile folosind compugi netoxici.

_ - structura §i morfologia acoperirilor de silice poate fi ajustatd in funcfie de concentratia §i
tipul de precursor de silice, tipul de hidrolizd, acestea avind un efect determinant in
modelarea proprietatilor vizate pentru aplicatii specifice;

- matricea de silice fiind utilizatd pentru incapsularea colorantilor de tip azo cu functionalizari

adecvate pentru a fi incapsulati in silicati stratificati

Exemplul 1.

Pentru obtinerea acoperirilor pe bazi de matrice de silice cu cromofor incapsulat se
procedeaza in felul urmitor:

in primi fazi se incapsuleazi cromoforii de tip azo derivati (cu una sau mai multe grupari
azo) si diverse grupdri functionale grefate (amino, carboxil, sulfat, hidroxil) in silicati
stratificafi simpli sau functionalizafi cu grupdri organice. Pentru aceastd etapd o solutie de
cromofor de concentratie 1-30 mg/mL se agitd impreuni cu silicatul stratificat in raport masic

1:10-1:50 la intuneric si la temperatura camerei, sub agitare magneticd sau mecanica, timp de
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24-72 ore. Materialul solid se separd prin centrifugare, se spala cu amestec apa-alcool etilic si

se usucd la temperatura camerei, n absenta luminii.

In etapa a 2-a intr-un vas de reactie prevazut cu agitare magneticd (approx 1000 rpm) se
introduc amestec de precursori de silice (tetraetoxi silan, fenil trietoxi silan, glicidil trietoxi
silan, amonopropil trietoxisilan, alchil trietoxisilan §i echivalentii trimetoxi silan) in rapoarte
molare de 1:1 pani la 1:10 in mediu de alcool etilic in hidrolizd acidi. in aceasta matrice de
silice se adaugd cromoforii Incapsulati in silicat stratificat obginuti in etapa precedent, pani la
atingerea de concentratii variind de la 0,1- 3 %. Dispersia obtinutd se mentine la temperatura

camerei pentru maturare timp de 2 h sub agitare magnetica.

Etapa a 3-a constd in obtinerea filmelor hibride de silice cu cromofori pe suport solid, de
exemplu sticla. Placutele de sticla activate in prealabil cu solitie Piranhia sunt acoperite cu un
strat subtire de material cu proprietdti optice speciale §i lasat la uscat in intuneric, la

temperatura camerei.
Exemplul 2

Se prepara acoperirilor pe bazid de matrice de silice incapsulatd cu cromofor in mod similar cu
exemplul 1, cu exceptia mediului de reactie care este modificat cu hodroxid de sodiu sau de

amoniu, pentru a asigura un mediu de hidroliza bazic.

Prezenta documentatie aferenta Cererii de brevet a fost elaborata in cadrul proiectului PN-
II-P2-2.1-PED-2019-3009., contract nr. 519PED/2020, finantat de Ministerul Cercetarii,
Inovarii si Digitalizarii din Roménia, CNCS/CCCDI - UEFISCDL.
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FILME HIBRIDE DE SILICE CU PROPRIETATI OPTICE SPECIALE CU
CROMOFORI FUNCTIONALIZATI iNCAPSULATI IN SILICATI STRATIFICATI
SI PROCEDEU DE OBTINERE

REVENDICARI

1. Film hibrid pe bazi de silice si cromofori functionalizafi azo incapsulati in silicafi,
matricea de silice fiind constituitd din precursori silan de tipul tetraetilortosilicat,
feniltrietoxisilan/alchiltrietoxisilan, i alti derivati silan modificati organic, avind raportul
molar de 1:1- 1:10 in mediu de alcool etilic in hidroliza acidd/bazica.

2. Procedeu de obtinerea de filme hibride de silice cu cromofor incapsulat descris la
revendicarea 1, descrisa ca procedeu cu activarea in prealabil a placutelor de sticld, urmati de
aplicarea materialului de silice amestec de silani/siloxani §i cromofori incapsulati in silicati

stratificati.
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