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(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la tehnologia de obtinere
a materialelor nanocompozite, utilizate in
industria optoelectronicd, §i anume pentru
producerea dispozitivelor foto- si electrolumi-
nescente, pentru inregistrarea, transmiterea §i
amplificarea informatiei optice.

Procedeul de obtinere a unui nanocompozit
luminofor pe baza compusului coordinativ al
Eu’* si poli-N-vinilpirolidonei include ameste-
carea si omogenizarea solutiilor metanolice
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saturate de Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si de poli-
N-vinilpirolidond, in raportul masic, %:
Eu(TTA)(Ph;PO),NO; - 0,2...20,0 si poli-N-
vinilpirolidond — restul; la temperatura de
18...257C timp de 20...30 ore. Apoi amestecul
obtinut se usuci pe un substrat la temperatura
de 45...507C timp de 3...5 ore.

Revendicari: 1

Figuri: 5



(54) Process for obtaining luminiferous nanocomposite based on coordinative
compound Eu™ and poly-N-vinylpyrrolidone

(57) Abstract:
1

The invention relates to the technology for
obtaining nanocomposite materials used in
optoelectronic  industry, namely for the
production of photo- and electroluminescent
devices for recording, transmission and
amplification of optical information.

The process for obtaining luminiferous
nanocomposite  based on  coordinative
compound Eu’* and poly-N-vinylpyrrolidone
includes mixing and homogenization of
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2
saturated methanol solutions of
Eu(TTA),(Ph;PO),NO; and of poly-N-
vinylpyrrolidone in the mass ratio, %:

Eu(TTA)»(Ph;PO),NO; — 0.2...20.0 and poly-N-
vinylpyrrolidone — the rest; at the temperature
of 18...25°C during 20...30 hours. Then, the
obtained mixture is dried on a substrate at the
temperature of 45...50°C during 3...5 hours.
Claims: 1
Fig.: 5

(54) Cnocob mosy4yeHusi JIOMHHO(OPHOTr0 HAHOKOMIIO3UTA HA OCHOBE
3
KOOPAHHAIMOHHOIO coenunenust Eu’" u noan-N-BHHUINHPPOIHIOHA

(57) Pedepar:
1

W300peTeHHe OTHOCHTCS K TCXHOJIOTHH
MOJNYYCHUS HAHOKOMITO3HTHBIX MAaTECPHAJIOB,
HCTIONIB3YEMBIX B ONTO3ICKTPOHHOH ITPOMBIIII-
JICHHOCTH, 4 HMCHHO U1 IPOHU3BOCTBA (POTO-
H 3JICKTPOIFOMUHECICHTHBIX YCTPOHCTB, I
3aIUCH, TIEPElaYd W YCHJICHHS ONTHYCCKOH
nH(pOpMALHH.

Cnoco®  monydyeHHS  JTFOMHHO(OPHOTO
HAHOKOMIIO3UTA HAa OCHOBE KOOPIHHALIHOH-
HOro coexuueHus Eu’* m momm-N-BHHHIIHD-
POMHMAOHA BKJIFOYACT CMCIIHBAHHE H T'OMO-
TCHU3ALMIO HACBHICHHBIX METAHOJBHBIX PACT-
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BopoB Eu(TTA)(Ph;PO),NO; wu momm-N-
BHHWINHPPOJIUIOHA, B MAacCCOBOM COOTHO-
mennn, %: Eu(TTA),(Ph;PO),NO; — 0,2...20,0
H N0"H-N-BHHUIMHPPOIUIOH — OCTAIBHOE, IIPU
temneparype 18...25°C B Teuenune 20...30
YacoB. 3aTEM MOJYUCHHYIO CMECh BBICYIITHBAIOT
HA TOMIOKKE mpu Temmeparype 45...50°C B
TEYEHHE 3...5 4acoB.

I1. popmymer: 1

Owur.: 5
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Descriere:

Inventia se referd la tehnologia de obfinere a materialelor nanocompozite, utilizate in
industria optoelectronicd, si anume pentru producerea dispozitivelor foto- si electro-
luminescente, pentru Inregistrarea, transmiterea si amplificarea informatiei optice.

Este cunoscut procedeul de obtinere a nanocompozitului pe baza copolimerului din
butilmetacrilat si stiren in raport de 1:1, in matricea ciruia se introduce compusul
coordinativ Eu(TTA);H,O aquatris(tenoiltrifluoroacetonato)europiu(Ill) (TTA - tenoil-
trifluoroacetonat (CgHyFz0,S)) [1]. Prin dizolvarea separatdi a copolimerului si a
Eu(TTA);H,O in benzen, amestecarea solutiilor, agitarea ulterioard a lor pani la stare
omogend, depunerea amestecului lichid pe substraturi i uscarea ulterioard a lor se obtin
straturi luminofore in domeniul rosu al spectrului cu banda principald de emisie centratd la
612 nm, care este atribuiti tranzitiilor interne f — f ale ionului Eu’*.

Dezavantajele acestui procedeu sunt:

- solventii nepolari (benzenul, toluenul etc.), folositi pentru obtinerea nanocompozitului
nu pot fi utilizati pentru dizolvarea polimerului poli-N-vinilpirolidonei, care se aplica pe
larg pentru obtinerea nanocompozitelor in optoelectronica;

- se obtine o fotoluminescenta redusa;

- existenta legiturilor O-H in jurul ionului Eu’* duce la pierderi de energie la
luminescenta cauzate de tranzitiile neradiative in legaturile O-H.

in calitate de cea mai apropiati solutie serveste procedeul de obtinere a nanocompo-
zitului luminofor pe baza copolimerului din butilmetacrilat si stiren in raport de 1:1, in
matricea cdruia se introduce compusul coordinativ Ew(TTA);Phen (Phen - 1,10-fenantrolind
(C12HgNy)) [2]. Prin dizolvarea separatd a copolimerului si a Eu(TTA);Phen in benzen,
amestecarea solutiilor, agitarea ulterioard a lor pand la stare omogend, depunerea
amestecului lichid pe substraturi si uscarea ulterioard a lor se obtin straturi luminofore in
domeniul rosu al spectrului cu banda principald de emisie centrati la 612 nm, atribuitd
tranzitiilor interne f — f ale ionului Eu**. In aceste nanocompozite luminescenta este mai
mare decat in nancompozitul din prima solutie.

Dezavantajele acestui procedeu sunt:

- solventii nepolari (benzenul, toluenul etc.), folositi pentru obtinerea nanocompozitului
nu pot fi utilizati pentru dizolvarea polimerului poli-N-vinilpirolidonei, care se aplica pe
larg pentru obtinerea nanocompozitelor in optoelectronica;

- se obtine o fotoluminescenta redusa.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia este elaborarea unui procedeu de obtinere a
unui nanocompozit luminofor pe baza polimerului poli-N-vinilpirolidonei si compusului
coordinativ cu ion din grupa pamanturilor rare (Eu’™).

Problema se solufioneazd prin aceea ca procedeul de obtinere a unui nanocompozit
luminofor pe baza compusului coordinativ al Eu’™ si poli-N-vinilpirolidonei include
amestecarea si omogenizarea solutiilor metanolice saturate de Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si de
poli-N-vinilpirolidona, in raportul masic, %: Eu(TTA),(Ph;PO),NO; — 0,2...20,0 si poli-N-
vinilpirolidond — restul; la temperatura de 18...25?C timp de 20...30 ore. Apoi amestecul
obtinut se usucd pe un substrat la temperatura de 45...50?C timp de 3...5 ore.

Rezultatul tehnic al inventiei este conditionat de gradul inalt de omogenitate al nano-
compozitului luminofor  obfinut  din  solutiile = compusului coordinativ
Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si polimerului poli-N-vinilpirolidonei, in care se mentine structura
moleculard a compusului coordinativ i, corespunzitor, proprietdtile Iui luminofore.

Procedeul are urmatoarele avantaje:

- posibilitatea utilizarii compusului coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; care se dizolva
in solventi polari;

- obtinerea nanocompozitului nou luminofor cu fotoluminescentd mai mare fatd de
nanocompozitele sus-mentionate.

Compusul coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; bis(tenoiltrifluoroacetonato)bis(trifenil-
fosfinoxid)(mononitrat)europiu(IIl) a fost obtinut dupd metoda descrisd in literatura.

In 10 ml de etanol (96%) fierbinte (40...60°C) au fost dizolvate 0,44 g (2 mmol) de
tenoiltrifluoroacetond si 0,56 g (2 mmol) de trifenilfosfinoxid. La solutia obtinutd s-au
addugat 2 ml solutie de hidroxid de sodiu de 1N. Apoi solutia de nitrat de europiu, ce
confine 1 mmol in 5 ml de apd, a fost addugatd prin picurare la amestecare continud. In
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amestec s-a format imediat un precipitat in forma de cremi de culoare bruni-deschisa.
Precipitatul a fost filtrat, spdlat cu etanol, uscat complet in aer. S-a obtinut compusul
coordinativ cu masa de 0,85 g, randamentul sintezei este de 69,9 %.

Pentru C52H33F6EUN09P252:

Calculat, %: C=51,49; H=3,16; N=1,15; S =5,28.

Determinat, %: C=51,49; H=3,48; N=0,95; S = 5,14.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

in conditii normale de temperatura si presiune se pregdtesc doud tipuri de solutii.

Solutia 1 contine poli-N-vinilpirolidond si metanol in urmétorul raport:

poli-N-vinilpirolidond — 98 mg,

metanol — 2 ml.

Solutia 2 contine compusul coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si metanol in urmétorul
raport:

EU(TTA)z(Ph3PO)2NO3 -2 mg,

metanol — 1 ml.

Solutiile 1 si 2 se pregdtesc la temperatura de 18...257C timp de 4...20 ore, la agitare
continud. Apoi solutiile 1 si 2 se amesteca si se agitd continuu la temperatura de 18...257C
timp de 20...30 ore. Amestecul final reprezintd un lichid omogen de culoare galbena-
deschisd. Din amestecul obtinut se prepard probele necesare pe diferite substraturi (sticld,
polictilentereftalat etc.), in formd de straturi, care se usuci in termostat la temperatura de
45...50?C timp de 3...5 ore.

Exemplul 2

in conditii normale de temperaturd si presiune se pregitesc doud tipuri de solutii.

Solutia 1 contine poli-N-vinilpirolidond si metanol in urmdtorul raport:

poli-N-vinilpirolidond — 94 mg,

metanol — 2 ml.

Solutia 2 contine compusul coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si metanol in urmétorul
raport:

Eu(TTA),(Ph;PO),NO; - 6 mg,

metanol — 1 ml.

Solutiile 1 si 2 se pregitesc la temperatura de 18...257C timp de 4...20 ore, la agitare
continud. Apoi solutiile 1 si 2 se amesteca si se agitd continuu la temperatura de 18...257C
timp de 20...30 ore. Amestecul final reprezintd un lichid omogen de culoare galbeni-
deschisd. Din amestecul obtinut se prepard probele necesare pe diferite substraturi (sticld,
polictilentereftalat etc.), in formd de straturi, care se usucd in termostat la temperatura de
45...50?C timp de 3...5 ore.

Exemplul 3

in conditii normale de temperaturd si presiune se pregitesc doud tipuri de solutii.

Solutia 1 contine poli-N-vinilpirolidond si metanol in urmétorul raport:

poli-N-vinilpirolidond — 91 mg,

metanol — 2 ml.

Solutia 2 contine compusul coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si metanol in urmdtorul
raport:

Eu(TTA)»(Ph;PO),NO; - 9 mg,

metanol — 1 ml.

Solutiile 1 si 2 se pregdtesc la temperatura de 18...25?C timp de 4...20 ore, la agitare
continud. Apoi solutiile 1 si 2 se amestecd si se agitd continuu la temperatura de 18...25?C
timp de 20...30 ore. Amestecul final reprezintd un lichid omogen de culoare galbena-
deschisa. Din amestecul obtinut se prepard probele necesare pe diferite substraturi (sticl,
polietilentereftalat etc.), in forma de straturi, care se usuca in termostat la temperatura de
45...50?C timp de 3...5 ore.
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Exemplul 4

in conditii normale de temperaturd si presiune se pregitesc doud tipuri de solutii.

Solutia 1 contine poli-N-vinilpirolidond si metanol in urmétorul raport:

poli-N-vinilpirolidond — 90 mg,

metanol — 2 ml.

Solutia 2 contine compusul coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si metanol in urmdtorul
raport:

Eu(TTA),(Ph;PO),NO; - 10 mg,

metanol — 1 ml.

Solutiile 1 si 2 se pregdtesc la temperatura de 18...25?C timp de 4...20 ore, la agitare
continud. Apoi solutiile 1 si 2 se amestecd si se agitd continuu la temperatura de 18...25?C
timp de 20...30 ore. Amestecul final reprezintd un lichid omogen de culoare galbena-
deschisa. Din amestecul obtinut se prepard probele necesare pe diferite substraturi (sticld,
polietilentereftalat etc.), in forma de straturi, care se usuca in termostat la temperatura de
45...50?C timp de 3...5 ore.

Exemplul 5

in conditii normale de temperaturd si presiune se pregitesc doud tipuri de solutii.

Solutia 1 contine poli-N-vinilpirolidona si metanol in urmdtorul raport:

poli-N-vinilpirolidond — 88 mg,

metanol — 2 ml.

Solutia 2 contine compusul coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si metanol in urmétorul
raport:

Eu(TTA)y(PhsPO);NO; — 12 mg,

metanol — 1 ml.

Solutiile 1 si 2 se pregitesc la temperatura de 18...257C timp de 4...20 ore, la agitare
continud. Apoi solutiile 1 si 2 se amesteca si se agitd continuu la temperatura de 18...257C
timp de 20...30 ore. Amestecul final reprezintd un lichid omogen de culoare galbena-
deschisd. Din amestecul obtinut se prepard probele necesare pe diferite substraturi (sticld,
polictilentereftalat etc.), in formd de straturi, care se usuci in termostat la temperatura de
45...50?C timp de 3...5 ore.

Exemplul 6

in conditii normale de temperaturd si presiune se pregitesc doud tipuri de solutii.

Solutia 1 contine poli-N-vinilpirolidond si metanol in urmétorul raport:

poli-N-vinilpirolidond — 86 mg,

metanol — 2 ml.

Solutia 2 contine compusul coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si metanol in urmdtorul
raport:

Eu(TTA)»(PhsPO),NO; — 14 mg,

metanol — 1 ml.

Solutiile 1 si 2 se pregitesc la temperatura de 18...25?C timp de 4...20 ore, la agitare
continud. Apoi solutiile 1 si 2 se amesteca si se agitd continuu la temperatura de 18...25?C
timp de 20...30 ore. Amestecul final reprezintd un lichid omogen de culoare galbeni-
deschisd. Din amestecul obtinut se prepard probele necesare pe diferite substraturi (sticld,
polictilentereftalat etc.), in forma de straturi, care se usucd in termostat la temperatura de
45...507C timp de 3...5 ore.

Exemplul 7

in conditii normale de temperatura si presiune se pregdtesc doud tipuri de solutii.

Solutia 1 contine poli-N-vinilpirolidond si metanol in urmétorul raport:

poli-N-vinilpirolidond — 82 mg,

metanol — 2 ml.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

MD 389 Y 2011.06.30

Solutia 2 contine compusul coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; si metanol in urmdtorul
raport:

Eu(TTA)»(PhsPO);NO; — 18 mg,

metanol — 1 ml.

Solutiile 1 si 2 se pregitesc la temperatura de 18...25?C timp de 4...20 ore, la agitare
continud. Apoi solutiile 1 si 2 se amestecd si se agitd continuu la temperatura de 18...25?C
timp de 20...30 ore. Amestecul final reprezintd un lichid omogen de culoare galbend-
deschisa. Din amestecul obtinut se prepard probele necesare pe diferite substraturi (sticld,
policetilentereftalat etc.), in formd de straturi, care se usucid in termostat la temperatura de
45...50?C timp de 3...5 ore.

Depunerea nanocompozitului fotoluminofor se efectueazd prin metode cunoscute in
literatura: metoda de depunere prin picaturi, metoda de ,,menisc”, metoda de centrifugd cu
ajutorul unor dispozitive mecanice etc.

Grosimea stratului de nanocompozit fotoluminofor este dirijabila si variaza in functie de
concentratia polimerului in solutie, de tehnologia de depunere etc. Grosimea straturilor
fotosensibile constituie de obicei 0,2...6,0 um. Proprietitile optice si fotoluminescenta
straturilor fotoluminofore au fost cercetate prin metode spectrale. Pentru méasurdrile optice
de transmisie in domeniile de lungimi de unda ultraviolet - vizibil (200...800 nm) s-au
utilizat aparatele Specord-UV si VIS, firma CARL ZEISS Jena, iar pentru masurarea foto-
luminescentei — monocromatorul DFS-24 conectat la computer. Masurarile s-au efectuat la
temperatura camerei 18...25°C si la excitarea fotoluminescentei cu radiatie laser N, (A =
0,337 pm).

Inventia se explica cu ajutorul desenelor din fig. 1-5, care reprezinta:

—fig. 1, formula de structurd a compusului coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO;,

— fig. 2, schema mostrei cu nanocompozit fotoluminofor pe substrat,

—fig. 3, spectrele de transmisie ale nanocompozitului Eu(TTA),(Ph;PO),NOs/poli-N-
vinilpirolidond pentru diferite concentratii de Eu(TTA),(Ph;PO),NO; in nanocompozit,

—fig. 4, spectrul de fotoluminescenti al nanocompozitului Eu(TTA),(Ph;PO),NO,/poli-
N-vinilpirolidona,

— fig. 5, dependenta intensitdtii fotoluminescentei de concentratia compusilor
coordinativi ai europiului(Ill) in nanocompozitele Eu(TTA),(Ph;PO),NO;/poli-N-vinil-
pirolidond, Eu(TTA);H,O/polistirenbutilmetacrilat si Eu(TTA);Phen/polistirenbutilmet-
acrilat.

Schema mostrei cu nanocompozitul fotoluminofor este reprezentatd in fig. 2. Pe un
suport de sticli se  depune stratul de  nanocompozit  fotosensibil
Eu(TTA),(Ph;PO),NO;/poli-N-vinilpirolidond. Misurdrile spectrelor de transmisie ale
nanocompozitului Eu(TTA),(Ph;PO),NOs/poli-N-vinilpirolidond si ale stratului de compus
coordinativ Eu(TTA),(Ph;PO),NO; pe suport de sticla au aratat coincidenta pragului lor de
absorbtie, ceea ce demonstreazd cd structura moleculard a compusului
Eu(TTA),(Ph;PO),NO; se mentine aceeasi si in nanocompozit.

In spectrul de fotoluminescentd (fig.4), banda principald de emisie este centratd la
612 nm.

Dependenta intensititii fotoluminescentei de concentratia compusilor coordinativi ai
europiului(Ill)  in  nanocompozitele  Eu(TTA),(Ph;PO),NO;/poli-N-vinilpirolidond,
Eu(TTA);H,O/polistirenbutilmetacrilat i Eu(TTA)sPhen/polistirenbutilmetacrilat  este
reprezentatd In fig. 5. Miasurarea fotoluminescentei a fost efectuatd in aceleasi conditii de
excitare. Intensitatea fotoluminescentei nanocompozitului propus
Eu(TTA),(Ph3;PO),NOs/poli-N-vinilpirolidona este de 1,4 ori mai mare decat cea a nano-
compozitului Eu(TTA);Phen/polistirenbutilmetacrilat.
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