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(a) Rezumat

Studiile efectuate in prima etapa de desfasurare a proiectului de cercetare au vizat
atat obtinerea unor polimeri complecsi fotoemisivi cat si a unor nanocompozite polimerice
fotoluminescente pe baza de nanostructuri de carbon de tip “Carbon Dots” utilizabili ca medii
de conversie fotonica pentru cresterea eficientei celulelor solare fotovoltaice, prin
valorificarea componentei UV din radiatia solara incidenta (cca. 5-8%). Celulele solare
conventionale sunt preponderent sensibile in zona spectrala inferioara, fotonii UV prezentiin
radiatia solara incidenta nefiind valorificati in procesele fotovoltaice. Procesele radiative
caracteristice materialelor dezvoltate in cadrul proiectului permit “translarea” fotonica
specifica intervalului spectral UV-A/B catre zona medie-inferioara a spectrului vizibil unde
eficienta de conversie a celulelor solare fotovoltaice conventionale este maxima.

Un prim rezultat notabil obtinut in cadrul planului experimental aferent acestei etape,
a fost dezvoltarea unui nou tip de copolimer — poli(HEMA -co- NHNI) care prezinta multiple
avantaje atat din perspectiva aplicatiilor specifice proiectului cat si ca copolimer de uz
general pentru aplicatii diverse. Copolimerul dezvoltat prezinta o structura chimica favorabila
functionalizarilor chimice diverse, inclusiv obtinerea de polimeri complecsi, transparenta
optica ridicata si caracterisitici specifice inclusiv utilizarii in imprimarea 3D, obtinerea de
pelicule prin pulverizare sau imprimare “ink jet”. Copolimerul a fost studiat in continuare,
obtinandu-se polimeri complecsi cu emisie fotoluminescenta intensa in zona rosie si verde a
spectrului vizibil, procesabili in filme subtiri cu rol de medii de conversie fotonica pentru
imbunatatirea randamentelor de conversie a celulelor solare fotovoltaice.

Un alt rezultat obtinut in cadrul etapei a fost prepararea unui nanocompozit
fotoluminescent cu emisie intensa in zona albastra a spectrului vizibil, obtinut prin
introducerea unor nanostructuri de tip “Carbon Dots” intr-o matrice de copolimer ciclo
olefinic. Materialul este de asemenea procesabil in straturi subtiri. Noile materiale obtinute
au fost investigate morfo-structural si au fost efectuate teste preliminare de depunere in strat
subtire, investigarile pentru optimizarea structurala si morfologica continuand si in etapa
viitoare a proiectului de cercetare.



(b) Descriere stiintifica si tehnica
Etapa 1 (01.05.-31.12.2022)

1. Prepararea polimerilor complecsi

1.1. Prepararea copolimerului poli(HEMA-co-NHNI)

In cadrul etapei au fost efectuate studii privind obtinerea unui nou tip de copolimer pe
baza de HEMA si NHNI. Aceasta noua abordare a aparut ca urmare a intentiei de a creste
numarul de grupari functionale capabile de complexare a cationilor trivalenti pentru obtinerea
unor polimeri complecsi cu proprietati imbunatatite. Astfel, prin complexarea cu cationii
Eu(lll) si Tb(lll) creste numarul centrilor fotoemisivi, obtinandu-se astfel materiale polimerice
cu emisie fotoluminescenta intensa. Este de mentionat faptul ca obtinerea unor polimeri
complecsi nu este limitata doar la acesti cationi, cercetarile putand fi extinse si in cazul altor
cationi din grupele tranzitionale, obtinandu-se noi materiale polimerice cu proprietati si
aplicatii potentiale diverse. Copolimerul obtinut — poli(HEMA-co-NHNI) prezinta un grad de
transparenta optica ridicat si caracterisitici care permit procesarea atat in monoliti cu diverse
configuratii geometrice cat si in filme subtiri.

Principala dificultate in studiile initiale privind obtinerea acestui nou copolimer s-a
datorat faptului ca cei doi monomeri sunt in stari diferite (HEMA in stare lichida si NHNI in
stare solida - pulbere). Datorita fazelor ulterioare necesare (complexare, reticulare,
fotopolimerizare), folosirea unor solventi nu este oportuna, studiile experimentale fiind
orientate catre depistarea unor modalitati de preparare care sa evite utilizarea acestora. In
acest context, studiile experimentale au permis obtinerea copolimerului la un raport molar
HEMA/NHNI de 4:1. In continuare este prezentat protocolul experimental utilizat la obtinerea
copolimerului poli(HEMA-co-NHNI):

Noul copolimer preparat prezinta avantaje multiple comparativ cu poliHEMA in special
pentru obtinerea polimerilor complecsi, pastrand un grad de transparenta optica ridicata si
avand caracteristici mecanice imbunatatite. Desi, in aceasta etapa nu au fost efectuate studii
privind expunerea prelungita la factorii de mediu (studii prevazute in etapele urmatoare de
desfasurare a proiectului in colaborare cu partenerii din consortiul LEAP-RE), este de asteptat datorita
structurii chimice, o crestere semnificativa a stabilitatii caracterisiticilor morfologice la
expunerea la radiatie solara, umiditate etc.

1.2. Prepararea polimerilor complecsi cu fotoluminescenta intensa

In cadrul etapei au fost preparati polimeri complecsi cu emisie fotoluminescenta
intensa in zona rosie si verde a spectrului vizibil, utilizabile ca medii de conversie fotonica
pentru cresterea randamentului celulelor fotovoltaice. Cercetarile au avut ca punct de
plecare studiile anterioare efectuate de membri ai echipei de cercetare asupra polimerilor
complecsi fotoemisivi pe baza de HEMA. Studiile in aceasta etapa au vizat obtinerea unor
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polimeri complecsi pe baza copolimerului poli(HEMA-co-NHNI). Datorita configuratiei
chimice specifice noului copolimer a fost imbunatatita atat emisia fotoluminescenta cat si
procesabilitatea polimerilor complecsi in straturi subtiri. In Figura sunt prezentate testele de
depunere in strat subtire a polimerilor complecsi preparati pe lame de sticla.

(b)

Polimerii complecsi preparati depusi in filme subtiri (a) sub excitare UV

1.3. Prepararea nanostructurilor fotoluminescente “Carbon Dots” si teste

experimentale privind introducerea acestora in matrici polimerice

“Carbon Dots” (CDs) sunt o categorie noua de materiale nanostructurate care
prezinta o serie de caracteristici remarcabile precum: emisie fotoluminescenta intensa
localizata preponderent in zona albastra-verde (410-520 nm) a spectrului vizibil cu
randamente cuantice de conversie fotonica care poate atinge valori ridicate (peste 80%),
stabilitate fizico-chimica ridicata, biocompatibilitate si metode de preparare facile. Una din
caracteristicile particulare ale acestor nanostructuri de carbon este fotoluminescenta cu
peak-uri de emisie dependente de lungimea de unda a radiatiei UV de excitare. In general,
CDs prezinta emisie fotoluminescenta intr-o gama extinsa de excitare (300-400 nm) cu
pastrarea unor randamente cuantice de conversie fotonica (PLQY) suficient de ridicate
pentru a prezenta interes din perspectiva implementarilor practice. Configuratia structurala
tipica a CDs implica existenta unui miez grafitic compus din atomi de carbon sp? cu diverse
specii atomice intercalate in retea (ex. azot, oxigen) si diverse grupe functionale ((-CO, NH,
COOH, -OH etc) localizate la suprafata miezului grafitic. Atat configuratia cu defecte de
structura a miezului grafitic cat si prezenta diverselor grupe functionale atasate de suprafata
acestuia au un rol esential in emisia fotoluminescenta a CDs datorita interactiunilor care apar
in/intre acestea si a starilor excitate specifice care conduc la relaxari radiative cu emisie
fotonica. Mecanismele care stau la baza emisiei fotoluminescente ale CDs nu sunt inca pe
deplin elucidate, datorita complexitatii structurale ale acestora. Metodele de preparare sunt
diverse dar, cele mai facile abordari implica procesarea pirolitica sau hidrotermala a
diversilor precursori organici.

In cadrul etapei de cercetare au fost sintetizati CDs cu emisie fotoluminescenta
intensa in zona albastra a spectrului vizibil in vederea introducerii acestora in matrici
polimerice si obtinerea unor medii de conversie fotonica aplicabile la celulele solare
fotovoltaice. CDs obtinute prezinta randamente cuantice de conversie ridicate (>75%),
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spectre de emisie cu peak-uri tipice, dependente de lungimea de unda a radiatiei UV de
excitare. Domeniul UV de excitare este situat intr-un interval extins de lungimi de unda (320-
410 nm) ceea ce ofera avantaje certe din perspectiva aplicatiei vizate. Obtinerea CDs implica
procesarea pirolitica partiala in conditii controlate de temperatura si durata a procesului de
expunere termica, conform procedurii dezvoltate anterior de membiri ai echipei de cercetare

Au fost studiate posibilitatile de introducere a CDs preparate in matrici polimerice
pentru obtinerea unor medii de conversie fotonica. Una din dificultatile legate de realizarea
practica este legata de tendinta de aglomerare a CDs dispersate in diversi solventi. Aceasta
tendinta se datoreaza cel mai probabil grupelor functionale localizate la suprafata miezului
grafitic. Astfel, grupele functionale specifice unei entitati individuale CDs interactioneaza cu
cele ale entitatilor CDs din vecinatate, conducand in final la o organizare in clustere a
acestora. Aglomerarea are un impact negativ asupra proprietatiior de emisie
fotoluminescenta conducand la diminuarea acestora. In general, aglomerarea si reducerea
emisiei fotoluminescente apare dupa o perioada de 48-72 ore, prin urmare dispersiile de
CDs trebuie utilizate cat mai rapid dupa ce au fost preparate.

O alta dificultate semnificativa este legata de solventul utilizat pentru obtinerea

dispersiei primare, dupa etapa de expunere termica a precursorului. Daca pentru obtinerea
dispersie primare se foloseste apa, atunci pt. redispersia in alti solventi este necesara o etapa
intermediara de uscare la vid si obtinerea CDs sub forma de pulbere care apoi este re-
dispersata in solventul compatibil cu matricea polimerica in care se intentioneaza
imobilizarea CDs. Aceasta solutie tehnica nu conduce la obtinerea unei emisii
fotoluminescente intense datorita tendintei de aglomerare amintite anterior. In urma
operatiiilor suplimentare de uscare la vid si re-dispersie se obtin clustere cu dimensiuni mari
care prezinta o emisie fotoluminescenta de intensitate scazuta.
Cercetarile efectuate in aceasta etapa au condus la o
noua abordare experimentala care evita aceste dificultati.
Utilizand noua procedura, in aceasta etapa au fost
preparate nanocompozite cu emisie fotoluminescenta
intensa prin introducerea CDs intr-o matrice de PEN.
Utilizarea PEN ca matrice polimerica aduce beneficii certe
din perspectiva aplicatiei vizate, deoarece acest
copolimer prezinta o transparenta foarte ridicata in Emisia fotoluminescenta a

. . . . nanocompozitului CDs-PEN expus UV
domeniul vizibil/lUV avand de asemenea si o stabilitate
fizico-chimica ridicata, oferind astfel o rezistenta sporita la expunerea indelungata la factorii
ambientali de mediu. In Figura 7 este prezentat nanocompozitul CDs-PEN obtinut, sub
excitare UV (370 nm).




2. Investigarea morfo-structurala a materialelor fotoluminescente preparate
2.1.Spectroscopie FT-IR

Investigarea FT-IR a urmarit evidentierea configuratiei structurale a noului copolimer
poli(HEMA-co-NHNI) preparat. Pentru aceasta, au fost inregistrate si spectrele IR specifice
celor 2 monomeri (HEMA si NHNI) utilizati la obtinerea copolimerului.

2.2. Spectroscopie Raman

Spectroscopia Raman a fost utilizata ca tehnica de investigare complementara la FT-
IR pentru evidentierea grupelor functionale din structura noului copolimer poli(HEMA-co-
NHNI) preparat. Datele furnizate de investigarea Raman sunt in buna concordanta cu cele
furnizate de spectroscopia FT-IR indicand prezenta principalelor grupe functionale specifice
celor doi monomeri HEMA respectiv NHNI.

2.3. Analiza Termica

Analiza termica TG a fost efectuata pentru copolimerul poli(HEMA-co-NHNI) si
polimerul complex poli(Eu-HEMA-co-NHNI) precum si pentru nanocompozitul CDs-PEN,
avand in principal scopul de a stabili comportamentul termic a noilor materiale preparate in
vederea utilizarii ca medii de conversie fotonica la celulele solare fotovoltaice.

In cazul poli(HEMA-co-NHNI) si poli(Eu-HEMA-co-NHNI) descompunerea termica
decurge in trei trepte, in intervale de temperatura si cu variatii de masa foarte asemanatoare,
polimerul complex prezentand o variatie de masa usor diminuata, cel mai probabil datorita
prezentei in structura a cationilor de lantanida. Stabilitatea termica este foarte buna pana la
temperaturi de cca. 130-150°C, incadrandu-se fara probleme in intervalul de temperatura
specific de functionare a celulelor solare fotovoltaice.

Nanocompozitul CDs-PEN prezinta o stabilitate termica remarcabila, fiind inregistrata
o singura treapta de descompunere, acesta ramanand stabil pana la temperaturi ridicate
(peste 250°C la expunere termica de scurta durata) care depasesc semnificativ domeniul de
functionare/ expunere ambientala a celulelor solare fotovoltaice.

2.4. Investigare Dimensionala

Analiza distributiei dimensionale a CDs fotoluminescente in matricea PEN a avut
scopul atat de a testa dimensiunile nanoparticulelor in matricea polimerica cat si metoda
inovativa de preparare. Investigarea DLS a fost efectuata in dispersia CDs-PEN/toluen.
Dimensiunile CDs se situeaza in intervalul 10-32 nm, cu 85% dintre nanoparticule situate in
intervalul 10-15 nm, ceea ce indica o distributie dimensionala excelenta

2.5. Spectroscopie de Fluorescenta
Emisia fotoluminescenta intensa a polimerilor complecsi poli(Eu-HEMA-co-NHNI) si
poli(Tb-HEMA-co-NHNI) se datoreaza tranzitilor radiative care apar in centrii de

luminescenta constutuiti de cationii trivalenti Eu(lll) si Tb(lll) fiind bazat pe un mecanism
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“clasic” de transfer energetic dintre ligand si starile excitate specifice acestora. Emisia
survenita ca urmare a relaxarilor radiative prezinta peak-uri de emisie caracteristice, de
banda ingusta, aparute in orbitalli 4f, fiind posibile doar in cazul in care nivelul energiei
transferate dinspre ligand catre centrul de emisie este superior nivelelor de rezonanta
caracteristice fiecarui cation de lantanida (pt. Eu®*-°D, la 17250 cm™, Tb*-°D, la 20430 cm™). In
cazul polimerilor complecsi sensitizarea indusa de liganzi si prezenta ciclurilor aromatice ale
DVB in matricea polimerica, se obtine un transfer energetic ridicat a energiei UV de excitare
catre centrii de luminenscenta constituiti din cationii Eu®*" si Tb3". In Figura 12(a,b) sunt
prezentate spectrele de emisie fotoluminescenta ale polimerilor complecsi preparati.

In cazul poli(Eu-HEMA-co-NHNI) cel mai intense peak-uri sunt localizate la 591 si 616 nm
datorita tranzitiei de paritate magnetica dipol permisa °D,—’F4, respectiv tranzitiei
hipersensibile paritate dipol electric permisa °D—’F, care este puternic influentata de gradul
de simetrie a vecinatatilor constituite de liganzi. Raportul dintre intensitatile peak-urilor
datorate acestor doua tranzitii SDo—'F,/°Do—'F reprezinta un factor de simetrie specific
mediului de coordinatie inconjurator cationului central Eu®'. In cazul polimerului complex
preparat, raportul dintre cele doua peak-uri este de cca. 4/1 ceea ce sugereaza un mediu cu
grad de simetrie scazuta, cel mai probabil datorat configuratiei structurale specifice lanturilor
polimerice. Pentru poli(Tb-HEMA-co-NHNI) cel mai inens peak de emisie este localizat la 554
nm fiind datorat tranzitiei radiative °Ds—Fs iar peak-ul de intensitate medie localizat la 489
nm apare ca urmare a tranzitiei °D,—’Fs. Peak-urile mai putin intense localizate la 524 si 621

nm se datoreaza tranzitiilor °Ds—"F. respectiv °Ds—'Fs.
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Spectrele de emisie inregistrate pentru (a) poli(Eu-HEMA-co-NHNI) si
(b) poli(Tb-HEMA-co-NHNI)
Timpii de viata a starilor excitate inregistrate in cazul ambilor polimeri complecsi au

valoeri de cca. 590 us, valorare tipica pentru tranzitile radiative aparute in compusii
fotoluminescenti in care centrii fotoemisivi sunt constituiti din cationi trivalenti ai lantanidelor.



In cazul nanocompozitului CDs-PEN proprietatile fotoemisive se datoreaza in exclusivitate
CDs introduse in matricea polimerica. Mecanismele de luminescenta pot fi grupate in doua
categorii principale: O prima abordare sugereaza procesele de confinare cuantica aparuta in
structurile nanometrice, cu un mecanism asemanator celui implicat in emisia fluorescenta a
nanocristaelor semiconductoare de tip Quantum Dots. O alta abordare sugereaza
mecanisme bazate pe relaxarea radiatvaa ST - — é;gég;ﬁ éﬁjlﬁiilﬁiigﬂlm
starilor excitate atinse de diverse specii X350 . £ ek 45
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diverselor grupe terminale atasate la

acesta. Starile excitate si relaxarile

radiative pot apare in grupele functionale .

localizate la suprafata sau pot fi datorate ca v
urmare a interactiunilor survenite intre
acestea. In figura alaturata sunt prezentate
spectrele de emisie inregistrate in cazul o 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
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intr-un interval al lungimilor de unda de Figura 14. Spectrele de emisie CDs-PEN

. inregistrate intr-un domeniu
excitare de 350-410 nm (pas 10 nm). de excitare 350-410 nm

Dupa cum se poate observa, peak-urile de emisie sunt dependente de A excitare, variind in
intervalul 449-467 nm si avand o configuratie de banda larga, ambele caracteristici fiind tipice
CDs. In Figura 15(a) sunt prezentati parametrii cromatici specifici compozitului preparat,
emsia fotoluminescenta fiind situata in zona albastra a spectrului vizibil, cu mici variatii
spectrale in functie de A excitare. Timpii de viata a starilor excitate se situeaza in domeniul
nanosecundelor (1= 2-8 ns), valorile fiind tipice pentru nanostructurile de tip CDs. Valorile
inregistrate sustin mecanisme rezultate in urma emisiei fotonice obtinute in urma excitarii si
interactiunilor dintre diverse grupe functionale localizate la suprafata miezului grafitic si/sau
a defectelor din reteaua grafitica. O pondere semnificativa ar putea fi datorata grupelor
carbonil care independent sau in interactiune cu alte grupe functionale din vecinatate care
in urma excitarii UV pot produce relaxari radiative cu emisie fotonica.
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