MD 4570 B1 2018.05.31

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

114570 @3Bl
(51) Int.Cl: GO3G 5/06 (2006.01)
G03G 5/09 (2006.01)
CO8F 226/12 (2006.01)
CO7C 35/38 (2006.01)
GO03C 1/73 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

In termen de 6 luni de la data publicirii mentiunii privind hotarirea de acordare a brevetului de
inventie, orice persoani poate face opozitie la acordarea brevetului

(21) Nr. depozit: a 2016 0050
(22) Data depozit: 2016.05.10

(45) Data publicarii hotararii de
acordare a brevetului:
2018.05.31, BOPI nr. 5/2018

(41) Data publicarii cererii:
2017.11.30, BOPI nr. 11/2017

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(72) Inventatori: ROBU Stefan, MD; POTLOG Tamara, MD; DRAGALINA Galina, MD;
POPUSOI Ana, MD; NASEDCHINA Nadejda, MD; DUCA Dumitru, MD;
CHIRITA Arcadi, MD

(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(54) Strat fotosensibil pe baza de copolimer carbazolic

(57) Rezumat:

MD 4570 B1 2018.05.31

1

Inventia se refera la  domeniul
nanomaterialelor polimerice si a structurilor
fotosensibile pe baza lor, care pot fi utilizate in
optoelectronica pentru realizarea dispozitivelor
fotovoltaice si a purtdtorilor de informatie
electrofotografica.

Stratul fotosensibil pe bazd de copolimer
carbazolic  contine copolimer de N-

2
vinilcarbazol cu 1-octend sensibilizat cu 15%
mas. de 2,4,7-trinitrofluorenona si 10...50%
mas. de ftalocianind de cupru, grosimea
stratului fotosensibil fiind de 1...10 pum.
Revendicari: 1
Figuri: 2



(54) Carbazole copolymer-based photosensitive layer

(57) Abstract:
1

The invention relates to the field of
polymeric nanomaterials and photosensitive
structures based on them, which can be used in
optoelectronics to create photovoltaic devices
and electrophotographic information carriers.

The carbazole copolymer-based
photosensitive  layer comprises an  N-
vinylcarbazole copolymer with  1-octene

2
sensitized with 15 wt% of 24,7-
trinitrofluorenone and 10...50 wt% of copper
phthalocyanine, the thickness of the
photosensitive layer is 1...10 pum.
Claims: 1
Fig.: 2

(54) @OTOYYBCTBUTEIbHBIH CJI0I HA OCHOBE Kap0a30JIbHOI0 COMOJIUMeEpPa

(57) Pedepar:

Nzo0perenne  oTHOCHUTCS K oOJacTH
MOJTUMEPHBIX HAHOMATEPHATIOB "
(hOTOUYBCTBUTEIIBHBIX CTPYKTYP Ha UX OCHOBE,
KOTOpBIE MOTYT OBITh  HCIOJNB30BAHBI B

OIITODJIEKTPOHHKE TUTst CO3/1aHHUs
(boToranbBaHHYECKHX YCTPOICTB U
anekTpodororpadpuaeckux HOCHTEIEH
nHpopmanum.

@DOTOUYBCTBUTEIBHBIN CIIOM Ha OCHOBE
Kap0a30IbHBIX  COMOJMMEPOB  CONCPIKHUT

2

cononumep N-BuHMIKapOa3ona ¢ 1-oKTeHOM
ceHcuOwmm3upoBanuei  15% wmac.  2,4,7-
tpunutpodayopenona u  10..50%  wmac.
¢branonuaHuHa MeH, TOJNIINHA
(oTOUyBCTBUTENBHOIO CIosi cocTaniseT 1...10
MKM.

I1. popmymsr: 1

@ur.: 2
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Descriere:

Inventia se refera la domeniul nanomaterialelor polimerice si a structurilor fotosensibile
pe baza lor, care pot fi utilizate in optoelectronicd pentru realizarea dispozitivelor
fotovoltaice si a purtatorilor de informatie electrofotografica.

Din studiul literaturii de specialitate se cunoaste cd pentru obtinerea straturilor
fotosensibile se utilizeaza un strat termoplastic subtire (d~0,8...0,9 um) din copolimer stiren:
metacrilat de butil sau alt polimer termoplastic transparent [1].

Dezavantajele acestora sunt:

- dificultati la sinteza copolimerilor N-VC:OMA, in majoritatea cazurilor obtinandu-se
straturi opace;

- transparentd optica redusa a stratului fotosensibil;

- fotosensibilitate neinsemnata a straturilor in diapazonul rosu si infrarosu, in special
pentru A~800...900 nm;

- pret de cost mai inalt, deoarece metacrilatul de octil este mai scump decat 1-octena.

Cel mai aproape de inventia propusa este stratul fotosensibil, ce consta din copolimer de
N-vinilcarbazol cu 1-octena sau 1-hexadecena (N-VC:OC-1 sau HD-1) luat la polimerizare in
raport de 70:30 mol%, sensibilizat cu 2,4,7-trinitrofluorenona (2,4,7-TNF) sau alti compusi
cu grupe electronoacceptoare [2].

Dezavantajul acestor straturi fotosensibile constd in absenta fotosensibilitatii in
diapazonul spectral 700...900 nm.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in confectionarea stratului
fotosensibil din compozite de copolimeri carbazolici cu metalo-ftalocianine, care ar asigura o
transparenta buna si o fotosensibilitate 1nalta in diapazonul spectral A=500...900 nm.

Stratul fotosensibil, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin
aceea ca contine copolimer de N-vinilcarbazol cu 1-octena in raport de 70:30 mol%
sensibilizat cu 15% mas. de 2,4,7-trinitrofluorenond si 10...50% mas. de ftalocianind de
cupru, grosimea stratului fotosensibil fiind de 1...10 um.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in faptul ca straturile fotosensibile obtinute asigura
urmadtoarele caracteristici tehnice:

- folosensibilitate spectrald inaltd in diapazonul vizibil al spectrului (A=400...700 nm)
si infrarosu (IR) apropiat (A=700...900 nm), comparativ cu cea mai apropiata solutie;

- stabilitate fatd de mediul ambiant.

Rezultatul tehnic obtinut se datoreaza faptului ca stratul fotosensibil contine suplimentar
10...50% mas. de ftalocianind de cupru (Pc-Cu) in calitate de sensibilizator. Rezultate mai
bune se observa in cazul straturilor polimerice din copolimeri de N-vinilcarbazol cu 1-octend
(N-VC:OC-1) (I) dopati cu ftalocianina de cupru (Pc-Cu), probabil, datoritd faptului ca
copolimerul N-VC:OC-l poseda o structura mai regulatd decit copolimerii din stadiul
anterior. Un rezultat si mai bun se observa la prelucrarea termica a straturilor fotosensibile in
atmosferd de gaz inert sau hidrogen.

Inventia se explica prin desenele din fig. | si 2, care reprezinta:

- fig. 1, schema dispozitivului fotosensibil (1 - suport din sticla optica, 2 - strat electro-
conductor, 3 - strat din compozit de polimer carbazolic);

- fig. 2, dependenta fotosensibilitatii spectrale a straturilor fotosensibile din copolimer de
N-vinilcarbazol:l-octena (70:30 mol%) sensibilizat cu 10...50% mas. de ftalocianind de
cupru.

Structura stratului fotosensibil este reprezentatda in fig. 1. Pe un suport de sticla
transparent, acoperit cu un strat electroconductibil ITO, se depune prin metoda spin-coating
un strat fotosensibil din copolimer de N-vinilcarbazol cu I-octena sensibilizat cu ftalocianina
de cupru. Grosimea stratului fotosensibil variazd de la 1,0 pand la 10 um. Cercetarea
fotosensibilitatii spectrale cu utilizarea metodei propuse in [1] a demonstrat ca ele manifesta
fotosensibilitate relativ bund pe tot diapazonul spectral vizibil si in infrarosu apropiat
A~400...900 nm. O sensibilitate foarte bund fatd de prototip se observa in diapazonul
600...900 nm. Majorarea concentratiei ftalocianinei de cupru Pc-Cu in straturi Cpc.cy > 50%
mas. conduce la micsorarea fotosensibilitatii.

Exemplu de confectionare a stratului fotosensibil din copolimer carbazolic cu 2,4,7-TNF
si sensibilizat cu Pc-Cu
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a) Intr-o eprubeta ajustata cu dop cu slif se iau 0,1 g de copolimer carbazolic (N-VC :
0OC-1), 0,015 g (15% mas.) de 2,4,7-TNF si 1,0 ml clorobenzen. Dizolvarea polimerului are
locin 2...4 ore.

b) In alti eprubeta se iau 0,01 g Pc-Cu (10% mas. fata de copolimerul carbazolic) la
care se toarna 1,0 ml clorobenzen si 0,02 ml de acid fluoroacetic. Continutul eprubetei se
dizolva prin amestecare. Solutia se prelucreaza cu ultrasunet, apoi cu picatura, prin agitare, se
adauga la solutia de polimer carbazolic.

¢) Solutia finald se prelucreazd din nou cu ultrasunet si, cu ajutorul unui dispozitiv de tip
centrifugd, se depune pe un suport de sticla opticd acoperit cu strat electroconductiv.
Esantioanele obtinute se usucd in etuva cu vid la temperatura de 40...50°C. Unele probe au
fost prelucrate termic la 60...70°C in atmosferd de hidrogen. Sensibilitatea spectrala este
testatd cu ajutorul unei instalatii optice in diapazonul spectral A=400...900 nm.

Rezultatele obtinute sunt ilustrate in tabel.

Stratul fotosensibil obtinut poate fi folosit la prepararea purtatorilor de informatie ce pot fi
utilizati pentru inregistrarea informatiei in domeniul infrarosu apropiat 800...900 nm.

Tabel

Ne Pc-Cu, % mas. Grosimea Fotosensibilitatea Transparenta, %
straturilor, d, pm (S) la A=850 nm,
u.c.

1 75 9,2 1,0 65
2 50 10,0 3,6 78
3 25 8,5 6,2 81
4 10 2,5 15 85

Precum se observa din tabel, majorarea concentratiei de ftalocianind de cupru in compozit
conduce la micsorarea fotosensibilitatii i, indeosebi, a transparentei stratului fotosensibil.
Cele mai bune rezultate se obtin la un continut de 25...50% mas. de Pc-Cu.
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(57) Revendicari:

Strat fotosensibil pe bazd de copolimer carbazolic, care contine copolimer de N-
vinilcarbazol cu 1-octend in raport de 70:30 mol% sensibilizat cu 15% mas. de 2,4,7-
trinitrofluorenona si 10...50% mas. de ftalocianind de cupru, grosimea stratului fotosensibil
fiind de 1...10 um.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova
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