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Materialele pe bazd de polimeri fotoluminescenti prezintd un interes
deosebit pentru tehnicd in calitate de fotosemiconductori cu activitate in
domeniul vizibil si infrarosu al spectrului, precum si pentru elaborarea
sistemelor fotovoltaice [1, 2].

Fotoconductivitatea este un proces ce se desfasoara in mai multe etape,
incluzand: absorbtia radiatiei si formarea excitonilor, generarea purtitorilor
de sarcind, injectia si transportul purtatorilor de sarcind, recombinarea si
transportarea de-a lungul catenei.

In scopul elaborarii materialelor polimerice fotoluminescente, au fost
proiectate structuri polimerice, care sd contind grupdri responsabile de
anumite proprietati (fotoconductivitate, fotoluminescenta, adeziune fatd de
suport, plasticitate etc.). Precum a fost demonstrat, nucleele carbazolice
capabile de a forma complecsi cu transfer de sarcind asigurd o buna
fotoconductivitate, metaloftalocianinele confera materialului  fotolumi-
nescentd, iar adeziunea si plasticitatea o pot asigura anumite grupe alchil
(butil, octil, cetil etc.).

Eficacitatea in coabitarea proprietatilor necesare o asigura legarea chimica
a compusilor monomerici, ce contin aceste fragmente. Cercetarile experimen-
tale au demonstrat cd metalo- ftalocianinele de lucru nu pot fi supuse copo-
limerizarii. De aceea s-a decis a le include in produsul final prin grefare (legare
chimicd) de copolimerii carbazolici, care, la randul lor, si contind anumite
grupe functionale active (de exemplu, halogen) capabile de legare prin
intermediul grupei hidroxil din componenta metaloftalocianinelor sintetizate.

In acest context, a fost elaborati o schema de transformari si au fost
realizate etapele de sinteza a unei serii de copolimeri carbazolici ternari,
alcatuiti din 9-carbazoliletilmetacrilat (CEM) cu metacrilat de octil (OMA)
si clorura de metacriloil (AC-Cl). Concentatia 9-carbazoliletilmetacrilatului
in copolimeri a variat de la 50 pana la 70 mol%, iar a clorurii de metacriloil
— de 5,0-20 mol%. Copolimerii ternari CEM:OMA:AC-CI au fost obtinuti
prin metoda polimerizarii radicalice in solutie de toluen.

Viscozitatea caracteristica a copolimerilor a constituit 0,14-0,16 Dl/g, iar
temperatura de vitrifiere — 70-80°C. Copolimerii obtinuti au fost utilizati
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pentru grefarea monohidroxi- ftalocianinelor de cobalt (HO—Pc—Co) conform
schemei:
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Clorura de hidrogen, formatd in cadrul reactiei de grefare, a fost
neutralizata cu ajutorul trietilaminei.

Hidroxiftalocianina de cobalt a fost obtinutd din 1,2-dicianobenzen si 4-
hidroxi-1,2-dicianobenzen (in raport de 3:1) si acetat de cobalt dupa
urmatoarea schema:
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Sinteza hidroxiftalocianinei se efectueaza in fiole sudate in atmosfera de
gaz inert in solutie de dimetilformamidd anhidra. Produsul de reactie se
obtine cu un randament de 48%.

Copolimerii finali au fost sedimentati de 4-5 ori din metanol pentru a
inlatura urmele de colorant HO-Pc-Co solubil in metanol si ulterior au fost
uscati in cuva la temperatura de 50°C. Pentru confirmarea structurii chimice,
s-a utilizat spectroscopia IR. In spectre apar vibratii noi, v=1250 cm™ (grupe
0-Cya,) si v= 2854 cm™ (C-H) caracteristice coloramelor Pc-Co si Pc-OH.
Odata cu cresterea concentatiei de Pc-Co 1in copolimer, creste si intensitatea
benzilor, se intensificd culoarea copolimerului si, respectiv, a stratului din
aceste materiale.

Pentru obtinerea straturilor de copolimeri luminescenti, au fost pregétite
solutii cu concentratia de 10%, care au fost depuse apoi pe suport din sticla
transparentd si supuse uscarii la aer 10-15 ore, apoi in etuvd cu vid la
temperatura de 40-50°C.

Rezultatele testarii au demonstrat fotoluminescenta in diapazonul 450-480
nm caracteristica atat colorantilor ftalocianinici, cat si polimerilor carbazolici.
Prezenta fragmentelor de colorant ftalocianinic in copolimeri se demons-
treaza si cu ajutorul spectrelor ,,UV-VIS” prin prezenta benzii de absorbtie in
regiunea 680-710 nm, caracteristica metaloftalocianinelor.
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Studiul fotoluminescentei s-a realizat prin iluminare cu fascicul de lumina
A=337 nm si cu laser 405 nm. Cercetarile au demonstrat benzi de fotolumi-
nescentd in diapazonul 460-500 nm caracteristice colorantilor metalof-
talocianinici si aparitia unei benzi noi de luminescenta in diapazonul 680-720
nm, probabil din cauza interactiunii donoro-acceptoare a hemului metalo-
ftalocianinic cu nucleele carbazolice. La studierea mostrelor din polimeri
necarbazolici, de exemplu din polimetilmetacrilat si altii, ce contin
metaloftalocianind, nu s-a 1Inregistrat fotoluminescentd in diapazonul 600-
700 nm. Acelagi rezultat (negativ) s-a urmarit si pentru compozitiile
mecanice din copolimeri carbazolici CEM : OMA (1:1) cu adaus de 10
mas/% de hidroxiftalocianin de cobalt.

Concluzii. In urma elaboririi si realizarii schemei, s-a reusit sinteza unor
copolimeri noi de CEM:OMA:AC-Cl grefati cu 5, 10 si 20 mol/% de
hidroxiftalocianina de cobalt. S-a demonstrat cd copolimerii sintetizati poseda
fotoluminescenta in diapazonul 405-480 nm si A= 700-800nm.
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