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9 PROCEDEU DE OBTINERE A UNEI

COMPOZITII DE HIDROGEL

(57) Rezumat:

Inventia se referd la o compozitie de hidrogel care se
poate utiliza Tn domeniul farmaceutic, cosmetic si
alimentar, si la un procedeu de obtinere a acesteia.
Compozitia conform inventiei este constituita dintr-un
amestec format din 60...95% xantan si 5...40% lignina
din plante anuale sau rasina lignin- epoxidica reticulat
cu epiclorhidrind. Procedeul conform inventiei consta in
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reticularea, in mediu apos, cu pH bazic, a unui amestec
format din xantan si lignind sau rasina lignin-epoxidica
cu epiclorhidring, la o temperatura de 80°C, timp de 8 h,
cu obtinerea unui gel supraabsorbant.
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la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de
acordare a acesteia
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Inventia de fata se refera la un procedeu de obtinere a unei compozitii de hidrogel
bicomponent pe baza de amestecuri de materiale polimerice, utilizat ca hidrogel super-
absorbant in industriile farmaceutica, alimentara si de cosmetice.

Valorificarea proprietatilor speciale ale xantanului are ca rezultat o multitudine de
directii de utilizare, cum ar fi, in domeniul biomedical, in industria farmaceutica, brevet
US 6964772, cosmetica, US 6551606 si alimentara, US 5840338.

O trasatura caracteristica a polizaharidelor o reprezinta abilitatea acestora de aforma
geluri in anumite conditii de concentratie, temperatura si tarie ionica. De asemenea, reali-
zarea gelurilor chiar gi la concentratii foarte mici reprezinta una dintre cele mai importante
proprietati functionale ale acestora. Formarea structurilor tridimensionale ofera o cale de
crestere a stabilitatii chimice si mecanice a sistemului. Amestecurile de polizaharide obtinute
din surse naturale si gelurile binare pot fi utilizate ca modele pentru structuri celulare
complexe.

Datorita proprietatilor pe care le poseda unele hidrogeluri polizaharidice, acestea au
fostintroduse in domeniul materialelor inteligente cu posibile aplicatii in realizarea de tesuturi
artificiale si a sistemelor de eliberare controlata a principiilor biologic active. Xantanul este
o polizaharida extracelulara naturald si un important biopolimer industrial. Acesta nu
formeaza geluri in solutii apoase. Pentru a forma hidrogeluri, alaturi de xantan trebuie aduse
in solutie si alte polizaharide. S-a gasit totusi ca xantanul formeaza hidrogeluri daca solutiile
apoase sunt racite lent la temperaturi mai mari decat cele caracteristice, US 6964772.

Problema pe care o rezolva inventia este de realizare a unui procedeu de obtinere
a unei compozitii de hidrogel din xantan prin incorporarea unui alt polimer natural, lignina,
care imprima totodata proprietati specifice superabsorbante compozitiei obtinute. Se obtin
astfel noi hidrogeluri ce contin xantan (X) si diferite tipuri de lignina sau lignind modificata,
in ideea combinarii caracteristicilor unice ale celor doi polimeri naturali $i de a obtine
materiale cu proprietati antimicrobiene, avand in vedere aceasta calitate a ligninei.

Procedeul de obtinere a unei compozitii de hidrogel bicomponent, pe baza de xantan,
definit conform inventiei, consta in aceea ca se amesteca, un timp de 0,5...10 min, 60...95%
xantan si 5...40% lignina sau derivat de lignina constand din lignina din plante anuale sau
lignina din lemn de plop in mediu de 67% apa distilata, se adauga 0,5...40% NaOH si apoi
3% epiclorhidrina pentru reticulare, dupa care amestecul se intinde intre doua placi din sticla,
dupa care se reticuleaza prin incalzire la o temperaturd de 80°C, un timp de 8 h, in final
prezentand un grad de umflare de 1500...2000%.

Aplicarea inventiei prezintd avantajul ca se obtin hidrogeluri cu proprietati speciale,
care pot gonfla pana la 2000%, putand astfel incorpora compusi chimici sau naturali pentru
diverse utilizari in ramuri ale industriei farmaceutice, cosmetice si alimetare ca material
superabsorbant gi, eventual, cu eliberarea controlata in timp a compusilor incorporati.

Lignina este un polimer hidrofob format prin cuplare radicalica, mediata de enzime,
a trei alcooli cinamoil (alcool p-cumairril, coniferil si sinapil). Lignina reprezinta aproximativ o
patrime din masa lemnoasa uscatd, fiind dupa celuloza, al doilea component important al
partii lemnoase a unui copac. Lignina se obtine in general ca produs secundar in industria
hartiei, prin separarea de fibrile de celuloza. Utilizarea ei in materiale noi rezolva si unele
probleme legate de poluarea mediului ambiant. De asemenea, lignina complexata cu diferite
polizaharide indica o activitate tumor-specifica citotoxica si o imbunatatire sinergetica a
activitatii citotoxice a vitaminei K si C contra celulelor tumorale. O alta directie de utilizare
este data de activitatea sa antivirala, prin directa interactiune cu virusii. Activitatea anti-HIV
a ligninei este semnificativ mai mare decéat a taninurilor si flavonoidelor.
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in lucrarea de fata au fost utilizate urmétoarele materiale ligninice:

- lignina din lemn de plop (ATO, Olanda), notate in continuare cu lign;

- lignina din plante anuale (Granit, Lausanne, Elvetia), notate in continuare cu GL;

- rasina lignin-epoxidica, notate in continuare cu LER.

Lignina din lemn de plop are urmatoarea compozitie elementara: C = 60,36%, H =
6,16%, O = 33,54%, OCH,; = 21,4%, OH; = 7,5%, OH;, = 2,4 mmol/g lignina, in timp ce
lignina din plante anuale are: C = 50,15%, H = 5,97%, O = 43,88%, OCH, = 14,8%, OH; =
11,7%, OH;, = 2,43 mmol/g lignina.

Rasina lignin-epoxidica a fost obtinuté prin reactia lignosulfonatului de amoniu cu
epiclorhidrina (EPCI), in raport de 1/10, in prezenta unei solutii de 35 - 40% NaOH, la 75°C,
timp de 5 h. Produsul final are o culoare maronie, o viscozitate mare si este total solubil in
apa, metanol si N,N-metil pirolidona. Viscozitatea dinamica nzoapa = 18000 cP, echivalent
epoxi = 0,2%, compozitie elementara: C = 35,07%, H=7,3%, O =42,9%, N=4,61%, S =
4,7%, Cl = 5,5%, continut de cenusa 10,68%.

Procedeul de obtinere a hidrogelului pe baz& de xantan si lignine, conform inventiei,
consta in aceea ca xantanul si lignina nemodificatd/modificata se reticuleaza cu 0,625 g
epiclorhidrind, adaugata sub agitare energica, continug, timp de 5-10 min si mentinuta apoi
la o temperatura de 80°C, timp de 8 h. Gelurile astfel obtinute au fost spalate repetat cu apa
distilata fierbinte (600 ml) si cu apa distilatéd rece (600 ml), in scopul indepartarii totale a
epiclorhidrinei din sistem. Acest fapt a fost urmarit prin intermediul spectroscopiei UV, cand
s-a determinat cantitatea de lignina care nu a reactionat. Dupa spalare, gelurile au fost
inghetate timp de 2 h, dupa care au fost uscate timp de 10 h, prin liofilizare cu ajutorul unui
sistem LABCONCO FreeZone.

In continuare, se dau 6 exemple de realizare a inventiei, cu referire si la datele
prezentate in tabel, unde sunt date caracteristicile de gonflare ale hidrogelurilor pe baza de
xantan si lignind nemodificatd/modificata.

Exemplul 1. intr-un pahar Berzelius se amesteca 0,45 g xantan si 0,05 g lignina din
lemn de plop cu 6,725 ml apa distilatd. Se omogenizeaza amestecul si se adauga 0,625 g
NaOH, dupa care se amesteca din nou si se adauga 2,1431 ml epiclorhidrina (EPCI), urmata
de omogenizarea amestecului. Acesta se intinde intre doua placi de sticla si se supune
reactiei de reticulare prin incalzire timp de 8 h, la o temperatura de 80°C. Se obtine un gel
de culoare alb-galbui, avand un grad maxim de umflare de 2387%, fiind un gel
supraabsorbant.

Exemplul 2. Se procedeaza ca in exemplul 1, dar folosind in compozitie un amestec
cu urmatoarele componente: 0,45 g xantan si 0,05 g GL. Se obtine un gel alb-gélbui cu un
grad maxim de umflare mai mare decat cel obtinut in exemplul 1, de 2650%.

Exemplul 3. Se procedeaza ca in exemplul 1, dar folosind in compozitie un amestec
cu urmatoarele componente: 0,45 g xantan si 0,05 g LER. Hidrogelul obtinut este mai
deschis la culoare si are cea mai mare capacitate de umflare.

Exemplul 4. Se procedeaza ca in exemplul 1, dar se variaza raportul dintre
componenti, utilizadndu-se urmatoarele rapoarte de amestecare: 95 X/5 lign, 90 X/10 lign,
80 X/20 lign, 75 X/25 lign, 70 X/30 lign si 60 X/40 lign.

Hidrogelurile xantan-lignina din lemn de plop prezinta valori mai mici ale gradului de
umflare, acestea scdzand cu cresterea procentului de lignina din lemn de plop din compozitia
acestora (tabel). Hidrogelurile se prezintd compacte, iar culoarea se inchide odata cu
cresterea continutului de lignina.

Exemplul 5. Se procedeaza ca in exemplul 1, dar se variaza raportul dintre
componenti, utilizandu-se urméatoarele rapoarte de amestecare: 95 X/5 GL, 90 X/10 GL,
80 X/20 GL, 75 X/25 GL, 70 X/30 GL si 60 X/40 GL.
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Hidrogelurile xantan-lignina din plante anuale prezinta valori mai mici ale gradului de
umflare, odaté cu cresterea procentului de lignina din plante anuale din compozitia acestora
(tabel). Hidrogelurile se prezinta compacte pot fi obtinute si sub forma de filme, culoarea lor
devenind maron inchis odata cu cresterea continutului de lignina.

Exemplul 6. Se procedeaza ca in exemplul 1, dar se variaza raportul dintre
componenti, utilizandu-se urmatoarele rapoarte de amestecare: 95 X/5 LER, 90 X/10 LER,
80 X/20 LER, 75 X/25 LER, 70 X/30 LER si 60 X/40 LER.

Cu cateva exceptii, hidrogelurile xantan - rasina lignin-epoxidica prezinta valori
semnificativ mai mari ale gradului de umflare, prin cresterea procentului de rasina lignin-
epoxidica din compozitia acestora (tabel).

in toate cele sase cazuri, la un continut mai mare de 30% component ligninic, hidro-
gelurile in stare uscata sunt friabile. Cele mai bune rezultate se obtin pentru compozitele 95-
70% xantan/5-30% lignine.

Cantitatile de lignind nemodificatd/modificata si gradele de umflare ale hidrogelurilor

Compozitie lign, GL, Qmax = [(m - m0)/m0] x 100, (%)

LER/xantan, % lign GL LER
2-3/98-97 2387 2650 2667
7-8/93-92 2132 2329 2953
17/83 2035 2035 2835

22/78 2309 - -
27173 1997 1365 2010
33/67 - - 2553
37/63 2743 1531 5016
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unei compozitii de hidrogel bicomponent, pe baza de xantan,
caracterizat prin aceea ca se amesteca, un timp de 0,5...10 min, 60...95% xantan si
5...40% lignina sau derivat de lignina constand din lignina din plante anuale sau lignina din
lemn de plop in mediu de 67% apa distilatd, se adauga 0,5...40% NaOH si apoi 3%
epiclorhidrina pentru reticulare, dupa care amestecul se intinde intre doua placi din sticla,
si se reticuleaza prin incalzire la o temperatura de 80°C, un timp de 8 h, in final prezentand
un grad de umflare de 1500...2000%.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
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