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Inventia se refera la un procedeu de preparare a complecsilor polielectrolitici,
nestoichiometrici, ca dispersii coloidale stabile in timp, avand sarcini pozitive sau negative
in exces, in care o solutie apoasa de polianion sintetic cu densitate de sarcina variabila,
controlata de continutul in monomer neionic, este adaugata unei solutii apoase de polication
sintetic sau natural, cu debit constant, sub agitare continua, pana la un raport molar intre
sarcinile negative si pozitive de 0,05...0,9, ordinea de adaugare a polielectrolitilor putand fi
inversata.

Este cunoscut faptul c&, din interactiunea macromoleculelor incércate, rezulta
materiale noi, cunoscute sub denumirea de complecsi polielectrolitici (UK 1187123).
Proprietatile specifice ale acestor sisteme depind de un numéar mare de factori precum:
caracteristicile componentelor polielectrolitice, concentratia polielectrolitilor, raportul intre
sarcini, modul de preparare si conditiile de mediu (pH, tarie ionica, temperaturd). Astfel, din
interactiunea chitinei sau a derivatilor carboximetilati ai acesteia cu policationi sau polianioni,
s-au obtinut complecsi polielectrolitici stabili in vivo, fiind utilizati ca materiale pentru
microcapsule sau membrane pentru dializd si ultrafiltrare in organe artificiale si pentru
interventii chirurgicale (US 4301067). Complecsii polielectrolitici au fost preparati si prin
amestecarea unor polimeri cationici de policondensare partial reticulati, cu diferiti polianioni,
la rapoarte intre polimerii anionici si cationici cuprinse intre 0,01 si 20, complecsii fiind
obtinuti ca doua faze distincte sau ca sisteme omogene (US 6740633 B2). Astfel de
complecsi polielectrolitici sunt destinati, in principal, utilizarii ca auxiliari in finisari textile, in
vederea imbunatatirii proprietatilor tesaturilor precum intensificarea culorilor, marirea
rezistentei si a flexibilitatii etc.

Din brevetul RO 104256, se cunosc polielectroliti cationici cu proprietati floculante,
avand o grupa de sare cuaternara de amoniu $i 0 amina tertiara, cu o distributie ordonata
a grupelor de sare cuaternara de amoniu, $i un procedeu de preparare a acestora prin
reactia dintre o amina secundara si epiclorhidrina.

Complecsii polielectrolitici sub forma de dispersii coloidale sunt de mare interes,
datorita aplicatiilor potentiale in procese de separare a unor suspensii fine sau materiale
organice precum colorantii, detergentii, dar obtinerea unor dispersii stabile la o concentratie
suficient de mare pentru a fi atractivi din punct de vedere aplicativ nu este semnalata.

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolva inventia consta in obtinerea unor
dispersii stabile, avand o concentratie ridicata a complexului polielectrolitic.

Procedeul de preparare a complecsilor polielectrolitici, nestoichiometrici, ca dispersii
coloidale cu stabilitate ridicata la pastrare, inlatura dezavantajele si rezolva problema
mentionata, prin aceea cé o solutie apoasa de polianion tare cu grupe sulfonice, cu densitate
de sarcina variabila cuprinsa in intervalul 0,35...1,0, controlata prin continutul in comonomer
neionic si hidrofob, sau polication sintetic cu grupe de sare cuaternara de amoniu in catena
macromoleculara, sau polication natural, cu concentratia cuprinsa in intervalul 10°...5x107
M, se adauga, sub agitare continua, unei solutii de polication sau polianion, cu concentratia
cuprinsainintervalul 10™...5x10° M, cu un debit de 0,3...10 mL polianion (sau polication)/(mL
polication (sau polianion) x h), pana la un raport molar intre sarcini de 0,05...0,9, concentratia
totala a polielectrolitilor find de panala 9 x 10° M, nanoparticulele de complex polielectrolitic
astfel obtinute avand diametrul hidrodinamic, D,, de 100...300 nm si o polidispersitate de
0,01...0,25, stabilitatea coloidald a dispersiilor astfel obtinute fiind de minimum trei
saptamani.

Procedeul de preparare a complecsilor polielectrolitici, nestoichiometrici, ca dispersii
coloidale, conform inventiei, prezintd urmatoarele avantaje:

- utilizarea, drept polication, in prepararea complecsilor nestoichiometrici, a
chitosanului, polication provenit din resurse regenerabile, cunoscut pentru proprietatile de
biocompatibilitate si biodegradabilitate, si disponibil comercial;
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- atat policationii sintetici, cat si polianionii utilizati in prepararea complecsilor
nestoichiometrici ca dispersii coloidale sunt polimeri cu toxicitate redusa;

- prepararea dispesiilor coloidale de complecsi polielectrolitici, conform inventiei, este
rapida, nu necesita instalatii complicate, si utilizeaza ca mediu de dispersie apa.

Se dau, in continuare, 10 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. La 40 ml solutie de polication obtinut prin polimerizarea condensativa
a epiclorhidrinei cu un amestec de dimetilamina si N,N-dimetil-1,3-diaminopropan, la un
raport molar de 0,95/0,05 (PCA), cu concentratia de 5x 10* M, s-au adaugat 1,6 ml poli[(2-
acrilamido-2-metilpropansulfonat de sodiu),-co-(tert-butilacrilamida) ,][P(AMPS; -co-TBA ,)],
cu masa moleculard de 175 kDa si concentratia de 5 x 10° M, cu un debit de 3,8 ml
polianion/(ml polication x h), sub agitare magnetica la aproximativ 500 rpm, la o temperatura
de aproximativ 25°C, realizand astfel un raport molar, intre sarcinile negative si pozitive ale
polielectrolitilor, de 0,4. Dispersia astfel obtinuta a fost agitata cu aceeasi viteza, inca 60 min,
si caracterizata dupa 24 h, prin masurarea densitatii optice la lungimea de unda A = 500 nm
(ODgy) si difuzia dinamica a luminii, obtindndu-se urmatoarele rezultate: OD;y, = 0,0026,
diametrul hidrodinamic, D,, 130 nm, indicele de polidispersitate, |P, 0,149. Dispersia
coloidalda de complex polielectrolitic nestoichiometric a fost caracterizatd dupa diferite
perioade de pastrare, obtinandu-se urmatoarele rezultate: dupa 7 zile: ODsy, = 0,0026, D,
=131 nm, IP = 0,146; dupa 14 zile: OD;,, = 0,0024, D,= 130 nm, IP = 0,15.

Exemplul 2. La 40 ml solutie de polication PCA, cu concentratia de 5 x 10 M, s-au
adaugat 2,8 ml P(AMPS;,-co-TBA,¢) cu masa moleculara de 175 kDa si concentratia de 5 x
10° M, cu un debit de 0,6 ml polianion/(ml polication x h), sub agitare magnetica la
aproximativ 500 rpm, realizand astfel un raport molar, intre sarcinile negative si pozitive, de
0,7. Dispersia de complex a fost agitata cu aceeasi viteza, inca 60 min, si caracterizata dupa
24 h, obtindndu-se urmatoarele rezultate: OD;y, = 0,0482, D, = 132nm, IP=0,126. Dispersia
coloidalda de complex polielectrolitic nestoichiometric a fost caracterizatd dupa diferite
perioade de pastrare, obtinandu-se urmatoarele rezultate: dupa 7 zile: OD;,, = 0,049, D, =
125,5 nm, IP = 0,132; dupa 14 zile: OD,,, = 0,052, D,, = 120 nm, IP = 0,145.

Exemplul 3. La 40 ml solutie de poli(clorura de dialildimetilamoniu) (PDADMAC), cu
concentratia de 5 x 10 M, s-au adaugat 2,8 ml P(AMPS,,-co-TBA,;) cu concentratia de 5 x
10° M, cu un debit de 3,8 ml polianion/(ml polication x h), sub agitare magnetica la
aproximativ 500 rpm, realizand astfel un raport molar, intre sarcinile negative si pozitive, de
0,7. Dispersia de complex a fost agitata cu aceeasi viteza, inca 60 min, si caracterizata dupa
24 h, obtinandu-se urmatoarele rezultate: OD,,, = 0,1125, D,, = 134 nm, IP - 0,12. Dispersia
coloidala de complex polielectrolitic a fost caracterizata dupa diferite perioade de pastrare,
obtindndu-se urmatoarele rezultate: dupa 7 zile: ODg,, = 0,11 12, D,, = 134,9 nm, IP = 0,125;
dupa 14 zile: OD,,, = 0,1092, D,, = 135,8 nm, IP = 0,124.

Exemplul 4. La 40 ml solutie de polication PCA, cu concentratia de 5 x 10 M, s-au
adaugat 2,4 ml poli(2-acrilamido-2-metilpropansulfonat de sodiu) (PAMPS), cu masa
moleculara de 170 kDa, cu concentratia de 5 x 10° M, cu un debit de 0,6 ml polianion/(ml
polication x h), sub agitare magnetica la aproximativ 500 rpm, realizand un raport molar, intre
sarcinile negative si pozitive, de 0,6. Dispersia de complex a fost agitata cu aceeasi viteza,
inca 60 min, si caracterizata dupa 24 h, obtinandu-se urmatoarele rezultate: OD;,, = 0,0159,
D, = 96 nm, IP = 0,13. Dispersia coloidala de complex polielectrolitic a fost caracterizata
dupa diferite perioade de pastrare, obtinandu-se urmatoarele rezultate: dupa 7 zile: ODgy,
=0,0158, D,, = 96 nm, IP = 0,13; dupa 14 zile: OD;,, = 0,016, D,, = 97 nm, IP = 0,133.

Exemplul 5. La 40 ml solutie de polication PCA, cu concentratia de 10° M, s-au
adaugat 2,4 ml poli(2-acrilamido-2-metilpropansulfonat de sodiu) (PAMPS), cu masa mole-
culara de 170 kDa, cu concentratia de 10° M, cu un debit de 0,3 ml polianion/(ml polication
x h), sub agitare magnetica la aproximativ 500 rpm, realizadnd un raport molar, intre sarcinile
negative si pozitive, de 0,7. Dispersia de complex a fost agitatd cu aceeasi viteza, inca
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60 min, si caracterizatd dupa 24 h, obtindndu-se urmatoarele rezultate: OD;y, = 0,08, D, =
120 nm, IP = 0,05. Dispersia coloidala de complex polielectrolitic a fost caracterizata dupa
7 zile de pastrare, obtinandu-se urmatoarele rezultate: OD,,, = 0,08, D, = 119 nm, IP =
0,049.

Exemplul 6. La 40 ml solutie de P(AMPS;,-co-TBA,), cu masa moleculara de
175 kDa si concentratia de 5 x 10 M, s-au adaugat 2,0 ml polication PCA, cu concentratia
de 5x 10“ M, cu un debit de 3,8 ml polication/(ml polianion x h), sub agitare magneticé la
aproximativ 500 rpm, realizand un raport molar, intre sarcinile pozitive si negative, de 0,5.
Dispersia de complex a fost agitata cu aceeasi viteza, inca 60 min, $i caracterizata dupa
24 h: ODg,,=0,0237, D,,= 126 nm, IP = 0,126. Dispersia coloidala de complex polielectrolitic
a fost caracterizata dupa diferite perioade de pastrare, obtinandu-se urmatoarele rezultate:
dupa 7 zile: ODg,, = 0,0229, D,, = 128 nm, IP = 0,129; dupa 14 zile: OD;,, = 0,0235, D, =
130 nm, IP = 0,125.

Exemplul 7. La 40 ml solutie de chitosan, cu masa moleculara de 670 kDa si gradul
de deacetilare de 80%, cu concentratia de 5x 10™*M, s-au adaugat 2,0 ml solutie de P(AMPS,,-
co-TBA ), cumasamoleculara de 175 kDa si concentratia de 5 x 10° M, cu un debitde 3,8 ml
polianion/(ml polication x h), sub agitare magnetica la aproximativ 500 rpm, realizand astfel
un raport molar, intre sarcinile negative si pozitive ale polielectrolitilor, de 0,5. Dispersia de
complex a fost agitatd cu aceeasi viteza, inca 60 min, si caracterizata dupa 24 h: ODg,, =
0, 0211, D, = 313,3 nm, IP = 0,233. Dispersia coloidald de complex polielectrolitic a fost
caracterizata si dupa 7 zile de pastrare: OD;, = 0,0 1 61, D,, = 320,5 nm, IP = 0,217.

Exemplul 8. La 40 ml solutie de chitosan, cu masa moleculara de 670 kDa si gradul
de deacetilare de 80%, cu concentratia de 5 x 10* M, s-au adaugat 3,4 ml P(AMPS,,-co-
TBA,s), cu masa moleculara de 175 kDa si concentratia de 5 x 10° M, cu un debit de 3,8 ml
polianion/(ml polication x h), sub agitare magnetica la aproximativ 500 rpm, realizand un
raport molar, intre sarcinile negative si pozitive, de 0,85. Dispersia de complex a fost agitata
cu aceeasi viteza, inca 60 min, si caracterizatd dupa 24 h: OD,,, = 0, 0548, D,, = 306,9 nm,
IP =0,209. Dispersia coloidala de complex polielectrolitic a fost caracterizata si dupa 7 zile
de pastrare: OD;,, = 0,054, D,, = 306,2 nm, IP =0,2.

Exemplul 9. La 40 ml solutie de polication natural, chitosan, cu masa moleculara de
470 kDa si gradul de deacetilare de 80%, cu concentratia de 5 x 10 M, s-au adaugat 3,2 ml
P(AMPS,,-co-TBA ), cu masa moleculara de 175 kDa si concentratia de 5 x 10° M, cu un
debit de 3,8 ml polianion/(ml polication x h), sub agitare magnetica la aproximativ 500 rpm,
la o temperatura de aproximativ 25°C, realizand astfel un raport molar, intre sarcinile
negative si pozitive ale polielectrolitilor, de 0,8. Dispersia de complex a fost agitatd cu
aceeasi viteza, inca 60 min, si caracterizata dupa 24 h: OD,,, = 0, 0465, D, = 220,9 nm, IP
= 0,182. Dispersia coloidala de complex polielectrolitic a fost caracterizata si dupa 7 zile de
pastrare: OD;,, = 0,0467, D,, = 221,2 nm, IP = 0,186.

Exemplul 10. La 40 ml solutie de polication PCA, cu concentratia de 5 x 10* M, s-au
adaugat 2,8 ml P(AMPS,,-co-TBA ), cu masa moleculara de 175 kDa si concentratia de 5 x
10° M, cu un debit de 0,6 ml polianion/(ml polication x h), sub agitare magnetica la
aproximativ 500 rpm, realizand astfel un raport molar, intre sarcinile negative si pozitive, de
0,7. Dispersia de complex a fost agitata cu aceeasi viteza, inca 60 min, si caracterizata dupa
24 h, obtinandu-se urmatoarele rezultate: OD;,, = 0,045, D, = 120 nm, IP = 0,12. Dispersia
coloidalda de complex polielectrolitic nestoichiometric a fost caracterizatd dupa diferite
perioade de pastrare, obtindndu-se urmatoarele rezultate: dupa 7 zile: ODgy, = 0,044, D, =
120 nm, IP = 0,125; dupa 14 zile: ODy, = 0,045, D, = 120 nm, IP = 0,126.
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Revendicare

Procedeu de preparare a unor complecsi polielectrolitici, nestoichiometrici, ca
dispersii coloidale stabile, avand sarcini pozitive sau negative in exces, caracterizat prin
aceea ca o solutie apoasa de polianion tare cu grupe sulfonice, cu densitate de sarcina
variabila cuprinsa in intervalul 0,35...1,0, controlata prin continutul in comonomer neionic $i
hidrofob, sau polication sintetic cu grupe de sare cuaternard de amoniu in catena
macromoleculara, sau polication natural, cu concentratia cuprinsa in intervalul 10°...5x107
M, se adauga, sub agitare continud, unei solutii de polication sau polianion, cu concentratia
cuprinsainintervalul 10“...5x10° M, cu un debitde 0,3...10 mL polianion (sau polication)/(mL
polication (sau polianion) x h), panalaun raport molar intre sarcini de 0,05...0,9, concentratia
totala a polielectrolitilor fiind de panala 9 x 10° M, nanoparticulele de complex polielectrolitic
astfel obtinute avand diametrul hidrodinamic, D,, de 100...300 nm si o polidispersitate de
0,01...0,25, stabilitatea coloidald a dispersiilor astfel obtinute fiind de minimum trei
saptamani.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 12/2013
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