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RO 127173 B1

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor hidrogeluri absorbante pe baza
de celuloza-lignind sau celuloza-rdsina lignin-epoxidicd, cu utilizari in domeniul agricol,
farmaceutic si medical.

Sistemele polimere reticulate au un aspect de gel si se caracterizeaza printr-o
capacitate mare de absorbtie a apei sau a fluidelor biologice si proprietati de rezistenta si
elasticitate intr-un domeniu larg.

Celuloza, cel mai abundent polimer natural regenerabil, este un produs caracterizat
prin hidrofilie inaltd, biodegradabilitate si biocompatibilitate. Aceste proprietdti stau la baza
obtinerii unor retele tridimensionale de tip hidrogel, larg utilizate in diferite domenii cum ar
fi agricol, alimentar, cosmetic, farmaceutic si medical.

in documentul EP 0872275 A2 se dezvéluie un procedeu de obtinere a unui hidrogel
celulozic transparent prin regenerarea celulozei dintr-o solutie apoasa care conine un
solvent organic in proportie de 20-95% wt%. Hidrogelul celulozic st la baza obtinerii unui
material oftalmic.

Din documentul WO 2004/064880 A1, se cunoaste o metoda de realizare a unor
pansamente sub forma unor hidrogeluri pe baza de celuloza bacteriald. Produsul obtinut prin
aceastd metoda are biodegradabilitate mare si stabilitate dimensionala foarte buna.

Lignina este un polimer fenolic complex cu masa moleculard mare, care se obtine ca
produs secundar in industria de fabricare a celulozei din produse vegetale regenerabile.
Lignina se caracterizeaza prin toxicitate scdzuta, stabilitate termica, proprietdti coloidale,
proprietatile antioxidante si antimicrobiene. Lignina este folositd in diverse sisteme polimerice
tridimensionale ca dispersant, agent de complexare, de stabilizare (antioxidant) sau sub
forma de geluri pentru absorbtia si desorbtia cu viteza controlatd a unor fertilizatori sau
pesticide.

Lignina complexatd cu diferite polizaharide indicd o activitate tumor-specificd
citotoxicd, si de asemenea, prin directa interactiune cu virusii, s-a identificat o activitate
antivirald. Activitatea anti-HIV a ligninei este significant mai mare decét a taninurilor si
flavonoidelor, se aratd in Cazacu, G., Popa, V. |, ,Lignin-based blends" in Handbook of
Polymer Blends and Composites, vol. 4B 565, Ed. Vasile C, Kulshreshtha A. K., Rapra
Technology Ltd., 2003.

Se cunosc cercetari privind utilizarea unor matrici pe baza de ligninad ca sisteme de
eliberare controlatd a diferitor agenti biologic activi, descrise in brevetele US 3929453 si US
3813236.

Brevetul US 4244728 dezvaluie un procedeu de obtinere a unui gel pe baza de
lignina alcalind prin reticulare cu formaldehida, glioxal, dialdehida glutarica sau o combinatie
intre epiclorhidrind si aldehide difunctionale, utilizat ca purtator de pesticide. Conform acestei
inventii lignina sub forma de gel este o retea tridimensionalé fizica sau reticulaté chimic care
poate fi deshidratatd si reumflatd la volumul initial.

Brevetul US 4478747 descrie prepararea unui polimer ligninic prin incubarea ligninei
cu Streptomyces intr-un mediu de culturd, urmata de extragerea acestuia cu solventi aposi,
acidifiere si precipitare. Acesta prezintd o masa moleculara de 12000 daltoni si proprietati
antioxidante imbunatatite in comparatie cu lignina de pornire.

De asemenea, brevetul US 3672817 se referd la un proces de obtinere a unui produs
ligninic reticulat prin reactia de hidroxialchilare a ligninei sulfit, utilizat ca dispersant in
industria colorantilor.

Din brevetul US 4244728 se cunoaste un procedeu de obtinere a unui gel de lignina,
prin reactia ligninei alcaline cu un agent de reticulare cum ar fi formaldehida, glioxal sau
dialdehida glutarica.

RO 123143 B1 se referd la un procedeu de obtinere a unor hidrogeluri
superabsorbante, pe baza de celulozd-xantan, cu aplicatii in domeniul farmaceutic si
medical. Procedeul constd in amestecarea a 0,125...0,375g alomorfi de celulozd cu
0,125...0,375g xantan si 6,7 ml solutie de NaOH 8,5%, cu 2,14 epiclorhidrind sub agitare
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continud, rezultand o compozitie care este conditionata la temperaturi de -30...+25°C, cu
obtinerea unei paste care se depune intre doua placute de sticld si care se reticuleazi la
80°C, timp de 6 h, urmaté de spélarea hidrogelurilor obtinute, de doud ori cu apa cald3,
fierbinte, o datd cu apa rece, apoi cu acetona si, in final, se usuca in etuva de vid, la
temperatura camerei.

RO 123275 B1 se refera la un procedeu de obtinere a unei compozitii de hidrogel
bicomponent, pe bazd de xantan, care constd in aceea cd se amestecd, un timp de
0,5...10 min, 60...95% xantan si 5...40% lignind sau derivat de lignind 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% epiclorhidrind pentru reticulare, dupad care amestecul se intinde
intre doud placi din sticld, si se reticuleaza prin incélzire la o temperaturd de 80°C, un timp
de 8 h, in final prezentand un grad de umflare de 1500...2000%.

RO 122780 B1 se referd la un procedeu de obtinere a unui material absorbant care
constd in aceea ca celuloza micronizatd sau alomorfi ai acesteia este supusa umflarii, in
prealabil, in solutie apoasa de 8,5% NaOH, la temperatura de -30°C, timp de 24 h, dupa care
pasta celulozicd adusa la temperatura camerei se trateazd cu 1,5...3,5 epiclorhidring,
compozitia rezultatd se reticuleaza la temperatura de 60...90°C, timp de 4...10 h, iar |a final,
hidrogelul obtinut se spald succesiv cu apa distilata fierbinte, apa distilatd rece si acetong,
dupa care se usucd, in aer liber, la temperatura ambianta.

Desi realizarea si comportarea hidrogelurilor pe baz& de polimeri naturali au fost
intens cercetate, nu se cunosc studii care se referd la materiale absorbante pe baza de
celuloza/lignind, ci numai despre lignina, din brevetul US 4244728, sau derivati de lignina,
dinYamamoto, H., Amaike, M., Saitoh, H., Sano, Y., Materials Science and Engineering,
7(2), 143-147 (2000) sau lignin&/polimeri sintetici, din EI-Zawawy, W.K., Polymers for
Advanced Technologies, 16(1), 48-54 (2004).

Un dezavantaj in obtinerea hidrogelurilor pe bazd de celulozd/polimeri naturali este
legat de dizolvarea celulozei, care se poate realiza la temperaturi ridicate sau utilizand
solventi costisitori, cum se aratd in brevetul US 4097666.

Un alt dezavantaj este legat de procesul de obtinerea a hidrogelurilor, care poate
implica mai multe operatii succesive, deci implicit consum de timp si chimicale, cum este
prezentat in Yamamoto, H., Amaike, M., Saitoh, H., Sano, Y., Materials Science and
Engineering, 7(2), 143-147 (2000).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia de fata consta in stabilirea etapelor si
conditiilor concrete de lucru caracteristice unui procedeu de obtinere a unor hidrogeluri
absorbante pe baza de celulozad-lignind sau celulozd-rasina lignin-epoxidica.

Procedeul de obtinere a unor hidrogeluri absorbante pe baza de celuloza-lignind sau
celulozd-rasina lignin-epoxidicd, conform inventiei, consta in reticularea unui amestec format
din 0,125...0,375 g celuloz3, dizolvata in prealabil la temperatura de -30°C in 6,7 ml solutie
de 8,5% NaOH, si 0,375..0,125 g lignind, sau rasind lignin-epoxidica, cu 2,14 ml
epiclorhidring, care se adaugd, sub agitare continud, dupa care compoziia rezultatd se
depune intr-un cristalizator acoperit si se introduce in etuva, la temperatura de 85°C, timp
de 7 h, iar la final hidrogelul obtinut se spald o datd cu apa distilata fierbinte si de doua ori
cu apa distilatd rece, pentru indepartarea componentelor nereactionate si a celor rezultate
inurma reactiei, cu acetona pentru extragerea urmelor de epiclorhidrina si a apei din reteaua
formatd, si se usuca in etuva de vid, la temperatura camerei.

Aceasta inventie prezintd urmatoarele avantaje:

- utilizarea celulozei si a ligninei, materiale extrem de ieftine, care se gasesc in
cantitati uriage in natura;

- dizolvarea celulozei si obtinerea hidrogelurilor se realizeaza prin procedee simple,
care nu implicd substante chimice scumpe;

- produsul finit obtinut este ugor de manipulat, compact, transparent/colorat;
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- sistemele obtinute prezintd actiunea antimicrobiand si antioxidante, datorita
incorpordrii ligninei;

- retelele bi-componente se preteaza la aplicatii agricole, biomedicale si farmaceutice.

in continuare, inventia este descrisd pe larg, cu referire si la datele prezentate in
tabelele 1 si 2.

Camaterie prima, au fost utilizate lignina din lemn de plop, WL (ENEA, Italy) si lignind
din plante anuale, FL, (GRANIT SA, Lausanne, Elvetia), a caror compozitie elementard este
prezentata in tabelul 1.

Rasina lignin-epoxidica din lignind din plante anuale, FLEp, a fost obtinuta prin reactia
lignosulfonatului de amoniu cu epiclorhidrind (EPCI), in raport de 1/10, in prezenta unei
solutii de 35 - 40% NaOH, la 75°C, timp de 5 ore. Produsul final are o culoare maro, o
viscozitate mare si este total solubil in apd, metanol si N,N-metil pirolidond. Din analiza
elementald s-a stabilit o compozitie de C - 31,52%, H - 4,61%, O - 60,57% si un echivalent
epoxi de 0,178%.

in vederea combindrii caracteristicilor unice a celor doi polimeri naturali, s-au
sintetizat hidrogeluri pe baza de celulozd-lignind si celulozd-rasina lignin-epoxidica, prin
reticulare cu epiclorhidrind. Scopul final este de a se obtine sisteme de tip biomaterial cu
properitdti controlate si o calitate crescutd a produselor.

Exemplul 1. Se dizolvd, in prealabil, 0,125...0,375 g celulozd microcristalindin 6,7 ml
solutie de 8,5% NaOH, la temperaturd de -30°C, timp de 24 h. Solutiile obtinute se amesteca
cu 0,375...0,125 glignind din plante anuale, peste care se adauga 2,14 ml epiclorhidring, sub
agitare continud. Compozitiile rezultate se depun intre doua placute de sticla si se introduc
in etuvd, la o temperatura de 85°C, timp de 7 h. La final, hidrogelurile se spald o datd cu apa
distilata fierbinte si de doud ori cu apa distilatd rece, pentru indepartarea componentelor
nereactionate i a celor rezultate in urma reactiei, apoi cu acetond pentru extragerea urmelor
de epiclorhidrind i a apei din reteaua formatg, si se usuca in etuva de vid, la temperatura
camerei.

Gradele de umflare ale hidrogelurilor au fost calculate cu formula:

Qmax = [(m - mgy)/my)] - 100 (%),
unde: m, - greutatea hidrogelului uscat (g), iar m - greutatea hidrogelului umflat (g).

Utilizarea ligninei din plante anuale in procent crescator in compozitia hidrogelurilor
determina o crestere a gradului de umflare a acestora (tabelul 2). Gradul maxim de umflare
se obtine pentru un raport de 25% celuloza si 75% lignind din lemn de plop. Hidrogelurile
sunt compacte, maronii, iar culoarea se inchide odata cu cresterea continutului de lignina.

Exemplul 2. Se dizolv, in prealabil, 0,125...0,375 g celuloz& microcristalind in 6,7
ml solutie de 8,5% NaOH, la temperatura de -30°C, timp de 24 h. Peste solutiile de celuloza
astfel obtinute se adauga 0,375...0,125 g ligininad din lemn de plop si 2,14 ml epiclorhidring,
sub agitare continud. Compozitiile se reticuleaza in etuva, la o temperaturd de 85°C, timp de
7 h. Dupa reticulare, hidrogelurile se spald treptat cu apa distilata fierbinte, apoi rece, apoi
cu acetona si in final se usuca in etuvg, la temperatura camerei.

in cazul utiliz&rii ligninei din lemn de plop in compozitia hidrogelurilor celuloz-lignin,
se observa o crestere mai pronuntata a gradului de umflare fatd de exemplul precedent,
exemplul 1 (tabelul 2). De asemenea, o crestere a cantitatii de lignind din lemn de plop in
sistem determina o crestere a gradelor de umflare a hidrogelurilor, gradul maxim de umflare
fiind de 5739%, inregistrat pentru un raport de 25% celuloza si 75% lignina din lemn de plop.
Randamentul de obtinere a hidrogelurilor este ceva mai mic decat in exemplul 1.
Hidrogelurile sunt compacte, iar culoarea lor devenind maron inchis odatd cu cresterea
continutului de lignina.

Exemplul 3. Se amestecd 0,125...0,375 g celulozd microcristaling, dizolvate in
prealabil in 6,7 ml solutie de 8,5% NaOH, la temperaturd de -30°C, timp de 24 h, cu
0,375...0,125 g rasina lignin-epoxidicd, peste care se adaugd 2,14 ml epiclorhidring,
sub agitare continud si se introduc in etuvd, la o temperaturd de 85°C, timp de 7 h.
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Dupa reticulare, hidrogelurile se spald cu apa distilatd fierbinte si apoi rece, pentru
indepéartarea componentelor nereactionate si a celor rezultate in urma reactiei, cu acetond
pentru extragerea urmelor de epiclorhidrind si a apei din reteaua formata, si se usuca in
etuva, la temperatura camerei.

Hidrogelurile obtinute din celulozd-rasina lignin-epoxidica prezintd valori ale gradului
de umflare cu atat mai mari cu cét cantitatea de rasing lignin-epoxidicé din sistem creste
(tabelul 2). Si in acest caz, gradul maxim de umflare (5739%) se inregistreaza pentru un
raport de 25% celuloza si 75% rasind lignin-epoxidicd. Hidrogeluri obtinute prin acest
exemplu sunt albe, transparente si compacte.

Compararea gradelor de umflare ale hidrogelurilor obtinute prin cele trei procedee
mentionate in exemplele anterioare permite observatia cd hidrogelurile absorbante cu cele
mai bune caracteristici de umflare sunt cele obtinute din celuloza-rasind lignin-epoxidica,
prezentat in exemplul 3. De asemenea, se observa o usoara scadere a randamentului de
obtinere cu cresterea gradului de umflare, treptat de la exemplul 1 la 3.

Tabelul 1
Compozifia elementard a materialelor ligninice
Sample C.% H,% 0,% OCH,,% OH;,% OHph, mmol/g lignina
FL 66,98 79 2512 13,2 6,5
WL 60,36 6,16 33,54 21,4 7,5
Tabelul 2
Compozifia, randamentul si gradele de umflare a hidrogelurilor celolozd/lignind
Sample C.,g FL,g WL, g FLEp, g n, % Qmax,% AH, cal/g

CFL1 0,375 0,125 - - 99,91 2358 40,3
CFL2 0,335 0,165 - - 99,52 2427 442
CFL3 0,250 0,250 - - 92,34 2472 445
CFL4 0,165 0,335 - - 78,28 2569 46,8
CFL5 0,125 0,375 - - 71,70 3074 51,6
CWL1 0,375 - 0,125 - 91,89 2622 46,8
CWL2 0,335 - 0,165 - 82,36 2674 47,7
CWL3 0,250 - 0,250 - 73,94 3176 47,3
CWL4 0,165 - 0,335 - 70,94 4069 49,2
CWL5 0,125 - 0,375 - 69,84 5739 54,7
CFLEpl 0,375 - - 0,125 92,10 2126 441
CFLEp2 0,375 - - 0,165 88,74 2996 47,5
CFLEp3 0,335 - - 0,250 81,42 3741 48,6
CFLEp4 0,250 - - 0,335 78,99 6022 50,8
CFLEp5 0,165 - - 0,375 64,96 7227 571
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unor hidrogeluri absorbante pe baza de celuloza-lignind sau
celuloza-rasingd lignin-epoxidica, prin reticularea unui amestec format din 0,125...0,375 g
celulozd, dizolvata in prealabil la temperatura de -30°C in 6,7 ml solutie de 8,5% NaOH, si
0,375...0,125 g ligninad sau rasina lignin-epoxidica, cu 2,14 ml epiclorhidring, care se adauga,
sub agitare continud, dupa care compozitia rezultatd se depune intr-un cristalizator acoperit
si se introduce in etuv, la temperatura de 85°C, timp de 7 h, iar la final hidrogelul obtinut se
spald o data cu apa distilata fierbinte si de doud ori cu apa distilatad rece, pentru indepartarea
componentelor nereactionate si a celor rezultate in urma reactiei, cu acetond pentru
extragerea urmelor de epiclorhidrind si a apei din reteaua formata, si se usucd in etuva de
vid, la temperatura camerei.
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