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Prezenta invenţie se referă la filme polimerice imprentate molecular cu trinitrotoluen,1

depuse pe suport de TiO2, cu aplicaţii în domeniul senzorilor electrochimici de detecţie a
explozivilor, şi la un procedeu pentru obţinerea acestor filme.3

În literatura de specialitate sunt prezentate mai multe materiale imprentate molecular
cu trinitrotoluen (TNT) cu aplicaţii in domeniul senzorilor.5

Este cunoscut, din articolul “Surface Molecular Self-Assembly Strategy for TNT
Imprinting of Polymer Nanowire/Nanotube Arrays”- Chenggen Xie, Zhongping Zhang,7

Dapeng V/ang , Guijian Guan ,Daming Gao and Jinhuai Liu,, Anal. Chem., 2006, vol 78
(24), pp. 8339-8346, faptul că la prepararea unei membrane de alumină în pori are loc9

autoasamblarea TNT cu 3 aminopropil trietoxisilan, apoi are loc o polimerizare reticulantă
a acrilamidei cu etilenglicoldimetacrilat şi ulterior distrugerea reţelei de alumină pentru a se11

forma nanofire/nanotuburi imprentate molecular cu trinitrotoluen (TNT). Dezavantajul acestei
metode este că este foarte complicată şi produce materiale rigide, care se ataşează greu pe13

suprafeţele senzorilor.
De asemenea, se cunoaşte, din cererea de brevet US 20070059211 (A1), un proce-15

deu de preparare a unui film imprentat molecular prin sol gel. Dezavantajul acestei metode
este că filmul nu este elastic şi că se pretează pentru aplicarea în senzori cu ghid de undă,17

mult mai greu de realizat şi de utilizat decât senzorii electrochimici.
O metodă de preparare a unui senzor de recunoaştere moleculară prin electro-19

depunere este descrisă şi în brevetul US 8840768 (B2), şi constă din formarea de micelii de
polimer imprentat molecular prin autoasamblarea unor copolimeri ionici fotosensibili, formând21

un film pe suprafaţa unui electrod, care ulterior este reticulat prin iradiere UV. Metoda pre-
zintă dezavantajele că este foarte complexă, utilizează monomeri scumpi şi necesită23

aparatură complicată.
Din articolul Tasselli, F.; Donato, L.; Drioli, E. Evaluation of molecularly imprinted25

membranes based on different acrylic copolymers. J. Membrane Sci. 2008, 320, 167-
172 se cunoaşte un procedeu de preparare a unor membrane din copolimeri de acrilonitril27

(AN) cu acid acrilic (AA), acid itaconic (AI) şi acrilamidă (AAM), imprentate molecular cu
naringină. Dezavantajul acestei metode este că membranele nu sunt destinate senzorilor şi,29

nefiind realizate pe suport, pot fi greu ataşate de substratul senzorului, iar în plus, fiind
imprentate cu naringină, nu prezintă recunoaştere moleculară pentru TNT.31

De asemenea, din articolul Ana-Mihaela Florea, Andrei Sârbu Tanţa-Verona
Iordache, Anamaria Zaharia, Anita-Laura Radu, Steluţa Apostol, Stela Iancu, Monica33

Duldner, Gheorghe Hubca, TNT-Molecularly Imprinted Membranes Via Phase Inversion
Method, proceedings la "Greener And Safer Energetic And Ballistic Systems GSEBS35

2015, Military Technical Academy - Bucharest, România, May 22-23, 2015, se cunoaşte
o metodă de preparare a unei membrane pe bază de copolimer al acrilonitrilului cu 15...20%37

acid acrilic, imprentată molecular cu TNT. Dezavantajul acestei metode este că membranele,
nefiind preparate pe suport, pot fi foarte greu lipite pe suportul senzorului, lucru îngreunat şi39

de cantitatea prea mare de AA.
Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia constă în obţinerea unor filme polimerice41

imprentate molecular cu trinitrotoluen prin depunere directă pe suport de TiO2, evitându-se
operaţia de ataşare a membranei pe suport cu aplicaţii în domeniul senzorilor electrochimici43

de detecţie a explozivilor. 
Filmele şi procedeul conform invenţiei înlătură dezavantajele materialelor şi proce-45

deelor menţionate anterior prin aceea că se prepară o soluţie cu concentraţia de 7...11%
copolimer binar al acrilonitrilului având 8...23% acid metacrilic, 8...14% acid acrilic sau47

8...20% acid itaconic şi viscozitatea relativă de 1,40...2,20 (0,3% în DMF la 25/C), prin
dizolvarea cantităţilor corespunzătoare de copolimer binar în DMSO sau DMF, timp de49
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1,5...2,5 h, la temperatura de 70...85/C, peste care se adaugă o altă soluţie cu concentraţia 1

de 8...10% TNT, în acelaşi solvent cu cel utilizat la dizolvarea copolimerului, astfel încât con-
centraţia de TNT faţă de copolimer să fie de 1...5%; cele două soluţii se amestecă pentru 3

omogenizare timp de 5...10 min, după care, din soluţia finală astfel preparată şi răcită prin
lăsare la temperatura camerei (25/C) timp de 1...1,5 h, se ia o cantitate care se întinde uni- 5

form peste un suport de TiO2, astfel încât grosimea filmului de soluţie peste suport să fie de
100...300 :m, apoi suportul de TiO2 cu filmul de lichid se introduce într-o baie de inversie de 7

fază, formată din minimum 80% apă demineralizată şi 0...20% solvent (acelaşi cu cel utilizat
la prepararea soluţiilor de copolimer binar), raportul de flotă între suportul de TiO2 cu filmul 9

de lichid şi lichidul din baie fiind de 1:10...1:30, se lasă în această baie, la temperatura
camerei, timp de 1...3 h, pentru coagulare şi definitivarea structurii, după care suportul de 11

TiO2, cu filmul de polimer se spală cu apă demineralizată, la un raport de flotă de 1:10...1:30,
la temperatura camerei, şi se introduce într-o baie de extracţie, formată din alcool etilic p.a., 13

la un raport de flotă solid-lichid de 1:10...1:20, baia de extracţie fiind introdusă într-o baie de
ultrasonare, unde se menţine fără încălzire timp de 1...2 h, pentru extracţia TNT, iar filmul 15

polimeric imprentat molecular cu TNT, depus pe suportul de TiO2, obţinut conform proce-
deului, are factori de imprentare între 2,4...4,0, este puternic ataşat de suport şi este 17

menţinut în etanol p.a. la temperatura camerei, până la utilizare. Toate procentele din
prezenta invenţie sunt procente de masă. 19

Invenţia prezintă următoarele avantaje:
- procedeul dezvoltat permite obţinerea de filme polimerice imprentate molecular, 21

depuse direct pe suportul de TiO2, evitându-se astfel operaţia de ataşare a membranei pe
suport; 23

- utilizează polimeri obţinuţi din comonomeri de mare şi mediu tonaj, şi solvenţi uzuali;
- atât comonomerii, cât şi solvenţii sunt ieftini; 25

- se evită procedeele şi aparatura complicate;
- filmele polimerice sunt flexibile, ceea ce asigură o bună fiabilitate în cazul utilizării 27

lor pentru senzori;
- filmele polimerice pot fi folosite pentru senzori electrochimici, mult mai uşor de 29

produs şi de folosit decât alte tipuri de senzori.
- filmele polimerice, fiind imprentate cu TNT, prezintă recunoaştere moleculară pentru 31

TNT.
Se dau, în continuare, exemple de realizare a invenţiei. 33

Exemplul 1
Într-un balon cu fund rotund, cu capacitatea de 150 mL, se introduc 93 g (97,9 mL) 35

DMSO şi 7 g de copolimer binar de acrilonitril, având 8% acid metacrilic şi viscozitatea
relativă de 2,20 (determinată în soluţie 0,3% în DMF la 25/C). Balonul se introduce într-o 37

baie ultratermostată, având temperatura de 70/C, unde se lasă sub agitare energică timp de
3 h. Peste soluţia de copolimer se adaugă 3,5 g (circa 3,5 mL) soluţie 10% TNT în DMSO 39

(concentraţia de TNT faţă de copolimer fiind de 5%). Se continuă agitarea energică la
aceeaşi temperatură timp de 10 min, pentru omogenizare, apoi balonul se scoate din baia 41

ultratermostat şi se lasă la temperatura camerei, timp de 1 h, pentru răcire şi dezaerare. Se
ia o cantitate de circa 0,1 mL soluţie şi se pune peste placa cu suportul de TiO2, cu suprafaţa 43

de 1 cm2, şi apoi se întinde uniform peste placă cu un cuţit de tragere cu fanta de 300 :m,
lăsând ca excesul de soluţie să se scurgă în afara suprafeţei TiO2. Suportul cu filmul de lichid 45

(având circa 1 g) se introduce într-un pahar Berzelius de 100 mL, conţinând 30 mL baie de
inversie formată din 80% apă demineralizată şi 20% DMSO, aflată la temperatura camerei 47

(25/C). Se lasă în baia de inversie timp de 3 h, pentru coagulare şi definitivarea structurii.
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Apoi, placa cu suportul de TiO2 şi filmul de polimer se introduce într-un alt pahar Berzelius1

de 100 mL, conţinând 30 mL apă demineralizată, unde se spală prin balansarea paharului,
după care se introduce într-un alt pahar Berzelius cu capacitatea de 50 mL, conţinând 20 mL3

alcool etilic p.a. Paharul cu filmul pe suport se introduce într-o baie de ultrasonare unde se
lasă 1 h pentru extracţia TNT din filmul polimeric. Se obţine un film polimeric depus pe suport5

de TiO2, care are un factor de imprentare F de 3,55 şi este puternic ataşat de suport. Facto-
rul de imprentare F se calculează cu relaţia: F = QMIP/QNIP, în care QMIP (g de TNT/g de film7

imprentat) şi QNIP (g de TNT/g de film neimprentat) sunt capacităţile de absorbţie - cea a
filmului imprentat cu TNT şi, respectiv, cea a unui film similar, preparat în aceleaşi condiţii9

ca filmul imprentat, dar fără adaos de TNT - atunci când filmele sunt lăsate să absoarbă la
echilibru dintr-o soluţie 0,02 g/L TNT în alcool etilic p.a.11

Exemplul 2
Într-un balon cu rund rotund, cu capacitatea de 150 mL, se introduc 89 g (93,7 mL)13

DMSO şi 11 g de copolimer binar de acrilonitril având 23% acid metacrilic şi viscozitatea
relativă de 1,40 (determinată în soluţie 0,3% în DMF la 25/C). Balonul se introduce într-o15

baie ultratermostată, având temperatura de 85/C, unde se lasă sub agitare energică timp de
1 h. Peste soluţia de copolimer se adaugă 1,38 g (circa 1,45 mL) soluţie 8% TNT în DMSO17

(concentraţia de TNT faţă de copolimer fiind de 1%). Se continuă agitarea energică la
aceeaşi temperatură timp de 5 min, pentru omogenizare, apoi balonul se scoate din baia19

ultratermostat şi se lasă la temperatura camerei, timp de 1,5 h, pentru răcire şi dezaerare.
Se ia o cantitate de circa 0,05 mL soluţie şi se pune peste placa cu suportul de TiO2, cu21

suprafaţa de 1 cm2, şi apoi se întinde uniform peste placă cu un cuţit de tragere cu fanta de
100 :m, lăsând ca excesul de soluţie să se scurgă în afara suprafeţei suportului de TiO2.23

Suportul cu filmul de lichid (având circa 1 g) se introduce într-un pahar Berzelius de 50 mL,
conţinând 10 mL baie de inversie formată din 100% apă demineralizată, aflată la temperatura25

camerei (25/C). Se lasă în baia de inversie timp de 1 h, pentru coagulare şi definitivarea
structurii. Apoi, placa cu suportul de TiO2 şi filmul de polimer se introduce într-un alt pahar27

Berzelius de 50 mL, conţinând 10 mL apă demineralizată, unde se spală prin balansarea
paharului, după care se introduce într-un alt pahar Berzelius cu capacitatea de 50 mL,29

conţinând 10 mL alcool etilic p.a. Paharul cu filmul pe suport se introduce într-o baie de ultra-
sonare, unde se lasă 2 h pentru extracţia TNT din filmul polimeric. Se obţine un film polimeric31

depus pe suport de TiO2, care are un factor de imprentare F de 2,83 şi este puternic ataşat
de suport.33

Exemplul 3
Într-un balon cu fund rotund, cu capacitatea de 150 mL, se introduc 93 g (85,5 mL)35

DMF şi 7 g de copolimer binar de acrilonitril având 8% acid metacrilic şi viscozitatea relativă
de 2,20 (determinată în soluţie 0,3% în DMF la 25/C). Balonul se introduce într-o baie37

ultratermostată, având temperatura de 70/C, unde se lasă sub agitare energică timp de 3 h.
Peste soluţia de copolimer se adaugă 3,5 g (circa 3 mL) soluţie 10% TNT în DMF (concen-39

traţia de TNT faţă de copolimer fiind de 5%). Se continuă agitarea energică la aceeaşi tem-
peratură timp de 10 min, pentru omogenizare, apoi balonul se scoate din baia ultratermostat41

şi se lasă la temperatura camerei, timp de 1 h, pentru răcire şi dezaerare. Se ia o cantitate
de circa 0,1 mL soluţie şi se pune peste placa cu suportul de TiO2 cu suprafaţa de 1 cm2, şi43

apoi se întinde uniform peste placă cu un cuţit de tragere cu fanta de 300 :m, lăsând ca
excesul de soluţie să se scurgă în afara suprafeţei suportului de TiO2. Suportul cu filmul de45

lichid (având circa 1 g) se introduce într-un pahar Berzelius de 100 mL, conţinând 30 mL baie
de inversie formată din 80% apă demineralizată şi 20% DMF, aflată la temperatura camerei47

(25/C). Se lasă în baia de inversie timp de 3 h, pentru coagulare şi definitivarea structurii.
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Apoi, placa cu suportul de TiO2 şi filmul de polimer se introduce într-un alt pahar Berzelius 1

de 100 mL, conţinând 30 mL apă demineralizată, unde se spală prin balansarea paharului,
după care se introduce într-un alt pahar Berzelius, cu capacitatea de 50 mL, conţinând 20 mL 3

alcool etilic p.a. Paharul cu filmul pe suport se introduce într-o baie de ultrasonare, unde se
lasă 1 h pentru extracţia TNT din filmul polimeric. Se obţine un film polimeric depus pe suport 5

de TiO2, care are un factor de imprentare F de 3,23 şi este puternic ataşat de suport.

Exemplul 4 7

Într-un balon cu fund rotund, cu capacitatea de 150 mL, se introduc 89 g (80,9 mL)
DMF şi 11 g de copolimer binar de acrilonitril având 23% acid metacrilic şi viscozitatea rela- 9

tivă de 1,40 (determinată în soluţie 0,3% în DMF la 25/C). Balonul se introduce într-o baie
ultratermostată, având temperatura de 85/C, unde se lasă sub agitare energică timp de 1 h. 11

Peste soluţia de copolimer se adaugă 1,38 g (circa 1,15 mL) soluţie 8% TNT în DMF (con-
centraţia de TNT faţă de copolimer fiind de 1%). Se continuă agitarea energică la aceeaşi 13

temperatură timp de 5 min, pentru omogenizare, apoi balonul se scoate din baia ultra-
termostat şi se lasă la temperatura camerei, timp de 1,5 h, pentru răcire şi dezaerare. Se ia 15

o cantitate de circa 0,05 mL soluţie şi se pune peste placa cu suportul de TiO2, cu suprafaţa
de 1 cm2, şi apoi se întinde peste placă cu un cuţit de tragere cu fanta de 100 :m, lăsând ca 17

excesul de soluţie să se scurgă în afara suprafeţei suportului de TiO2. Suportul cu filmul de
lichid (având circa 1 g) se introduce într-un pahar Berzelius de 50 mL, conţinând 10 mL baie 19

de inversie formată din 100% apă demineralizată, aflată la temperatura camerei (25/C). Se
lasă în baia de inversie timp de 1 h, pentru coagulare şi definitivarea structurii. Apoi, placa 21

cu suportul de TiO2 şi filmul de polimer se introduce într-un alt pahar Berzelius de 50 mL,
conţinând 10 mL apă demineralizată, unde se spală prin balansarea paharului, după care 23

se introduce într-un alt pahar Berzelius cu capacitatea de 50 mL, conţinând 10 mL alcool
etilic p.a. Paharul cu filmul pe suport se introduce într-o baie de ultrasonare, unde se lasă 25

2 h pentru extracţia TNT din filmul polimeric. Se obţine un film polimeric depus pe suport de
TiO2, care are un factor de imprentare F de 2,98 şi este puternic ataşat de suport. 27

Exemplul 5
Într-un balon cu fund rotund, cu capacitatea de 150 mL, se introduc 92 g (83,6 mL) 29

DMF şi 8 g de copolimer binar de acrilonitril având 18% acid metacrilic şi viscozitatea relativă
de 1,69 (determinată în soluţie 0,3% în DMF la 25/C). Balonul se introduce într-o baie 31

ultratermostată, având temperatura de 80/C, unde se lasă sub agitare energică timp de 2 h.
Peste soluţia de copolimer se adaugă 2,67 g (circa 2,35 mL) soluţie 9% TNT în DMF (con- 33

centraţia de TNT faţă de copolimer fiind de 3%). Se continuă agitarea energică la aceeaşi
temperatură timp de 10 min, pentru omogenizare, apoi balonul se scoate din baia ultra- 35

termostat şi se lasă la temperatura camerei, timp de 1,5 h, pentru răcire şi dezaerare. Se ia
o cantitate de circa 0,08 mL soluţie şi se pune peste placa cu suportul de TiO2, cu suprafaţa 37

de 1 cm2, şi apoi se întinde uniform peste placă cu un cuţit de tragere cu fanta de 200 :m,
lăsând ca excesul de soluţie să se scurgă în afara suprafeţei suportului de TiO2. Suportul cu 39

filmul de lichid (având circa 1 g) se introduce într-un pahar Berzelius de 50 mL, conţinând
20 mL baie de inversie formată din 100% apă demineralizată, aflată la temperatura camerei 41

(25/C). Se lasă în baia de inversie timp de 2 h, pentru coagulare şi definitivarea structurii.
Apoi, placa cu suportul de TiO2 şi filmul de polimer se introduce înt-un alt pahar Berzelius de 43

50 mL, conţinând 20 mL apă demineralizată, unde se spală prin balansarea paharului, după
care se introduce într-un alt pahar Berzelius cu capacitatea de 50 mL, conţinând 15 mL 45

alcool etilic p.a. Paharul cu filmul pe suport se introduce într-o baie de ultrasonare, unde se
lasă 1,5 h pentru extracţia TNT din filmul polimeric. Se obţine un film polimeric depus pe 47

suport de TiO2, care are un factor de imprentare F de 3,98 şi este puternic ataşat de suport.
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Exemplul 61

Într-un balon cu fund rotund, cu capacitatea de 150 mL, se introduc 93 g (97,9 mL)
DMSO şi 7 g de copolimer binar de acrilonitril având 8% acid itaconic şi viscozitatea relativă3

de 2,07 (determinată în soluţie 0,3% în DMF la 25/C). Balonul se introduce într-o baie ultra-
termostată, având temperatura de 70/C, unde se lasă sub agitare energică timp de 3 h.5

Peste soluţia de copolimer se adaugă 3,5g (circa 3,5 mL) soluţie 10% TNT în DMSO (con-
centraţia de TNT faţă de copolimer fiind de 5%). Se continuă agitarea energică la aceeaşi7

temperatură timp de 10 min, pentru omogenizare, apoi balonul se scoate din baia ultra-
termostat şi se lasă la temperatura camerei, timp de 1 h, pentru răcire şi dezaerare. Se ia9

o cantitate de circa 0,1 mL soluţie şi se pune peste placa cu suportul de TiO2, cu suprafaţa
de 1 cm2, şi apoi se întinde uniform peste placă cu un cuţit de tragere cu fanta de 300 :m,11

lăsând ca excesul de soluţie să se scurgă în afara suprafeţei suportului de TiO2. Suportul cu
filmul de lichid (având circa 1 g) se introduce într-un pahar Berzelius de 100 mL, conţinând13

25 mL baie de inversie formată din 90% apă demineralizată şi 10% DMSO, aflată la tempera-
tura camerei (25/C). Se lasă în baia de inversie timp de 2 h, pentru coagulare şi definitivarea15

structurii. Apoi, placa cu suportul de TiO2 şi filmul de polimer se introduce într-un alt pahar
Berzelius de 100 mL, conţinând 30 mL apă demineralizată, unde se spală prin balansarea17

paharului, după care se introduce într-un alt pahar Berzelius, cu capacitatea de 50 mL,
conţinând 20 mL alcool etilic p.a. Paharul cu filmul pe suport se introduce într-o baie de19

ultrasonare, unde se lasă 1,5 h pentru extracţia TNT din filmul polimeric. Se obţine un film
polimeric depus pe suport de TiO2, care are un factor de imprentare F de 2,42 şi este21

puternic ataşat de suport.

Exemplul 723

Într-un balon cu fund rotund, cu capacitatea de 150 mL, se introduc 89 g (80,9 mL)
DMF şi 11 g de copolimer binar de acrilonitril având 20% acid itaconic şi viscozitatea relativă25

de 1,52 (determinată în soluţie 0,3% în DMF la 25/C). Balonul se introduce într-o baie ultra-
termostată, având temperatura de 85/C, unde se lasă sub agitare energică timp de 1 h.27

Peste soluţia de copolimer se adaugă 1,38 g (circa 1,15 mL) soluţie 8% TNT în DMF (con-
centraţia de TNT faţă de copolimer fiind de 1%). Se continuă agitarea energică la aceeaşi29

temperatură timp de 10 min, pentru omogenizare, apoi balonul se scoate din baia ultrater-
mostat şi se lasă la temperatura camerei, timp de 1,5 h, pentru răcire şi dezaerare. Se ia o31

cantitate de circa 0,08 mL soluţie şi se pune peste placa cu suportul de TiO2 cu suprafaţa de
1 cm2, şi apoi se întinde uniform peste placă cu un cuţit de tragere cu fanta de 200 :m,33

lăsând ca excesul de soluţie să se scurgă în afara suprafeţei suportului de TiO2. Suportul cu
filmul de lichid (având circa 1 g) se introduce într-un pahar Berzelius 50 mL, conţinând 15 mL35

baie de inversie formată din 100% apă demineralizată, aflată la temperatura camerei (25/C).
Se lasă în baia de inversie timp de 1 h pentru coagulare şi definitivarea structurii. Apoi, placa37

cu suportul de TiO2 şi filmul de polimer se introduce într-un alt pahar Berzelius de 50 mL,
conţinând 15 mL apă demineralizată, unde se spală prin balansarea paharului, după care39

se introduce într-un alt pahar Berzelius cu capacitatea de 50 mL, conţinând 15 mL alcool
etilic p.a. Paharul cu filmul pe suport se introduce într-o baie de ultrasonare, unde se lasă41

1,5 h pentru extracţia TNT din filmul polimeric. Se obţine un film polimeric depus pe suport
de TiO2, care are un factor de imprentare F de 2,72 şi este puternic ataşat de suport.43

Exemplul 8
Într-un balon cu fund rotund, cu capacitatea de 150 mL, se introduc 93 g (85,5 mL)45

DMF şi 7 g de copolimer binar de acrilonitril având 8% acid acrilic şi viscozitatea relativă de
1,98 (determinată în soluţie 0,3% în DMF la 25/C). Balonul se introduce într-o baie ultrater-47

mostată, având temperatura de 75/C, unde se lasă sub agitare energică timp de 2,5 h. Peste
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soluţia de copolimer se adaugă 3,5 g (circa 3 mL) soluţie 10% TNT în DMF (concentraţia de 1

TNT faţă de copolimer fiind de 5%). Se continuă agitarea energică la aceeaşi temperatură
timp de 8 min, pentru omogenizare, apoi balonul se scoate din baia ultratermostat şi se lasă 3

la temperatura camerei, timp de 1 h, pentru răcire şi dezaerare. Se ia o cantitate de circa
0,1 mL soluţie şi se pune peste placa cu suportul de TiO2, cu suprafaţa de 1 cm2, şi apoi se 5

întinde uniform peste placă cu un cuţit de tragere cu fanta de 300 :m, lăsând ca excesul de
soluţie să se scurgă în afara suprafeţei suportului de TiO2. Suportul cu filmul de lichid (având 7

circa 1 g) se introduce într-un pahar Berzelius de 100 mL, conţinând 30 mL baie de inversie
formată din 80% apă demineralizată şi 20% DMF, aflată la temperatura camerei (25/C). Se 9

lasă în baia de inversie timp de 2 h, pentru coagulare şi definitivarea structurii. Apoi, placa
cu suportul de TiO2 şi filmul de polimer se introduce într-un alt pahar Berzelius de 100 mL, 11

conţinând 30 mL apă demineralizată, unde se spală prin balansarea paharului, după care
se introduce într-un alt pahar Berzelius, cu capacitatea de 50 mL, conţinând 20 mL alcool 13

etilic p.a. Paharul cu filmul pe suport se introduce într-o baie de ultrasonare, unde se iasă
1,5 h pentru extracţia TNT din filmul polimeric. Se obţine un film polimeric depus pe suport 15

de TiO2 care are un factor de imprentare F de 3,03 şi este puternic ataşat de suport.

Exemplul 9 17

Într-un balon cu fund rotund, cu capacitatea de 150 mL, se introduc 89 g (93,7 mL)
DMSO şi 11 g de copolimer binar de acrilonitril având 14% acid acrilic şi viscozitatea relativă 19

de 1,57 (determinată în soluţie 0,3% în DMF la 25/C). Balonul se introduce într-o baie ultra-
termostată, având temperatura de 85/C, unde se lasă sub agitare energică timp de 1 h. 21

Peste soluţia de copolimer se adaugă 1,38 g (circa 1,45 mL) soluţie 8% TNT in DMSO (con-
centraţia de TNT faţă de copolimer fiind de 1%). Se continuă agitarea energică la aceeaşi 23

temperatură timp de 8 min, pentru omogenizare, apoi balonul se scoate din baia ultra-
termostat şi se lasă la temperatura camerei, timp de 1 h, pentru răcire şi dezaerare. Se ia 25

o cantitate de circa 0,05 mL soluţie şi se pune peste placa cu suportul de TiO2, cu suprafaţa
de 1 cm2, şi apoi se întinde uniform peste placă cu un cuţit de tragere cu fanta de 100 :m, 27

lăsând ca excesul de soluţie să se scurgă în afara suprafeţei suportului de TiO2. Suportul cu
filmul de lichid (având circa 1 g) se introduce într-un pahar Berzelius de 50 mL, conţinând 29

20 mL baie de inversie formată din 100% apă demineralizată, aflată la temperatura camerei
(25/C). Se lasă în baia de inversie timp de 1,5 h, pentru coagulare şi definitivarea structurii. 31

Apoi, placa cu suportul de TiO2 şi filmul de polimer se introduce într-un alt pahar Berzelius
de 50 mL, conţinând 30 mL apă demineralizată, unde se spală prin balansarea paharului, 33

după care se introduce într-un alt pahar Berzelius cu capacitatea de 50 mL, conţinând 18 mL
alcool etilic p.a. Paharul cu filmul pe suport se introduce într-o baie de ultrasonare, unde se 35

lasă 1 h pentru extracţia TNT din filmul polimeric. Se obţine un film polimeric depus pe suport
de TiO2, care are un factor de imprentare F de 2,90 şi este puternic ataşat de suport. 37
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Revendicări1

1. Filme polimerice pe bază de soluţii în dimetilsulfoxid sau dimetilformamidă ale3

copolimerilor binari ai acrilonitrilului cu acid metacrilic, acid itaconic, sau acid acrilic impren-

tate molecular cu trinitrotoluen, caracterizate prin aceea că se depun pe suport de TiO2, au5

factori de imprentare între 2,4...4,0, sunt puternic ataşate de suport şi sunt menţinute în
etanol la temperatura camerei, până la utilizare.7

2. Procedeu de obţinere de filme polimerice imprentate molecular cu trinitrotoluen,

depuse pe suport, caracterizat prin aceea că se prepară o soluţie cu concentraţia de9

7...11% copolimer binar al acrilonitrilului având 8...23% acid metacrilic sau 8...14% acid
acrilic sau 8...20% acid itaconic şi viscozitatea relativă de 1,40...2,20, prin dizolvarea can-11

tităţilor corespunzătoare de copolimer binar în dimetilsulfoxid sau dimetilformamidă, timp de
1,5...2,5 h, la temperatura de 70...85/C, peste care se adaugă o altă soluţie cu concentraţia13

de 8...10% trinitrotoluen, în acelaşi solvent cu cel utilizat la dizolvarea copolimerului, astfel
încât concentraţia de trinitrotoluen faţă de copolimer să fie de 1... 5%, cele două soluţii se15

amestecă pentru omogenizare timp de 5...10 min, după care, din soluţia finală astfel prepa-
rată şi răcită prin lăsare Ia temperatura camerei (25/C), timp de 1...1,5 h, se ia o cantitate17

care se întinde uniform peste un suport de TiO2, astfel încât grosimea filmului de soluţie
peste suport să fie de 100...300 :m, apoi suportul de TiO2 cu filmul de lichid se introduce19

într-o baie de inversie de fază, formată din minimum 80% apă demineralizată şi 0...20%
solvent (acelaşi cu cel utilizat la prepararea soluţiilor de copolimer binar), raportul de flotă21

între suportul de TiO2 cu filmul de lichid şi lichidul din baie fiind de 1:10...1:30, se lasă în
această baie, la temperatura camerei, timp de 1...3 h, pentru coagulare şi definitivarea23

structurii, după care suportul de TiO2 cu filmul de polimer se spală cu apă demineralizată,
la un raport de flotă de 1:10...1:30, la temperatura camerei, şi se introduce într-o baie de25

extracţie, formată din alcool etilic p.a., la un raport de flotă solid-lichid de 1:10...1:20, baia de
extracţie fiind introdusă într-o baie de ultrasonare, unde se menţine fără încălzire timp de27

1...2 h, pentru extracţia trinitrotoluenului.
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