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Prezenta inventie se refera la filme imprentate molecular cu trinitrotoluen cu aplicatii
in domeniul detectiei prezeniei explozivilor in aer si la un procedeu pentru obtinerea
acestora. In literatura de specialitate se descriu 2 tipuri principale de filme sol-gel imprentate
molecular cu trinitrotoluen (TNT): unele obtinute prin metoda covalenta si altele obtinute prin
metoda necovalenta.

Astfel, in referinia Natalie R. Walker, Matthew J. Linman, Margaret M. Timmers,
Stacey L. Dean, Colleen M. Burkett, Julie A. Lloyd, Joel D. Keelor, Brandi M.
Baughman, Paul L. Edmiston, "Selective detection of gas-phase TNT by integrated
optical waveguide spectrometry using molecularly imprinted sol-gel sensing films",
Analytica Chimica Acta 593 (2007) 82-91, se descrie obtinerea de filme imprentate
molecular prin sol-gel, prin metoda covalenta, in care se folosesc ca materii prime:
bis(trimetoxisilileti)benzen (BTEB) si 2-(trimetoxisililetil) piridina (TMSEPYyr) (pentru matrice),
iar ca molecula tintd (template) se utilizeazd monomerii obtinuti prin reactia
3-isocianatopropiltrimetoxisilanului sau 3-isocianatopropiltrietoxisilanului cu 3,5-dinitrobenzil
alcool, 4-metil-3,5-dinitrobenzil alcool, sau 5-nitro-m-xylen a-a'-diol. In referinta Paul L.
Edmiston, Daniel P. Campbell, David S. Gottfried, Jessi Baughman, Margaret M.
Timmers, "Detection of vapor phase trinitrotoluenein the parts-per-trillion range using
waveguide interferometry”, Sensors and Actuators B 143 (2010) 574-582, metoda de
imprentare covalenta foloseste ca materii prime Bis(trimetoxietil) benzen (BTMB),
bis(trietoxisilil)benzen (BTEB), 2-(trimetoxisililetil) piridina (TMSEPYyr), bis(trimetoxisilil)lhexan
(BTMH), metiltrietoxisilan (MTES), poli(2,2,3,4,4,4-hexafluorobutil acrilate) (polyHFBA) si
1,8-diazobiciclo [5.4.0Jundec-7-ena (DBU) pentru matrice, iar ca templat se utilizeaza
monomerul obtinut prin reactia 3-isocianatopropiltrimetoxisilanului cu 3,5-dinitrobenzil alcool.
Dezavantajele acestor metode constau in aceea ca se folosesc derivati de siliciu cu structura
foarte complicata si, prin urmare, foarte scumpi, iar monomerii nu sunt produse comerciale,
fiind necesara sinteza lor, ceea ce scumpeste si mai mult produsul. in plus, pentru obtinerea
cavitatilor imprentate molecular, este necesara derivatizarea polimerului obtinut initial prin
sol-gel si distrugerea legaturii covalente dintre silan si compusul nitroaromatic, utilizand
proceduri complicate si reactivi scumpi, cum ar fi iodotrimetilsilanul.

O varianta a acestei metode este descrisa in brevetul US 20070059211 A1, in care
matricea este formata in principal dintr-un derivat amidic de trialcoxisilan legat reversibil cu
un produs avand grupe similare cu TNT. Ulterior, aceste grupari sunt indepartate din
polimerul sol-gel. Dezavantajul acestei metode este ca si in acest caz se folosesc silani greu
de sintetizat, si deci scumpi, iar ruperea legaturii cu templatul surogat se face utilizand
proceduri complicate si reactivi scumpi, cum ar fi iodotrimetil silanul.

In referinta Gioia Della Giustina, Agnese Sonato, Enrico Gazzola, Gianluca
Ruffato, Simone Brusa, Filippo Romanato, SPR Enhanced molecular imprinted sol-gel
film: A promising tool for gas-phase TNTdetection Materials Letters 162 (2016) 44-47,
se descrie imprentarea moleculara a TNT prin sol-gel, prin metoda necovalenta. Precursorii
au fost tetrametoxisilan (TMOS), aminopropiltrietoxisilan (APTES) si mercaptopropil-
trimetoxisilan (MPTMS). Acesti 3 xilani au fost amestecati cu etanol la un raport molar de
1:1:0,1:5 si au reactionat in conditii bazice [ TMOS+ APTES+ MPTMS):NaOH= 1:0,002] timp
de 30 min, la temperatura camerei. Dupa prepararea unei solutii 0,1 M de TNT in acetonitril,
aceasta a fost adaugata la sistemul sol-gel, la un raport molar TNT:APTES = 1:10 M, iar
solul obtinut a fost I4sat s& reactioneze inca 2 h. In final, s-a addugat inca o cantitate
de etanol. Dupa depunerea prin spin-coating si maturare, TNT a fost extras cu o
solutie alcoolica (metanol sau etanol), acida avand raportul alcool:acid acetic =9:1.
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in referinta Ellen Holthoff si Dimitra Stratis-Cullum "A Nanosensor for Explosives
Detection Based on Molecularly Imprinted Polymers (MIPs) and Surfaced-enhanced
Raman Scattering (SERS)", ARL-TR-5092 March 2010, solul a fost preparat prin
amestecarea metiltrietoxisilanului (C1-TriEOS) cu 3-mercaptopropiltrimetoxisilan (MPTMS),
3-aminopropiltrietoxisilan (APTES), etanol (EtOH) si HCI (1 M). Acesti compusi au fost
combinati simultan la temperatura camerei si apoi totul s-a amestecat timp de 30 min. Ca
templat s-a folosit o solutie 6 x 10 M de TNT in acetonitril si s-au mai amestecat timp de
30 min. Extractia TNT s-a realizat cu o solutie EtOH:acetonitril:acid acetic 8:2:1 (vol).
In referinta Ellen L. Holthoff , Dimitra N. Stratis-Cullum and Mikella E. Hankus,
"A Nanosensor for TNT Detection Based on Molecularly Imprinted Polymers and
Surface Enhanced Raman Scattering", Sensors (2011), 11, 2700-2714, este descrisa o
varianta a metodei din referinta anterioara in care sunt schimbaii o serie de parametri,
cum ar fi concentratia solutiei templat de TNT: 4 x 10* M in acetonitril. Dezavantajul acestor
metode este ca se utilizeaza o serie de amestecuri complexe de silani, dintre care unii
scumpi, cum ar fi mercaptopropil-trimetoxisilan (MPTMS), iar legaturile necovalente intre
APTES si TNT sunt prea puternice, ceea ce ingreuneaza extractia TNT si impune folosirea
unor amestecuri de solventi, ceea ce, la randul sau, ingreuneaza recuperarea lor.

In brevetul US 6872786 B2 se descrie producerea unui film imprentat molecular,
pentru detectia TNT din fluide, obtinut prin polimerizarea unui derivat de stiren in prezenta
de porfirina si Tn prezenta unui reticulant, divinilbenzen, cu initiere cu AIBN, urmata de
silanizarea cu o solutie de trimetoxistiril silan Tn toluen. Filmul este depus pe substrat de
alumina sau de cristale de cuartz. Metoda are dezavantajul unui sistem de reactie foarte
complicat, ceea ce mareste foarte mult costurile.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor filme polimerice
aderente la substratul de TiO, si cu caracteristici adecvate pentru realizarea de biosenzori
pentru detectarea de TNT in aer.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele procedeelor mentionate
anterior prin aceea ca silanul: N(2-aminoetil)-3-aminopropil trimetoxisilan (DAMO-T) sau
N(2-aminoetil)-3-aminopropil metildimetoxisilan (1141 D) se amesteca cu TNT si etanol p.a.,
astfel incat raportul masic dintre silan si TNT sa fie de 8...12:1, si raportul masic etanol:silan
sa fie de 4...6:1, iar solutia obt{inuta (solutie A) se amesteca cu o solutie apoasa de hidroxid
de amoniu (solutie B) preparata prin amestecarea unei solutii concentrate de amoniac (25%)
cu apa distilata, in raport masic de 0,9...1,1:1, raportul masic dintre solutia B si etanolul din
solutia A fiind de 0,8...1,2:1, solutia nou obtinuta se amesteca pentru omogenizare si
hidroliza, timp de 1,5...2,5 h la temperatura camerei (circa 22°C), dupa care din solutie se
depun filme prin turnare direct pe suportul continand un film de TiO, si se lasa la maturat
pentru policondensarea solilor (regim de maturare: 40...52 h la temperatura camerei gi inca
40...52 h1a 40...50°C), iar suportul cu filmul sol-gel se introduce intr-un vas continand etanol,
la un raport masic intre etanol si film de 20...50:1, unde se lasa sub agitare mecanica timp
de 3...5 h sau sub actiunea ultrasunetelor timp de 1...2 h pentru extractia templatului, se
scoate suportul cu film din vasul cu etanol si se lasa la uscat in aer la temperatura camerei
timp de 20...30 h, obtinandu-se filme sol-gel imprentate molecular cu TNT, depuse pe suport
de TiO,, cu o foarte buna aderenta la suport si cu un factor de imprentare de 2,0...3,5,
corespunzatoare utilizarii in domeniul detectarii TNT din aer.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- utilizeaza metoda de imprentare necovalenta, ceea ce faciliteaza extractia
templatului si formarea siturilor de recunoastere moleculara;

- utilizeaza un singur silan, ceea ce simplifica procesul de formare a matricei filmului;
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- extractia templatului este simplificata deoarece se utilizeaza un singur solvent;

- se poate recupera usor solventul de extractie deoarece nu se folosesc amestecuri
de solventi;

- are un consum energetic redus, prin aceea ca solubilizarile si polimerizarea
reticulanta se fac la temperatura camerei, cu exceptia maturarii finale care se face la o
temperatura maximé de 50°C;

- permite dirijarea porozitatii, a proprietatilor de recunoastere moleculara si a
proprietatilor fizico-mecanice, prin alegerea corespunzatoare a silanului si a parametrilor de
lucru;

- prezinta un pericol redus asupra sanatatii salariatilor si asupra mediului Tnconjurator,
deoarece singurul subprodus este solutia alcoolica de TNT de la extractie, care se trimite la
recuperarea solventului;

- nu necesita conditii speciale de pastrare, filmele putand fi folosite ca atare la
detectia explozibililor din aer.

Inventia utilizeaza metoda de imprentare moleculara necovalenta, in care matricea
este formata dintr-un singur silan, relativ ieftin, templatul TNT fiind introdus de la inceput in
compozitia sol-gel, si, dupa maturarea gelului, extractia TNT se face cu un singur solvent
(etanol), intr-un vas cu agitare mecanica sau cu ultrasonare, ceea ce permite obtinerea unui
film aderent la substratul de TiO, si cu caracteristici adecvate pentru realizarea de biosenzori
pentru detectarea TNT din aer.

Se dau, in continuare, 6 exemple de realizare a inventjei:

Exemplul 1

Intr-un pahar Berzelius de 50 mL se introduc 1 g DEMO-T, 5 mL (circa 4 g)
etanol p.a. si 0,125 g TNT si se amesteca totul viguros la temperatura camerei (circa 22°C)
pana se obtine o solutie transparenta (A). Tn alt pahar Berzelius de 50 mL, se introduc
1,75 mL apa distilata, peste care se adauga 1,45 mL solutie concentrata (25%) de amoniac
si se agita pentru omogenizare, obtinandu-se solutia B. Apoi solutia B se introduce peste
solutia A si se continua agitarea noii solutiji timp de 1,5 h la temperatura camerei, dupa care
solutia se toarna peste suporturile FTO sau metalice acoperite cu filmul de TiO,, si se intinde
cu un cutit de tragere cu fanta de 200 um, pentru a se forma filme de grosime uniforma.
Suporturile cu filme se lasa timp de 40 h la temperatura camerei si apoi se introduc timp de
40 h intr-o etuva la 50°C, pentru maturare. O parte din suporturile maturate continand circa
1 g de film sol-gel se introduc intr-un alt pahar Berzelius de 100 mL si se adauga
62,5 mL etanol p.a. (circa 50 g). Se porneste agitarea mecanica, care se mentine timp de
5 h la temperatura camerei. Apoi solutia alcoolica de la extractie se varsa intr-un flacon de
recuperare, iar suporturile cu filmele sol-gel extrase se lasa timp de 20 h, Tn nisa, la
temperatura camerei pentru uscare. Se obtine un film sol-gel imprentat molecular, aderent
la TiO,, cu factorul de imprentare de 3,0.

Exemplul 2

Intr-un pahar Berzelius de 50 mL se introduc 1 g DEMO-T, 7,5 mL (circa 6 g)
etanol p.a. si 0,0833 g TNT si se amesteca totul viguros la temperatura camerei (22°C) pana
se obtine o solutie transparenta (A). In alt pahar Berzelius de 50 mL se introduc 3,24 mL apa
distilata, peste care se adauga 3,96 mL solutie concentrata (25%) de amoniac si se agita
pentru omogenizare, obtindndu-se solutia B. Apoi solutia B se introduce peste solutia A si
se continua agitarea noii solutji timp de 2,5 h la temperatura camerei, dupa care solutia se
toarna peste suporturile FTO sau metalice acoperite cu filmul de TiO,, si se intinde cu un
cutit de tragere cu fanta de 300 um, pentru a se forma filme de grosime uniforma. Suporturile
cu filme se lasa timp de 52 h |la temperatura camerei si apoi se introduc timp de 52 h intr-o
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etuva la 40°C, pentru maturare. O parte din suporturile maturate continand circa 1 g de film
sol-gel se introduc intr-un alt pahar Berzelius de 100 mL si se adauga 25 mL etanol p.a.
(circa 20 g). Se introduce paharul intr-o baie de ultrasonare gi se porneste ultrasonarea, care
se mentine timp de 2 h la temperatura camerei. Apoi solutia alcoolica de la extractie se varsa
intr-un flacon de recuperare, iar suporturile cu filmele sol-gel extrase se lasa timp de 30 h,
in nisa, la temperatura camerei pentru uscare. Se obftine un film sol-gel imprentat molecular,
aderent la TiO,, cu factorul de imprentare de 3,2.

Exemplul 3

Intr-un pahar Berzelius de 50 mL se introduc 1 g DEMO-T, 6,25 mL (circa 5 g)
etanol p.a. si 0,1 g TNT si se amesteca totul viguros la temperatura camerei (22°C) pana se
obtine o solutie transparenta (A). In alt pahar Berzelius de 50 mL se introduc 2,5 mL apa
distilata, peste care se adauga 2,5 mL solutie concentrata (25%) de amoniac si se agita
pentru omogenizare, obtindndu-se solutia B. Apoi solutia B se introduce peste solutia A si
se continua agitarea noii solutii timp de 2 h la temperatura camerei, dupa care solutia se
toarna peste suporturile FTO sau metalice acoperite cu filmul de TiO,, si se intinde cu un
cutit de tragere cu fanta de 250 um, pentru a se forma filme de grosime uniforma. Suporturile
cu filme se lasa timp de 48 h la temperatura camerei si apoi se introduc timp de 48 h intr-o
etuva la 45°C, pentru maturare. O parte din suporturile maturate continand circa 1 g de film
sol-gel se introduc intr-un alt pahar Berzelius de 100 mL si se adauga 50 mL etanol p.a. (cica
40 g). Se porneste agitarea mecanica, care se mentine timp de 3 h la temperatura camerei.
Apoi solutia alcoolica de la extractie se varsa intr-un flacon de recuperare, iar suporturile cu
filmele sol-gel extrase se lasa timp de 24 h, in nisa, la temperatura camerei, pentru uscare.
Se obtine un film aderent la TiO, cu factorul de imprentare de 3,5.

Exemplul 4

Intr-un pahar Berzelius de 50 mL se introduc 1 g 1141 D, 5 mL (circa 4 g) etanol p.a.
si 0,125 g TNT si se amesteca totul viguros la temperatura camerei (22°C) pana se obtine
o solutie transparenta (A). In alt pahar Berzelius de 50 mL se introduc 1,75 mL ap4 distilata,
peste care se adauga 1,45 mL solutie concentrata (25%) de amoniac si se agita pentru
omogenizare, obtinandu-se solutia B. Apoi solutia B se introduce peste solutia A si se
continua agitarea noii solutii timp de 1,5 h la temperatura camerei, dupa care solutia se
toarna peste suporturile FTO sau metalice acoperite cu filmul de TiO,, si se intinde cu un
cutit de tragere cu fanta de 300 um, pentru a se forma filme de grosime uniforma. Suporturile
cu filme se lasa timp de 52 h la temperatura camerei si apoi se introduc timp de 40 h intr-o
etuva la 50°C, pentru maturare. O parte din suporturile maturate continand circa 1 g de film
sol-gel se introduc intr-un alt pahar Berzelius de 100 mL si se adauga 62,5 mL
etanol p.a.(circa 50 g). Se porneste agitarea mecanica, care se mentine timp de 3 h la
temperatura camerei. Apoi solutia alcoolica de la extractie se varsa intr-un flacon de
recuperare, iar suporturile cu filmele sol-gel extrase se lasa timp de 30 h, in nisa, la
temperatura camerei pentru uscare. Se obtine un film aderent la TiO, cu factorul de
imprentare de 2,0.

Exemplul 5

Intr-un pahar Berzelius de 50 mL se introduc 1 g 1141 D, 7,5 mL (circa 6 g)
etanol p.a. si 0,0833 g TNT si se amesteca totul viguros la temperatura camerei (22°C) pana
se obtine o solutie transparenta (A). in alt pahar Berzelius de 50 mL se introduc 3,24 mL apa
distilata, peste care se adauga 3,96 mL solutie concentrata (25%) de amoniac si se agita
pentru omogenizare, obtindndu-se solutia B. Apoi solutia B se introduce peste solutia A si
se continua agitarea noii solutji timp de 2,5 h la temperatura camerei, dupa care solutia se
toarna peste suporturile FTO sau metalice acoperite cu filmul de TiO,, si se intinde cu
un cutit de tragere cu fanta de 300 um, pentru a se forma filme de grosime uniforma.
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Suporturile cu filme se lasa timp de 52 h la temperatura camerei si apoi se introduc timp de
52 h intr-o etuva la 40°C, pentru maturare. O parte din suporturile maturate continand circa
1 g de film sol-gel se introduc intr-un alt pahar Berzelius de 100 mL gi se adauga 25 mL
etanol p.a.(circa 20 g). Se introduce paharul intr-o baie de ultrasonare si se porneste
ultrasonarea, care se mentine timp de 1 h la temperatura camerei. Apoi solutia alcoolica de
la extractie se varsa intr-un flacon de recuperare, iar suporturile cu filmele sol-gel extrase se
lasa timp de 22 h, in nisa, la temperatura camerei pentru uscare. Se obtine un film aderent
la TiO, cu factorul de imprentare de 2,7.

Exemplul 6

Intr-un pahar Berzelius de 50 mL se introduc 1 g 1141 D, 6,25 mL (circa 5 g)
etanol p.a. si 0,1 g TNT si se amesteca totul viguros la temperatura camerei (22°C) pana se
obtine o solutie transparenta (A). In alt pahar Berzelius de 50 mL se introduc 2,5 mL apa
distilata, peste care se adauga 2,5 mL solutie concentrata (25%) de amoniac si se agita
pentru omogenizare, obtindndu-se solutia B. Apoi solutia B se introduce peste solutia A si
se continua agitarea noii solutii timp de 2 h la temperatura camerei, dupa care solutia se
toarna peste suporturile FTO sau metalice acoperite cu filmul de TiO,, si se intinde cu un
cutit de tragere cu fanta de 200 um, pentru a se forma filme de grosime uniforma. Suporturile
cu filme se lasa timp de 48 h la temperatura camerei si apoi se introduc, timp de 48 h, intr-o
etuva la 45°C, pentru maturare. O parte din suporturile maturate continand circa 1 g de film
sol-gel se introduc intr-un alt pahar Berzelius de 100 mL si se adauga 50 mL etanol p.a.
(circa40 g). Se introduce paharul intr-o baie de ultrasonare si se porneste ultrasonarea, care
se mentine timp de 1,5 h la temperatura camerei. Apoi solutia alcoolica de la extractie se
varsa intr-un flacon de recuperare, iar suporturile cu filmele sol-gel extrase se lasa timp de
26 h, in nigd, la temperatura camerei pentru uscare. Se obtine un film aderent la TiO, cu
factorul de imprentare de 3,2.
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Revendicari

1. Filme imprentate molecular cu trinitrotoluen, caracterizate prin aceea ca sunt
constituite din N (2-aminoetil)-3-aminopropil trimetoxisilan sau N(2-aminoetil)-3-aminopropil
metildimetoxisilan, trinitrotoluen si etanol p.a., astfel incat raportul masic silan:trinitrotoluen
este de 8...12:1 si raportul masic etanol:silan este de 4...6:1.

2. Procedeu de obtinere de filme imprentate molecular cu trinitrototoluen prin
metoda sol-gel, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca un silan ales dintre
N(2-aminoetil)-3-aminopropil trimetoxisilan sau N(2-aminoetil)-3-aminopropil
metildimetoxisilan se amesteca cu trinitrotoluen si etanol p.a., in rapoartele mentionate in
revendicarea 1, solutia A astfel obtinuta se amesteca cu solutia B, o solutie apoasa de
hidroxid de amoniu, obtinuta prin amestecarea unei solutii concentrate de 25% amoniac cu
apa distilata, in raport masic de 0,9...1,1:1, raportul masic dintre solutia B si etanolul din
solutia A fiind de 0,8...1,2:1, solutia nou obtinuta se amesteca pentru omogenizare si
hidroliza, timp de 1,5...2,5 h la temperatura camerei, dupa care din solutie se depun filme
prin turnare direct pe suportul care contine un film de dioxid de titan si se lasa la maturat
pentru policondensarea solilor timp de 40...52 h la temperatura camerei si inca 40...52 h la
40...50°C, iar suportul cu filmul sol-gel se introduce intr-un vas continand etanol, la un raport
masic intre etanol si film de 20...50:1, unde se lasa sub agitare mecanica timp de 3...5 h sau
sub actiunea ultrasunetelortimp de 1...2 h, apoi se scoate suportul cu film din vasul cu etanol
si se lasa la uscat in aer la temperatura camerei timp de 20...30 h.
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