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DESCRIEREA INVENTIEI

MONTMORILONIT MODIFICAT CU POLI(BENZOFURAN-CO-ACID ARILACETIC)

FUNCTIONALIZAT CU DOPAMINA ZICKAL DE STAT PENTRU INYENTH §i MARC,
Cerere de brevet de inventie

Data depozit .. .05 0 Zﬂ1ﬂ
Inventia se referda la un nou material hibrid obtinut prin modificarea

montmorilonitului cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) functionalizat cu dopamina si
la un procedeu de sinteza al acestuia. Montmorilonitul modificat cu poli(benzofuran-
co-acid arilacetic) functionalizat cu dopamina rezultat este insolubil in apa si contine
in structura sa grupéri carboxil, grupari fenolice si legaturi amidice. Proprietatile
acestuia il fac atractiv pentru eliminarea diverselor tipuri de poluanti anorganici si

organici prezenti in apa si soluri.

Mineralele argiloase, in special smectitele, au atras atentia a numerosi
cercetatori in ultimele decenii, datoritd capacitatii mari de schimb ionic si fixare a
apei din mediul de contact [1]. Montmorilonitul este un aluminosilicat natural hidratat,
multifunctional, utilizat pe scara largd in diverse domenii precum: agricultura,
medicina, farmaceutica si protectia mediului sub forma de material folosit Tn
eliberarea controlata a proteinelor sau medicamentelor, stabilizator, precum si ca
agent tixotrop sau liant in procesele de decontaminare a apelor si solurilor [2]. Se
cunoaste faptul ca acesta este puternic hidrofil, versatil, prietenos cu mediul
inconjurator si prezintd o buna capacitate de complexare [3]. Montmorilonitul este
foarte raspandit in natura si detine de asemenea excelente proprietéti biologice,
precum cele antibacteriene, regenerative, de detoxifiere si biodegradabilitate in
organismul uman [4]. Cercetarile la nivel international s-au concentrat pe dezvoltarea
unor metode de Tmbunétédtire a capacitatii de adsorbtie prin tratarea/activarea cu

acizi sau modificarea cu surfactanti anionici/cationici [5,6,7].

Scopul principal al inventiei il reprezintd obtinerea unui material hibrid pe baza
de montmorilonit modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) functionalizat cu
dopamina printr-o metoda simpla, economica si ecologica, aplicAnd principiile
,chimiei verzi”. Sinteza acestuia, a carui formuld chimica este descrisa mai jos, are

loc intr-o singura etapa fara a utiliza catalizatori.
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Montmorilonit modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) functionalizat cu

dopamina

Datoritd gruparilor carboxil libere din structura poli(benzofuran-co-acid
arilacetic), acesta poate fi usor atasat de diverse suprafete, devenind astfel invelis
polimeric. De asemenea gruparile lactonice din structura polimerului permit
functionalizarea prin simpla deschidere a ciclului in urma utilizarii unor compusi ce
contin in structurd grupari amino, realizadndu-se astfel noi materiale polimerice cu
proprietati de adsorbtie/absorbtie, ce pot fi utilizate atat pentru eliberarea controlata
a proteinelor sau medicamentelor la locuri {intd din organismul uman, cét si pentru
eliminarea diverselor tipuri de poluanti (metale grele, compusi organici) din mediul
tnconjurator. In acest scop, materialul compozit sintetizat trebuie s& nu fie toxic, sa

prezinte biocompatibilitate si sa permita legarea covalentd a diverselor molecule.
Explicarea pe scurt a schemelor si figurilor:

Schema 1: Sinteza materialului hibrid 5 prin modificarea montmorilonitului 1 cu

poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 2 functionalizat cu dopamina 4.

Figura 1: Spectrele FTIR ale montmorilonitului 1, respectiv ale poli(benzofuran-co-
acid arilacetic) 2 si ale montmorilonitului modificat cu poli(benzofuran-co-acid
arilacetic) functionalizat cu dopamina 5. Pentru a demonstra legarea lantului
polimeric 2 pe structura montmorilonitului am utilizat spectroscopia FTIR; in aceasta
figura sunt reprezentate comparativ spectrele montmorilonitului 1, ale
poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 2 si ale materialului compozit § rezultat in urma
modificarii montmorilonitului cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) functionalizat cu

dopamina. In spectrul FTIR al montmorilonitului 1 se observi prezenta benzilor
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caracteristice: la 3423 cm™ banda extrem de larga specificd gruparii —OH din
moleculele de apa absorbita intre straturile de montmorilonit, la 934 cm™ si 1052 cm-
! cele atribuite vibratiilor de valenta de intindere a legaturii Si-O-Si, iar la 465 cm™ si
524 cm' cele corespunzétoare vibratiilor legaturilor Si-O-Mg, respectiv Si-O-Al. Tn
ceea ce priveste spectrul polimerului 2 de remarcat sunt cele doud benzi de
absorbtie corespunzitoare legaturii C=0O situate la 1726 cm™ pentru gruparea
carboxil, respectiv la 1799 cm-! pentru ciclul lactonic. In ceea ce priveste aceste
doua benzi, se constatd aparitia unor modificari majore in spectrul 5, ambele
diminuandu-si intensitatile benzilor, ceea ce indica formarea gruparii amidice prin
deschiderea ciclului lactonic si atasarea moleculei de montmorilonit de lantul
polimeric. Gruparea amidica este totodata confirmata prin aparitia unei benzi intense
la lungimea de unda de 1621 cm™ in spectrul FTIR al 5, evidentiind vibratia de
formare a legaturii —CO-NH.

Figura 2: Curba termogravimetricd a montmorilonitului 1, a poli(benzofuran-co-acid
arilacetic) 2, respectiv a montmorilonitului modificat cu poli(benzofuran-co-acid
arilacetic) 5 de la temperatura camerei pana la 800 °C. in conditii de stres termic,
montmorilonitul 1 prezinta 2 etape de degradare: o pierdere masica de 8% intre
40°C - 153°C, corespunzatoare elimindrii moleculelor de apa absorbite in spatiul
intra-lamelar si o a doua de 2% incepand de la 360°C si continuand pana la 700°C.
Se observa o tendintd de accelerare a descompunerii materiei organice in cazul
curbei de pierdere masica a montmorilonitului modificat 5 fatd de 1, fapt care se
datoreazd aportului organic al polimerului 2. Astfel, pentru polimerul 2 se
inregistreaza o pierdere masica initiala de 6,9% la temperatura de 284°C (asociata
decarboxilarii), urmata de o continua descompunere, atingdnd 100% la temperatura
de 500°C. in ceea ce priveste noul material 5, se observa o pierdere masica de 21%,
caracterizata prin 2 etape: prima intre 40°C - 110°C (6% pierdere masica) si cea de-
a doua intre 350°C - 800°C (15% pierdere masicd). Dupa prima etapa in care sunt
eliminate moleculele de apa se constata o stabilitate a lantului polimeric care ajunge
pana la 350 °C, dupa aceasta temperatura structura polimerului devine instabila

degradandu-se pana la eliminarea totala a partii organice.

Figura 3. Imagini de microscopie electronica de tip scanning (SEM) a: (a)
montmorilonitului 1, (b) poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 2, respectiv (c)
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montmorilonitului modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 3. Din punct de
vedere morfologic sunt evidentiate modificari importante, astfel ca, montmorilonitul 1
formeaza agregate, pe cand polimerul 2 are o structurd morfologica de tip arbore, iar
montmorilonitul modificat 3 se prezinta sub forma lobata. Suprafata rugoasa,
eterogena a montmorilonitului modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 3, cu o

abundenta de pori, il face adecvat pentru diverse aplicatii sub forma de adsorbant.

Fiind cunoscut faptul ca gruparea lactonica ofera multe oportunitati de
functionalizare, am recurs in scopul prepararii acestui nou material 5, la reactia non-
catalitica de deschidere a ciclului lactonic aflat in lantul poli(benzofuran-co-acid
arilacetic) fiind luate in considerare principiile ,chimiei verzi”. Reactia are loc la reflux

fara catalizator.

Se prezinta in continuare un exemplu concret nelimitativ, de realizare a

inventiei:

Exemplul 1: intr-un pahar Berzelius se cantaresc 2 g montmorilonit 1 si se
dizolva in 5 ml metanol si 5 ml apa distilata. Peste solutia obtinuta se adauga 1.5 g
poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 2, suspensia fiind apoi lasata in baie ultrasonica
pentru 60 minute, dupa care introdusa in etuva la 160°C timp de 6 ore. Solidul de
culoare violet inchis rezultat 3, este suspendat in metanol, iar precipitatul ramas este
filtrat si spalat succesiv cu metanol in vederea indepartarii polimerului nereactionat.
Ulterior, 2 g din materialul obtinut si 1 g dopamina 4 se dizolva in 40 ml apa distilata
ntr-un balon cotat de 150 ml. Amestecul este refluxat 2 zile, iar precipitatul gri inchis
rezultat este filtrat si spdlat succesiv cu apa pentru a inlatura materiile prime
nereactionate. Dupa spélare, materialul compozit 5 este uscat in etuva la 50°C, apoi

analizat.
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REVENDICARI

MONTMORILONIT MODIFICAT CU POLI(BENZOFURAN-CO-ACID ARILACETIC)
FUNCTIONALIZAT CU DOPAMINA

1. Material hibrid pe baza de montmorilonit modificat cu poli(benzofuran-co-acid
arilacetic) functionalizat cu dopamina, caracterizat prin aceea ca este insolubil
in apa si contine in structurd mai multe grupéri functionale: carboxil, fenol si

legaturi amidice.

2. Un procedeu de madificare cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) functionalizat
cu dopamina a montmorilonitului, caracterizat prin aceea ca este preparat in
doua etape de reactie, (i) adsorbtia poli(benzofuran-co-acid arilacetic) pe
suprafata montmorilonit, urmata de (ii) reactia de deschidere a ciclului lactonic
prezent in structura poli(benzofuran-co-acid arilacetic) de catre gruparea amino
liberd a dopaminei, ultimul pas de reactie are loc la reflux fard adaugarea

catalizatorilor, timp de 48 ore.
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DESENE

MONTMORILONIT MODIFICAT CU POLI(BENZOFURAN-CO-ACID ARILACETIC)
FUNCTIONALIZAT CU DOPAMINA
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