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FILME HIBRIDE SENZITIVE IMPRENTATE MOLECULAR
CU TIODIGLICOL DEPUSE PE ELECTROZI SERIGRAFIATI DE CARBON §I
PROCEDEU PENTRU OBTINEREA ACESTORA

Prezenta inventie se referd la filme hibride senzitive imprentate molecular cu tiodiglicol, depuse pe
electrozi serigrafiati de carbon si la un procedeu de obtinere a acestora, cu aplicatie in detectia
electrochimici a tiodiglicolului din solutii apoase, in scopul obtinerii de filme hibride senzitive pentru
detectia electrochimica a simulantului de agent vezicant iperita, tiodiglicol, se cunosc mai multe
procedee. Astfel, in articolul ,,Determination of Mustard Gas Hydrolysis Products Thiodiglycol
and Thiodiglycol Sulfoxide by Gas Chromatography-Tandem Mass Spectrometry after
Trifluoroacetylation”, Stanistaw Popiel, Jakub Nawala, Daniel Dziedzic, Martin Soderstrom,
Paula Vanninen, Anal. Chem. 2014, 86, 5865—5872, se descrie 0 metoda de detectie a tiodiglicolului
(TDG) si a sulfoxidului de tiodiglicol (TDGO) din probe de apa si sol folosind spectrometrie de masd
in tandem cu cromatografie de gaze (GC-MS/MS) dupd substitutia cu 1-(trifluoroacetil) imidazol
(TFAI). Dezavantajul acestei metode de detectie a TDG se referd la faptul ca analiza cromatografica
este o procedurd complicatd si scumpd, iar metoda de substitutie a TDG implicd multe etape printre
care studierea efectelor tipului de solventi, a timpului si a temperaturii de substitutie, precum si
influenta apei asupra stabilitatii produsului de reactie si substitutie in functie de timpul de depozitare.
in brevetul US 9,170,228 B2/2015 , Nanostructured field effect sensor and methods of forming
and using same”, se descrie obtinerea de filme imprentate molecular cu templatul iperita, utilizdndu-se
ca strat dielectric nanocristale de Y,0; si DNA. Procedeul prezintd dezavantajul ci utilizeaza produse
cu pret de cost ridicat, nanocristale de Y,0s, tranzistor cu efect de camp, iar filmele obtinute sunt
destinate pentru depunerea pe dispozitive electronice semiconductoare si nu pe senzori electrochimici.
in brevetul US 2018/0180564 A1/2018 “Sensor device and methods” se descrie o metodd de
dezvoltare a unor senzori pentru detectia agentilor chimici de luptd (CWA), printre care si a iperitei
(SM) si a simulantului metilsalicilat (MeS), care au la baza filme formate dintr-un polimer conductiv,
semiconductor sau polimer cu proprietati electroactive. Polimerii utilizati la construirea senzorilor au
fost polianiline, poliacetilene, polidiacetilend, polipirol, politiofen, policarbazol si derivati ai acestora.
Se prezintd o metodd de preparare a unui film subtire cu compozitie de 95% polistiren si 5% poli (3
hexiltiofen) (rrP3HT) si dopat cu clorura ferica, cu rezistenta intre 1000 si 2000 ohmi, senzorul fiind
scufundat intr-o solufie de hidroxid de sodiu concentrata si testat apoi la vapori de MeS, atmosfera
saturatd, 45 ppm. Procedeul prezintd dezavantajul ca utilizeazd materii prime care nu sunt in fabricatia
curentd (3 hexiltiofen), fiind alcatuit din faze critice, cum ar fi prepararea rrP3HT, imersarea in solutii
concentrate si doparea si totodatd foloseste electrozi interdigitali acoperiti cu aur, ceea ce implica un
pret de cost ridicat. in plus, aceastd metoda propune utilizarea simulantului MeS, care este dificil de
detectat cu polimeri conductori si prezinta toxicitate ridicata.

in lucrarea ,,Detection of Bisphenol A in aqueous medium by screen printed carbon electrodes
incorporating electrochemical molecularly imprinted polymers”, Vitalys Mba Ekomo, Catherine
Branger, Raphaél Bikanga, Ana-Mihaela Florea, Georges Istamboulie, Carole Calas-Blanchard,
Thierry Noguerd, Andrei Sarbu, Hugues Brisset, Biosensors and Bioelectronics 112 (2018) 156
161, se prezintd obtinerea de microparticule utilizdnd ca monomer functional ferocenil-metilmetacrilat,
prin polimerizarea prin precipitare, pentru detectia de bisfenol A. Microparticulele preparate au fost
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omogenizate cu o pastd din grafit si hidroxietil celuloza si depuse pe electrozii serigrafiati de carbon.
Procedeul are dezavantajul cad utilizeazd ca monomer functional un compus greu de purificat si foarte
scump si, in plus, templatul este reprezentat de un poluant, si nu de un agent vezicant.

In referinta “Plastic antibody for the recognition of chemical warfare agent sulphur mustard”, M.
Boopathi, M.V.S. Suryanarayana, Anil Kumar Nigam, Pratibha Pandey, K. Ganesan, Beer
Singh, K. Sekhar, Biosensors and Bioelectronics 21 (2006) 2339-2344, se descrie un procedeu de
obtinere a unui polimer imprentat molecular (MIP) cu agentul vezicant iperita (SM). Procedeul consta
in folosirea ca monomer functional a acidului metacrilic si ca reticulant a etilen glicol dimetacrilatului,
in raport molar de 1: 5. Templatul a fost extras prin spélari succesive cu metanol iar la final polimerul
rezultat a fost mojarat si sitat. Procedeul prezintd dezavantajul cd, prin mojorarea MIP, cavititile de
imprentare sunt in mare parte distruse rezultind un factor de imprentare scdzut si cd procedeul de
extractie al templatului este laborios si utilizeazd un solvent toxic.

Un procedeu asemindtor este descris in “Electrochemical impedimetric sensor based on
molecularly imprinted polymers/sol-gel chemistry for methidathion organophosphorous
insecticide recognition”, Idriss Bakas, Akhtar Hayat, Sergey Piletsky, Elena Piletska, Mohamed
M. Chehimi, Thierry Noguer, Régis Rouillon, Talanta 130 (2014) 294-298. Aceastd referinta
prezintd o platforma senzoristicd formata prin combinarea polimerilor imprentati molecular (MIP) cu
chimia sol-gel pentru detectia insecticidului Metidation prin spectroscopie de impedanta electrochimica
(EIS). in acest scop, au fost preparati initial polimerii imprentati prin polimerizarea in “bloc”,
utilizndu-se templatul metidation, mai multi monomeri functionali §i anume acid metacrilic (MAA),
acid 2-(trifluorometil) acrilic (TFMAA), acid itaconic (IA), acrilamidd, si ca reticulant N,N-
dietilaminoetil metacrilat (DEAEM), N,N-metilenbisacrilamidda (MBAA) sau etilen glicol dimetacrilat
(EGDMA), la un raport molar templat: monomer: reticulant de 1: 4: 20. Polimerii au fost sintetizati
prin omogenizarea templatului cu reticulantul, apoi s-au adaugat initiatorul AIBN si monomerul in
dimetilformamida. Amestecul a fost purjat cu azot si polimerizat termic in baie de ulei la 80°C timp de
12 h. Dupad sintezi, polimerii bloc sub forma de monoliti au fost mécinati si sitati iar templatul a fost
indepartat ulterior prin extractie Soxhlet cu solutie de metanol: acid acetic = 9:1. Solutia sol-gel a fost
preparatd cu precursorul tetrametoxisilan (TMOS), care a fost amestecat cu acid clorhidric si polietilen
glicol 600 (PEG) la un raport molar de 6,7: 1: 1,8, ultrasonat pentru 15 min si lasat la 4°C timp de 24 h.
Dezavantajele acestei metode se referd la faptul cd particulele imprentate molecular rezultate au forme
si dimensiuni neregulate iar mojararea materialelor este un procedeu neeconomic la scard industriald si
este, de altfel, greu de controlat si ca urmare cavitatile de imprentare sunt in mare parte distruse in
timpul mécindrii, ducdnd astfel la un impact negativ asupra performantelor MIP si implicit asupra
depunerii pe senzori; totodatd, natura retelei polimerice reticulate duce la o recuperare dificila a
templatului, care in acest caz este si foarte toxic, ceea ce constituie o problemd serioasid pentru
aplicatiile care folosesc molecule scumpe drept templat. Procedeul nu s-a folosit pentru detectia unui
agent vezicant.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in aceea ci se prepara filme hibride senzitive prin
depunerea, prin picurare directd, pe electrozi serigrafiati de carbon, a unei matrici sol-gel cu insertii de
microparticule sau nanoparticule de polimer imprentat molecular cu templatul tiodiglicol, preparate
prin polimerizare prin precipitare, filmele obtinute avand o foarte buna aderenta la electrod si factori de
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imprentare de 1,5...3,5, corespunzitoare utilizarii in domeniul detectiei electrochimice a TDG din
solutii apoase. Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele procedeelor mentionate anterior prin
aceea ci filmele hibride sunt preparate prin inserarea, intr-o matrice sol-gel, de microparticule sau
nanoparticule imprentate molecular, cu dimensiunea de 7 pm...90 nm, particulele fiind sintetizate prin
metoda polimerizarii prin precipitare, in prezenta TDG, in mediu de acetonitril, si fiind pe baza de
acetilferocen(AcF), 4-vinilpiridina (4-VP) si de reticulant etilenglicoldimetacrilat (EDMA), astfel incét
sd se realizeze un raport molar TDG: monomeri: reticulant de 1: 1...3: 1....3: 15...25, iar matricea sol-
gel este pe bazd de amestec de N(2-aminoetil)-3-aminopropil trimetoxisilan (DAMO- T) si
tetraetoxisilan (TEOS), filmele hibride avand un factor de imprentare de 1,5...3,5, fiind depuse peste
suprafata de lucru a unui electrod serigrafiat de carbon si fiind utilizate la detectia electrochimica a
TDG din solutii apoase, iar procedeul de obtinere al acestor filme este caracterizat prin aceea cd mai
intai se face sinteza microparticulelor sau nanoparticulelor imprentate molecular prin polimerizare prin
precipitare care constd din formarea complexului polimerizabil stabil intre templatul tiodiglicol (TDG)
si monomerii functionali acetilferocen (AcF) si 4-vinilpiridind (4-VP), la care se adauga reticulantul
etilen glicoldimetacrilat (EDMA), in raport molar de 1: 1...3: 1...3: 15..25, microparticulele sau
nanoparticulele fiind preparate prin dizolvarea AcF si 4-VP, a TDG si EDMA in acetonitril, in raport
masa: volum, intre amestec reactanti si acetonitril, de 1: 30...50, solutia fiind purjatd cu azot timp de
10...30 minute intr-o baie de apa cu gheatd, dupa care se adauga initiatorul azoizobutironitril (AIBN),
raportul masic intre AIBN si monomeri fiind de 1...3: 100 amestecul de reactie fiind purjat din nou cu
azot pentru incd 5...25 minute, balonul de polimerizare fiind incélzit apoi treptat incepand de la 30 °C
pané la 80 °C si fiind mentinut sub agitare magnetica la o viteza de 80...170 rot/min timp de 18...30
ore, iar produsul de reactie, microparticulele sau nanoparticulele, fiind recuperat prin centrifugare la
5000....7000 rot/min, timp de 10...30 minute, si purificat prin spalare in 3 etape, timp de cate 10...30
minute, la o vitezd de 100...300 rot/min, initial cu acetonitril la un raport maséd: volum intre solid si
lichid de 1: 15-45, apoi cu amestec 85-95: 5-15, volumetric, de etanol: acid acetic, pentru extractia
templatului, la un raport intre solid si lichid de 1: 15-45, ultima spalare fiind cu etanol la un raport
masa: volum intre solid si lichid de 1: 15-45, produsul fiind uscat intr-o etuvd la temperatura de
20....40°C, timp de 18....28 ore, dupa care se prepara o solutie sol-gel prin dizolvarea N(2-aminoetil)-
3-aminopropil trimetoxisilan (DAMO-T) in alcool etilic absolut, in raport volumeric DAMO-T: alcool
etilic absolut de 1: 3...7,81, si apoi prin dizolvarea tetraetoxisilanului (TEOS), in raport volumetric
TEOS: alcool etilic absolut de 1: 1,47...2,29, la temperatura de 20...30 °C, solutia precursoare
alcoolica de DAMO-T si TEOS fiind adaugata treptat, la 20...30 °C, timp de 1...2,5 ore, sub o agitare
de 150...350 rot/min peste o solutie catalitici formata din solutie apoasd de hidroxid de amoniu 25% si
apd distilata, in raport apa: solutie 25% de NH4OH de 1: 1,8...4, raportul intre silani si solutia de
hidroxid de amoniu 25% fiind de 1: 1,27...1,69, peste solul astfel obtinut addugandu-se treptat, timp de
10...30 minute sub o agitare de 100...300 rot/min, micro si nanoparticulele de polimer preparate ca mai
sus, intr-un raport volum: masa intre solutie sol-gel: particule de 1: 0,045...0,12, rezultdnd o matrice
sol-gel cu insertii de particule de polimer, care este depusa direct pe electrodul serigrafiat, sub forma de
picaturd, cu un raport masa: volum a suprafetei electrodului cu matricea sol-gel de 1: 2...4 si se lasi la
maturat la temperatura camerei (circa 20 °C) timp de 4...6 ore, formandu-se filme hibride senzitive
imprentate molecular cu tiodiglicol, depuse pe electrozi serigrafiati de carbon, pentru detectia
electrochimicd a TDG.
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Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- solutia obtinuta din omogenizarea particulelor imprentate molecular cu tiodiglicol cu matricea sol-gel
permite obtinerea polimerului sub forma de film hibrid, care se depune rapid si simplu pe electrozii
serigrafiatfi de carbon;

- filmele hibride senzitive imprentate molecular cu tiodiglicol prezintd o foarte bund aderentd la
electrozii serigrafiati de carbon;

- particulele polimerice au un factor de imprentare ridicat, ceea ce permite recunoasterea moleculard a
tiodiglicolului din solutii apoase;

- metoda de polimerizare prin precipitare permite obfinerea de particule atdt de dimensiuni
micrometrice cat si nanometrice, in functie de viteza de rotatie, cresterea treptata a temperaturii i de
durata de reactie;

- electrozii serigrafiati de carbon sunt ieftini, portabili, versatili, usor de procurat si utilizat;

- se utilizeaza monomeri functionali si silani comerciali, avand un pret de cost relativ scazut;

- procedeul propus este simplu si eficient si nu necesitd aparatura complicata;

- procesul de obtinere al filmelor prezintd un consum energetic relativ redus, deoarece matricea sol-gel
si omogenizarea acesteia cu particulele polimerice se realizeaza la temperatura camerei; doar obtinerea
particulelor imprentate prin polimerizare prin precipitare se face la temperatura maxima de 80 °C;

- filmele hibride polimerice pot fi depozitate in condifii normale si pot fi reutilizate dupa spalari
succesive;

- datoritd utilizarii simulantului iperitei si anume tiodiglicolului, care prezintd o toxicitate redusa
comparativ cu cea a agentului chimic de luptd, pe parcursul procedeului de preparare al filmelor
polimerice nu exista situatii periculoase legate de protectia muncii si protectia mediului.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1: intr-un balon de 250 mL, cu trei gaturi, a fost introdusd o cantitate de 74,42 mg AcF si
0,1078 mL 4-VP peste care s-a adaugat un volum de 0,04 mL TDG, corespunzand la un raport molar
intre TDG si AcF, respectiv 4-VP de 1: 1 : 2,5. Balonul de polimerizare a fost mentinut la rece in
frigider pentru 15 min iar dupd aceea, acesta a fost echipat, la gatul central, cu un condensator de
reflux, cu spirald §i cu 2 dopuri de cauciuc pentru a inchide gaturile laterale rdmase. Printr-un gat
lateral se introduce in amestecul de reactie 1,89 mL EDMA, in raport molar TDG: EDMA de 1: 25.
Dupéd addugarea a 99 mL acetonitril in balon (in raport maséd: volum, intre amestec reactanti si
acetonitril, de cca 1: 40), amestecul de reactie a fost purjat cu azot, introdus cu un ac special direct prin
dopul de cauciuc si lasand deschis alt ac de seringé din celalalt dop lateral, timp de 10 minute, balonul
fiind imersat intr-o baie de gheatd cu apa si sub agitare magnetica la 150 rot/min. Dupa terminarea
timpului de purjare, se adaugd AIBN raportul masic intre AIBN si monomeri fiind de 2: 100.
Amestecul de reactie a fost purjat din nou cu azot pentru incd 5 minute, cu un ac special direct prin
dopul de cauciuc si lasand deschis acul de seringé din celdlalt dop lateral, iar dupa terminarea purjarii,
balonul de polimerizare a fost incalzit treptat incepand de la 30 °C pana la 80 °C si mentinut sub agitare
magneticd cu o vitezd de 170 rot/min, intr-o baie de ulei, timp de 18 ore. Produsul de reactie a fost
recuperat prin centrifugare la 7000 rot/min, timp de 10 minute, si a fost purificat prin spalare in fiolele
centrifugii, in 3 etape. Pentru fiecare ciclu de spalare, particulele au fost supuse agitirii timp de 30
minute la o vitezd de 100 rot/min. Prima spélare a fost cu 20 mL acetonitril la un raport masa: volum
intre solid si lichid de 1: 20, a doua spalare cu 45 mL dintr-un amestec 85: 15, volumetric, de etanol:
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acid acetic pentru extractia templatului, la un raport masa: volum fintre solid si lichid de 1: 45, iar a treia
spalare cu 15 mL etanol pa la un raport masa: volum intre solid si lichid de 1: 15. Produsul rezultat a
fost uscat intr-o etuvi la temperatura de 40°C, timp de 18 ore. Se obtin microparticule cu dimensiunea
medie de 2 pm. intr-o fiola de sticld de 5 mL, cu capac, se introduc 0,5 mL alcool etilic absolut si apoi
0,166 mL DAMO-T, raport DAMO-T: etanol 1: 3, si 0,25 mL TEOS , raport TEOS: etanol 1: 2. Se
amestecd totul energic la temperatura camerei, circa 20 °C pentru o buni dizolvare, obtindndu-se
solutia precursoare. in paralel, intr-o fiold de sticld de 10 mL, cu capac, se introduc 0,6 mL solutie 25%
de NH4OH si 0,15 mL apé distilata, raport apa distilata: solutie 25% de NH4OH 1: 4, si se agitd pentru
omogenizare, obtindndu-se solutia catalitica. in fiola de 10 mL, aflat la temperatura camerei de 20 °C,
se introduce un agitator magnetic si fiola se plaseazd pe plita unui agitator magnetic neincélzit si se
porneste agitarea magnetici la 150 rot/min. Se incepe introducerea treptatd a solutiei precursoare peste
solutia cataliticd, raportul volumetric dintre silani si solutia catalitica fiind de 1: 1,44 , proces care
dureaza 2,5 ore, atunci cdnd se obtine solutia sol-gel (sol). Solutia sol-gel obtinuta se transferd intr-un
pahar Erlenmeyer de 25 mL, cu capac, iar peste solul astfel preparat se adaugi treptat, timp de 10 min,
0,2 g de particule de polimer, raportul intre sol si particule fiind de 1: 0,12, sub o agitare magnetica de
300 rot/min pentru omogenizare, obfindndu-se o matrice sol-gel cu insertii de particule de polimer. Din
aceastd matrice se ia cu o microseringd o cantitate de 3,5 pul ceea ce corespunde la un raport masd
carbon electrod: volum sol-gel de 1: 2,33, si se depune direct pe electrodul serigrafiat de carbon, sub
forma de picaturd, si filmul hibrid se lasd la maturat la temperatura camerei de 20°C, timp de 4 ore. Se
obtin filme hibride imprentate cu TDG cu o foarte buné aderenta la electrod si cu factor de imprentare
de 3,2.

Exemplul 2: Intr-un balon de 250 mL, cu trei géturi, a fost introdusi o cantitate de 150 mg AcF si
0,0432 mL 4-VP peste care s-a addugat un volum de 0,04 mL TDG, corespunzand la un raport molar
intre TDG si AcF, respectiv 4-VP de 1: 2: 1. Balonul de polimerizare a fost mentinut la rece in frigider
pentru 30 min iar dupd aceea, acesta a fost echipat, la gatul central, cu un condensator de reflux, cu
spirald si cu 2 dopuri de cauciuc pentru a inchide gaturile laterale rdmase. Printr-un gt lateral se
introduce in amestecul de reactie 1,13 mL EDMA, in raport molar TDG: EDMA de 1: 15. Dupa
addugarea a 52 mL acetonitril in balon, in raport masé: volum, intre amestec reactanti si acetonitril, de
cca 1: 30, amestecul de reactie a fost purjat cu azot, introdus cu un ac special direct prin dopul de
cauciuc si lasand deschis alt ac de seringd din celalalt dop lateral, timp de 30 minute, balonul fiind
imersat intr-o baie de gheatd cu apa si sub agitare magneticd la 250 rot/min. Dupa terminarea timpului
de purjare, se adaugad AIBN, raportul masic intre AIBN si monomeri fiind de 1,5: 100. Amestecul de
reactie a fost purjat din nou cu azot pentru incd 15 minute, cu un ac special direct prin dopul de cauciuc
si lasdnd deschis acul de seringd din celdlalt dop lateral, iar dupa terminarea purjérii, balonul de
polimerizare a fost incilzit treptat incepand de la 30 °C pana la 80 °C si mentinut sub agitare magnetica
cu o vitezd de 150 rot/min, intr-o baie de ulei, timp de 26 ore. Produsul de reactie a fost recuperat prin
centrifugare la 6500 rot/min, timp de 15 minute, si a fost purificat prin spalare in fiolele centrifugii, in 3
etape. Pentru fiecare ciclu de spélare, particulele au fost supuse agitérii timp de 25 minute la o viteza de
150 rot/min. Prima spélare a fost cu 15 mL acetonitril la un raport masa: volum intre solid si lichid de
1: 15, a doua spélare cu 15 mL dintr-un amestec 95: 5, volumetric, de etanol: acid acetic pentru
extractia templatului, la un raport masa: volum intre solid i lichid de 1: 15, iar a treia spilare cu 25 mL
etanol pa la un raport masi: volum intre solid si lichid de 1: 25. Produsul rezultat a fost uscat intr-o
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etuva la temperatura de 25°C, timp de 24 ore. Se obtin microparticule cu dimensiunea medie de 7 pm.
intr-o fiola de sticla de 5 mL, cu capac, se introduc 0,8 mL alcool etilic absolut si apoi 0,16 mL
DAMO-T, raport DAMO-T: etanol 1: 5, si 0,35 mL TEOS, raport TEOS: etanol 1: 2,29. Se amesteca
totul energic, pe o plitd magnetica, la temperatura de 25 °C, pentru o buni dizolvare, obtindndu-se
solutia precursoare. in paralel, intr-o fiola de sticla de 10 mL, cu capac, se introduc 0,54 mL solutie
25% de NH4OH si 0,18 mL apa distilata, raport apa distilata: solutie 25% de NH4OH 1: 3, si se agita
pentru omogenizare, obtinndu-se solutia catalitici. In fiola de 10 mL, se introduce un agitator
magnetic si fiola se plaseaza pe plita unui agitator magnetic, aflata la temperatura de 25 °C, se porneste
agitarea magnetica la 250 rot/min. Se incepe introducerea treptatd a solutiei precursoare peste solutia
cataliticd, raportul volumetric dintre silani si solutia catalitica fiind de 1: 1,41, proces care dureazi 1,5
ore, atunci cdnd se obtine solutia sol-gel denumitd sol. Solutia sol-gel obtinutd se transfera intr-un
pahar Erlenmeyer de 25 mL, cu capac, iar peste solul astfel preparat se adauga, treptat timp de 20 min,
0,1 g de particule de polimer, raportul intre sol si particule fiind de 1: 0,05, addugarea avand loc sub o
agitare magneticd de 150 rot/min pentru omogenizare, obtindndu-se o matrice sol-gel cu insertii de
particule de polimer. Din aceastd matrice se ia cu o microseringd o cantitate de 5,5 pL ceea ce
corespunde la un raport masd carbon electrod: volum sol-gel de 1: 3,66, si se depune direct pe
electrodul serigrafiat de carbon, sub forma de picitura, si filmul hibrid se lasa la maturat la temperatura
camerei timp de 5 ore. Se obtin filme hibride imprentate cu TDG cu o foarte buna aderenta la electrod
si cu factor de imprentare de 1,5.

Exemplul 3: Intr-un balon de 250 mL, cu trei gaturi, a fost introdusa o cantitate de 223,25 mg AcF si
0,0865 mL 4-VP peste care s-a addugat un volum de 0,04 mL TDG, corespunzand la un raport molar
intre TDG si AcF cu 4-VP de 1: 3: 2. Balonul de polimerizare a fost mentinut la rece in frigider pentru
25 min iar dupa aceea, acesta a fost echipat, la gétul central, cu un condensator de reflux, cu spirald si
cu 2 dopuri de cauciuc pentru a inchide gaturile laterale ramase. Printr-un gt lateral se introduce in
amestecul de reactie 1,51 mL EDMA, in raport molar TDG: EDMA de 1: 20. Dupa adéugarea a 110
mL acetonitril in balon, in raport masé: volum, intre amestec reactanti si acetonitril, de cca 1: 50,
amestecul de reactie a fost purjat cu azot, introdus cu un ac special direct prin dopul de cauciuc si
lasand deschis alt ac de seringd din celalalt dop lateral, timp de 5 minute, balonul fiind imersat intr-o
baie de gheatd cu apé si sub agitare magneticé la 200 rot/min. Dupa terminarea timpului de purjare, se
adauga AIBN cu raportul masic intre AIBN si monomeri fiind de 2,5: 100. Amestecul de reactie a fost
purjat din nou cu azot pentru inca 25 minute, cu un ac special direct prin dopul de cauciuc si lasand
deschis acul de seringd din celalalt dop lateral, iar dupa terminarea purjarii, balonul de polimerizare a
fost incalzit treptat incepand de la 30 °C pana la 80 °C si mentinut sub agitare magnetica cu o viteza de
130 rot/min, intr-o baie de ulei, timp de 28 ore. Produsul de reactie a fost recuperat prin centrifugare la
6000 rot/min, timp de 20 minute, si a fost purificat prin spélare n fiolele centrifugii, in 3 etape. Pentru
fiecare ciclu de spalare, particulele au fost supuse agitérii timp de 20 minute la o viteza de 250 rot/min.
Prima spélare a fost cu 30 mL acetonitril la un raport masa: volum intre solid si lichid de 1: 30, a doua
spalare cu 25 mL dintr-un amestec 90: 10, volumetric, de etanol: acid acetic pentru extractia
templatului, la un raport masa: volum intre solid si lichid de 1: 25, iar a treia spalare cu 35 mL etanol
pa la un raport masé: volum intre solid si lichid de 1: 35. Produsul rezultat a fost uscat intr-o etuvi la
temperatura de 35°C, timp de 22 ore. Se obtin nanoparticule cu dimensiunea medie de 90 nm.
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intr-o fiola de sticla de S mL, cu capac, se introduc 1 mL alcool etilic absolut si apoi 0,16 mL DAMO-
T, raport DAMO-T: etanol 1: 6,25, si 0,45 mL TEOS, raport TEOS: etanol 1: 2,22, Se amestecd totul
energic, pe o pliti magnetic3, la temperatura de 28 °C, pentru o buna dizolvare, obtindndu-se solutia
precursoare. in paralel, intr-o fiola de sticla de 10 mL, cu capac, se introduc 0,48 mL solutie 25% de
NH4OH si 0,2 mL apa distilata, raport apa distilata: solutie 25% de NH4OH 1: 2,4, si se agita pentru
omogenizare, obtindndu-se solutia catalitica. in fiola de 10 mL, se introduce un agitator magnetic si
fiola se plaseaza pe plita unui agitator magnetic, aflata la temperatura de 28 °C, se porneste agitarea
magneticd la 200 rot/min. Se incepe introducerea treptatd a solutiei precursoare peste solutia cataliticd,
raportul volumetric dintre silani si solutia cataliticd fiind de 1: 1,27, proces care dureaza 2 ore, atunci
cand se obtine solutia sol-gel denumitd sol. Solutia sol-gel obtinutd se transferd intr-un pahar
Erlenmeyer de 25 mL, cu capac, iar peste solul astfel preparat se adauga treptat, timp de 15 min, 0,15 g
de particule de polimer, raportul intre sol si particule fiind de 1: 0,045, sub o agitare magnetica de 100
rot/min pentru omogenizare, obtindndu-se o matrice sol-gel cu insertii de particule de polimer. Din
aceastd matrice se ia cu o microseringd o cantitate de 3 pL si se depune direct pe electrodul serigrafiat
de carbon ceea ce corespunde la un raport masa carbon electrod: volum sol-gel de 1: 2, sub forma de
picaturd, si filmul hibrid se lasa la maturat la temperatura camerei timp de 6 ore. Se obtin filme hibride
imprentate cu TDG cu o foarte bund aderenta la electrod si cu factor de imprentare de 2,0.

Exemplul 4: Intr-un balon de 250 mL, cu trei géturi, a fost introdusa o cantitate de 111,63 mg AcF si
0,0647 mL 4-VP peste care s-a adaugat un volum de 0,04 mL TDG, corespunzand la un raport molar
intre TDG 0Oi AcF cu 4-VP de 1: 1,5 : 1,5. Balonul de polimerizare a fost mentinut la rece in frigider
pentru 20 min iar dupa aceea, acesta a fost echipat, la gatul central, cu un condensator de reflux, cu
spirald si cu 2 dopuri de cauciuc pentru a inchide gaturile laterale rimase. Printr-un gat lateral se
introduce in amestecul de reactie 1,66 mL EDMA, in raport molar TDG: EDMA de [: 22. Dupa
addugarea a 80 mL acetonitril in balon, in raport masa: volum, intre amestec reactanti si acetonitril, de
cca 1: 36, amestecul de reactie a fost purjat cu azot, introdus cu un ac special direct prin dopul de
cauciuc si lasand deschis alt ac de seringéd din celalalt dop lateral, timp de 20 minute, balonul fiind
imersat intr-o baie de gheata cu apa si sub agitare magnetica la 100 rot/min. Dupa terminarea timpului
de purjare, se adaugd AIBN, raportul masic intre AIBN si monomeri fiind de 1: 100. Amestecul de
reactie a fost purjat din nou cu azot pentru incd 20 minute, cu un ac special direct prin dopul de cauciuc
si lasand deschis acul de seringa din din celdlalt dop lateral, iar dupa terminarea purjarii, balonul de
polimerizare a fost incalzit treptat incepand de la 30 °C péna la 80 °C si mentinut sub agitare magnetica
cu o vitezd de 80 rot/min, intr-o baie de ulei, timp de 24 ore. Produsul de reactie a fost recuperat prin
centrifugare la 5500 rot/min, timp de 25 minute, si a fost purificat prin spilare in fiolele centrifugii, in 3
etape. Pentru fiecare ciclu de spilare, particulele au fost supuse agitarii timp de 15 minute la o viteza de
200 rot/min. Prima spélare a fost cu 45 mL acetonitril la un raport masé: volum fintre solid si lichid de
1: 45, a doua spdlare cu 35 mL dintr-un amestec 85: 15, volumetric, de etanol: acid acetic pentru
extractia templatului, la un raport masa: volum intre solid si lichid de 1: 35, iar a treia spalare cu 20 mL
etanol pa la un raport masa: volum intre solid si lichid de 1: 20. Produsul rezultat a fost uscat intr-o
etuvi la temperatura de 30°C, timp de 28 ore. Se obtin nanoparticule cu dimensiunea medie de 170 nm.
intr-o fiold de sticla de 5 mL, cu capac, se introduc 1,25 mL alcool etilic absolut si apoi 0,16 mL
DAMO-T, raport DAMO-T: etanol 1: 7,81, si 0,6 mL TEOS, raport TEOS: etanol 1: 2,08. Se amesteca
totul energic pe o plitd magnetica, la temperatura de 22 °C, pentru o buna dizolvare, obtinindu-se
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solutia precursoare. In paralel, intr-o fiola de sticld de 10 mL, cu capac, se introduc 0,45 mL solutie
25% de NH,4OH si 0,25 mL apa distilata, raport apd distilata: solutie 25% de NH4OH 1: 1,8, si se agita
pentru omogenizare, obtinandu-se solutia catalitica. In fiola de 10 mL, aflati la temperatura de 22 °C,
se introduce un agitator magnetic si fiola se plaseaza pe plita unui agitator magnetic neincélzit si se
porneste agitarea magnetica la 250 rot/min. Se incepe introducerea treptatd a solutiei precursoare peste
solutia catalitica, raportul volumetric dintre silani si solutia cataliticd fiind de 1: 1,69, proces care
dureaza 2,3 ore, atunci cand se obtine solutia sol-gel denumité sol. Solutia sol-gel obtinuta se transfera
intr-un pahar Erlenmeyer de 25 mL, cu capac, iar peste solul astfel preparat se adaugd treptat 0,3 g de
particule de polimer, raportul intre sol si particule fiind de 1: 0,11, timp de 30 min, sub o agitare
magneticd de 200 rot/min pentru omogenizare, obtindndu-se o matrice sol-gel cu insertii de particule de
polimer. Din aceastd matrice se ia cu 0 microseringd o cantitate de 6 uL. ceea ce corespunde la un raport
masd carbon electrod: volum sol-gel de 1: 4 si se depune direct pe electrodul serigrafiat de carbon, sub
forma de picaturd, si filmul hibrid se lasa la maturat la temperatura camerei timp de 4,5 ore. Se obtin
filme hibride imprentate cu TDG cu o foarte bund aderenti la electrod si cu factor de imprentare de 3,5.
Exemplul §: fntr-un balon de 250 mL, cu trei gaturi, a fost introdusd o cantitate de 186 mg AcF si
0,129 mL 4-VP peste care s-a addugat un volum de 0,04 mL TDG, corespunzand la un raport molar
intre TDG si AcF cu 4-VP de 1: 2,5: 3. Balonul de polimerizare a fost mentinut la rece in frigider
pentru 35 min iar dupd aceea, acesta a fost echipat la gatul central cu un condensator de reflux, cu
spirald si cu 2 dopuri de cauciuc pentru a inchide gaturile laterale rdmase. Printr-un gét lateral se
introduce in amestecul de reactie 1,35 mL EDMA, in raport molar TDG: EDMA de 1: 18. Dupa
addugarea a 70 mL acetonitril in balon, in raport masa: volum, intre amestec reactanti si acetonitril, de
cca 1: 35, amestecul de reactie a fost purjat cu azot, introdus cu un ac special direct prin dopul de
cauciuc i lasand deschis alt ac de seringd din celalalt dop lateral, timp de 25 minute, balonul fiind
imersat intr-o baie de gheatd cu ap si sub agitare magnetica la 300 rot/min. Dupa terminarea timpului
de purjare, se adaugd AIBN, raportul masic intre AIBN si monomeri fiind de 3: 100. Amestecul de
reactie a fost purjat din nou cu azot pentru incd 10 minute, cu un ac special direct prin dopul de cauciuc
si lasand deschis acul de seringd din celalalt dop lateral, iar dupd terminarea purjdrii, balonul de
polimerizare a fost incélzit treptat incepand de la 30 °C péana la 80 °C si mentinut sub agitare magnetica
cu o viteza de 100 rot/min, intr-o baie de ulei, timp de 30 ore. Produsul de reactie a fost recuperat prin
centrifugare la 5000 rot/min, timp de 30 minute, si a fost purificat prin spalare in fiolele centrifugii, in 3
etape. Pentru fiecare ciclu de spalare, particulele au fost supuse agitarii timp de 10 minute la o viteza de
300 rot/min. Prima spélare a fost cu 35 mL acetonitril la un raport masa: volum fintre solid si lichid de
1: 35, a doua spilare cu 30 mL dintr-un amestec 85: 15, volumetric, de etanol: acid acetic pentru
extractia templatului, la un raport masa: volum 1intre solid si lichid de 1: 30, iar a treia spélare cu 45 mL
etanol pa la un raport masa: volum intre solid si lichid de 1: 45. Produsul rezultat a fost uscat intr-o
etuvd la temperatura de 20 °C, timp de 26 ore. Se obtin microparticule cu dimensiunea medie de Sum.
intr-o fiold de sticla de 5 mL, cu capac, se introduc 1,1 mL alcool etilic absolut si apoi 0,16 mL
DAMO-T, raport DAMO-T: etanol 1: 6,87, si 0,75 mL TEOS, raportul TEOS: etanol 1: 1,47.

Se amestecd totul energic pe o plita magnetica, la temperatura de 30 °C, pentru o buni dizolvare,
obtinandu-se solutia precursoare. in paralel, intr-o fiola de sticla de 10 mL, cu capac, se introduc 0,65
mL solutie 25% de NH4OH si 0,3 mL apéa distilata, raport apa distilata: solutie 25% de NH,OH 1:
2,17, i se agitd pentru omogenizare, obtinandu-se solutia catalitici. In fiola de 10 mL, aflati la
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temperatura de 30 °C, se introduce un agitator magnetic si fiola se plaseazi pe plita unui agitator
magnetic si se porneste agitarea magnetica la 300 rot/min. Se incepe introducerea treptatd a solutiei
precursoare peste solutia cataliticd, raportul volumetric dintre silani §i solutia catalitica fiind de 1: 1,4,
proces care dureazd 1 ord, atunci cand se obtine solutia sol-gel sau sol. Solutia sol-gel obtinutd se
transferd intr-un pahar Erlenmeyer de 25 mL, cu capac, iar peste solul astfel preparat se adauga treptat,
timp de 25 min, 0,25 g de particule de polimer, raportul intre sol si particule fiind de 1: 0,085, sub o
agitare magneticd de 300 rot/min pentru omogenizare, obtinandu-se o matrice sol-gel cu insertii de
particule de polimer. Din aceastd matrice se ia cu o microseringd o cantitate de 4,5 pL ceea ce
corespunde la un raport masd carbon electrod: volum sol-gel de 1: 3, si se depune direct pe electrodul
serigrafiat de carbon, sub forma de picéturi, si filmul hibrid se lasa la maturat la temperatura camerei
timp de 5,5 ore. Se obtin filme hibride imprentate cu TDG cu o foarte buni aderenti la electrod si cu
factor de imprentare de 2,7.
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FILME HIBRIDE SENZITIVE IMPRENTATE MOLECULAR
CU TIODIGLICOL DEPUSE PE ELECTROZI SERIGRAFIATI DE CARBON $I
PROCEDEU PENTRU OBTINEREA ACESTORA

Revendiciri

1. Filme hibride senzitive imprentate molecular cu tiodiglicol TDG, caracterizate prin aceea cd sunt
preparate prin inserarea, intr-o matrice sol-gel, de microparticule sau nanoparticule imprentate
molecular, cu dimensiunea de 7 pm...90 nm, particulele fiind sintetizate prin metoda polimerizarii prin
precipitare, in prezenta TDG, in mediu de acetonitril, si fiind pe bazad de acetilferocen (AcF), 4-
vinilpiridina (4-VP) si de reticulant etilenglicoldimetacrilat (EDMA), astfel incat sa se realizeze un
raport molar TDG: monomeri: reticulant de 1: 1...3: 1....3: 15...25, iar matricea sol-gel este pe baza de
amestec de N(2-aminoetil)-3-aminopropil trimetoxisilan (DAMO- T) si tetraetoxisilan (TEOS), filmele
hibride avand un factor de imprentare de 1,5...3,5, fiind depuse peste suprafata de lucru a unui electrod
serigrafiat de carbon si fiind utilizate la detectia electrochimica a TDG din solutii apoase.

2. Procedeu de obtinere a filmelor hibride senzitive imprentate molecular cu tiodiglicol, conform
revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cd mai intai se face sinteza microparticulelor sau nanoparticulelor
imprentate molecular prin polimerizare prin precipitare care constd din formarea complexului
polimerizabil stabil intre templatul tiodiglicol (TDG) si monomerii functionali acetilferocen (AcF) si 4-
vinilpiridina (4-VP), la care se adauga reticulantul etilen glicoldimetacrilat (EDMA), in raport molar de
1:1...3: 1....3: 15...25, microparticulele sau nanoparticulele fiind preparate prin dizolvarea AcF si 4-VP,
a TDG si EDMA in acetonitril, in raport masa: volum, intre amestec reactanti si acetonitril, de 1:
30...50, solutia fiind purjata cu azot timp de 10...30 minute intr-o baie de apa cu gheati, dupa care se
adaugd initiatorul azoizobutironitril (AIBN), raportul masic intre AIBN si monomeri fiind de 1...3: 100
amestecul de reactie fiind purjat din nou cu azot pentru incd 5...25 minute, balonul de polimerizare
fiind incélzit apoi treptat incepénd de la 30 °C péni la 80 °C si fiind mentinut sub agitare magnetica la o
viteza de 80...170 rot/min timp de 18...30 ore, iar produsul de reactie, microparticulele sau
nanoparticulele, fiind recuperat prin centrifugare la 5000....7000 rot/min, timp de 10...30 minute, si
purificat prin spalare in 3 etape, timp de cite 10...30 minute, la o vitezd de 100...300 rot/min, initial cu
acetonitril la un raport masi: volum intre solid si lichid de 1: 15-45, apoi cu amestec 85-95: 5-15,
volumetric, de etanol: acid acetic, pentru extractia templatului, la un raport intre solid si lichid de 1: 15-
45, ultima spélare fiind cu etanol la un raport masa: volum intre solid si lichid de 1: 15-45, produsul
fiind uscat intr-o etuvd la temperatura de 20....40°C, timp de 18....28 ore, dupa care se prepard o
solutie sol-gel prin dizolvarea N(2-aminoetil)-3-aminopropil trimetoxisilan (DAMO-T) in alcool etilic
absolut, in raport volumeric DAMO-T: alcool etilic absolut de 1: 3...7,81, si apoi prin dizolvarea
tetraetoxisilanului (TEOS), in raport volumetric TEOS: alcool etilic absolut de 1: 1,47...2,29, la
temperatura de 20...30 °C, solutia precursoare alcoolici d¢ DAMO-T si TEOS fiind adaugata treptat, la
20...30 °C, timp de 1...2,5 ore, sub o agitare de 150...350 rot/min peste o solutie catalitici formati din
solutie apoasa de hidroxid de amoniu 25% si apa distilats, in raport api: solutie 25% de NH4OH de 1:
1,8...4, raportul intre silani si solutia de hidroxid de amoniu 25% fiind de 1: 1,27...1,69, peste solul
astfel obtinut addugéndu-se treptat, timp de 10...30 minute sub o agitare de 100...300 rot/min, micro si
nanoparticulele de polimer preparate ca mai sus, intr-un raport volum: masi intre solutie sol-gel:
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particule de 1: 0,045...0,12, rezultdnd o matrice sol-gel cu insertii de particule de polimer, care este
depusa direct pe electrodul serigrafiat, sub forma de picaturd, cu un raport masé: volum a suprafetei
electrodului cu matricea sol-gel de 1: 2...4 si se lasd la maturat la temperatura camerei, circa 20 °C,
timp de 4...6 ore, formandu-se filme hibride senzitive imprentate molecular cu tiodiglicol, depuse pe
electrozi serigrafiati de carbon, pentru detectia electrochimicd a TDG.
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