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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un hidrogel compozit fluorescent gi
la un procedeu pentru obfinerea acestuia. Hidrogelul
conform inventiei are minime de fluorescentd n
domeniul 420...510 nm, in functie de lungimea de unda
a radialiei excitante Tn domeniul 330..450 nm.
Procedeul conform inventiei constd din reactia dintre

N-hidroxisuccinimida si glicerind la o temperaturd de
150...180°C, urmatd de dispersarea produgilor de
reactie in mediu apos, §i includerea acestora intr-o
matrice polimericd de poli(acid acrilic) partial substituit.
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HIDROGEL COMPOZIT FLUORESCENT PE BAZA DE
POLIACRILAT DE SODIU, GLICERINA SI N-HIDROXISUCCINIMIDA

Inventia se referd la un nou hidrogel compozit cu proprietiti de fluorescenta precum si
la un procedeu de obtinere al acestuia.

Hidrogelul compozit este realizat prin introducerea unei solutii apoase a compusului
chimic fluorescent rezultat in urma reactiei dintre glicerind i N-hidroxisuccinimida intr-un
polimer hidrofilic superabsorbant [1] pe bazi de poli(acid acrilic) partial substituit sub forma
sarii de sodiu [2]. Compusii chimici sub formad de nanostructuri, rezultati in urma reactiei
dintre glicerind si N-hidroxisuccinimidd avand emisia fluorescenta situatd in domeniul 420-
510 nm dependentd de lungimea de undd a radiatiei excitante [3] (330 — 450 nm) sunt
introdusi in matricea polimerica avand dublul rol de protectie a nanostructurilor fluorescente
si de implementare facild in diverse aplicatii precum dispozitive optoelectronice, pelicule
fotoluminescente, agenfi de contrast pentru analize biologice sau medicale etc. Compusi
organici nanostructurati avand proprietiti de fotoluminescentd asemaénditoare celor rezultatti
din reactia glicerinei cu N-hidroxisuccinimida au fost obtinuti prin reprecipitare din 5,6,11,12-
tetrafenilnaftacen [4], ftalocianini sau diversi polimeri [5].

Se cunosc hidrogeluri compozite fluorescente realizate prin introducerea unor
complecsi, oxizi sau saruri ale lantanidelor in matrici de celuloza, poliacrilamida sau poli(acid
acrilic) [6,7,8,9]. Au fost de asemenea preparate hidrogeluri fotoluminescente prin
introducerea unor compusi anorganici nanocristalini (CdSe, CdTe) de tip quantum dots in
matrici de poli(acid metacrilic) [10], poli(stiren-co-acid acrilic) [11] sau peptidice de tip
fluorenilmetiloxicarbonil(Fmoc)-difenilalanind [12]. Hidrogeluri avind proprietiti de
fotoluminescentd sau magnetice au fost preparate prin introducerea unor nanoparticule de
siliciu sau magnetitd in matrici de poli(acid acrilic) [13] sau poli(N-isopropilacrilamida-co-
acid acrilic) [14].

Principalele dezavantaje ale hidrogelurilor compozite fluorescente pe bazi de poli(acid

acrilic) contindnd compusi organometalici sau compusi anorganici nanocristalini sunt:
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- toxicitate ridicatd a compusilor fotoluminescenti utilizati la prepararea compozitului.

- interval de emisie spectrala limitat.

- grad de complexitate mediu-ridicat al procesului de preparare, reflectat in costurile de
fabricatie.

Cele mai aseméndtoare hidrogeluri compozite fotoluminescente cu hidrogelul
compozit propus, sunt realizate prin introducerea unor compusi nanostructurati precum
YVO,:Eu’* sau a unor complecsi de Eu’* sau Tb** in matrici de poli(acid acrilic) [7,9].

Problema tehnicd pe care isi propune sd o rezolve inventia este obtinerea printr-un
procedeu de preparare facil §i reproductibil a unui hidrogel compozit care sia prezinte
fluorescentd intr-un domeniu largit al spectrului vizibil, dependent de lungimea de undi a
radiatiei excitante gi sd permitd atdt menfinerea proprietatilor optice ale produsilor rezultati

din reactia glicerinei cu N-hidroxisuccinimida cat i compatibilizarea cu aplicatiile vizate.

Solutia problemei tehnice constd in obtinerea unui hidrogel compozit fluorescent sub
forma granulard cu dimensiuni controlabile, prin aducerea in mediu apos a compusilor
rezultati in urma reactiei la temperaturi cuprinse in intervalul 150 - 180°C dintre glicerina si
N-hidroxisuccinimida, urmata de difuzia intr-o matrice polimerica de poli(acid acrilic) partial
substituit sub forma sirii de sodiu, in conditii ambientale de temperatura .

Principalele avantaje ale inventiei propuse sunt:

-  Emisie fluorescentd a hidrogelului compozit situatd intr-un domeniu extins a

spectrului vizibil (420-510 nm), dependentd de lungimea de unda a radiatiei excitante.

- Interval spectral al radiatiei excitante situat convenabil in zona UV apropiat si in zona

superioara a spectrului vizibil (330-450 nm).

- Utilizarea in procesul de preparare a hidrogelului compozit a unor reactanti netoxici.

- Hidrogelul compozit fluorescent prezinta un grad de biocompatibiliate ridicat.

- Procedeu de preparare facil prin utilizarea unor echipamente uzuale, consumuri

energetice si riscuri de poluare a mediului minime, costuri de fabricatie reduse.

Conform inventiei, procedeul presupune Iintr-o primd etapd obtinerea compusilor
fluorescenti rezultati prin reactia dintre glicerind $i N-hidroxisuccinimidd. Reactia decurge
intr-un balon Schlenk cu 3 gaturi prevdzut cu agitator magnetic, termometru §i manta
termostatatd de incilzire. Se adaugd in balon cantititile corespunzitoare de glicerind si N-
hidroxisuccinimidd, se porneste agitarea urmata de cresterea graduala a temperaturii cu o

viteza de cca. 5-10°C/min. pina la atingerea temperaturii de 160°C. Pentru evitarea unor
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posibile reactii secundare, procesul are loc in mediu de azot. Se mentine temperatura
constanta i agitarea continud pentru o perioada de cca. 50-55 min. Pe parcursul procesului se
constatd modificarea aspectului mediului de reactie de la transparent-incolor la transparent-
galben inchis. Dupa finalizarea reactiei se permite ricirea graduala a balonului de reactie prin
oprirea sursei de incilzire. La atingerea temperaturii de aprox. 80-85°C se opreste agitarea si
alimentarea cu azot dupa care se agteaptd atingerea unei temperaturi de 20-30°C urmati de
transferul masei de reactie intr-un pahar de laborator. Masa de reactie vascoasid continidnd
nanostructuri fluorescente este diluatd sub agitare, cu api bidistilata. In cea de a doua etapa, o
cantitate corespunzitoare de poli(acid acrilic) partial substituit, sub formd de granule, este
addugatd in vasul care contine produsul de reactie fluorescent dispersat in mediu apos.
Includerea produsului de reactie fluorescent in matricea polimerica are loc prin difuzie intr-un
interval de cca. 72-96 ore in conditii ambientale de temperaturi. In timpul desfisurarii
procesului de includere se constatd o crestere graduald a diametrului matricii polimerice sub
forma de granule sferice, acesta ajungand la peste 400-450% din cel initial. Pentru eliminarea
excesului de apa si pentru stabilizarea dimensionald, hidrogelurile compozite fluorescente
sunt supuse unui proces de deshidratare partiald intr-o etuva la temperatura de cca. 30-40°C.
Eliminarea excesului de apa conduce la scaderi volumetrice de cca. 10-20%, la cresterea
intensititii emisiei fluorescente si la mentinerea caracteristicilor dimensionale pe o perioada
de timp indelungatd. Se obtin astfel hidrogeluri compozite fluorescente, avind maximele de
emisie fluorescenti situate in intervalul 420-510 nm in functie de lungimea de unda a radiatiei

excitante.

In continuare este prezentat un exemplu practic de implementare a inventiei in vederea
obtinerii hidrogelului compozit fluorescent:

Compusii chimici utilizati in prepararea hidrogelului compozit fluorescent (glicerina,
N-hidroxisuccinimida, poli(acid acrilic) partial substituit sub forma sdrii de sodiu) sunt
disponibili comercial fiind selectat gradul de puritate cel mai ridicat valabil.

Intr-un balon cu 3 gaturi de 100 mL previzut cu manta de incilzire termostatata si
agitare magnetica se introduce initial o cantitate de 10 mL glicerind, dupa care se introduce
agitatorul magnetic §i se incepe cresterea graduald a temperaturii cu o vitezd de cca. 5-
10°C/min. La atingerea unei temperaturi de cca. 60-70°C se porneste agitarea si se introduce
in balon o cantitate de 2,8 g N-hidroxisuccinimidd concomitent cu inceperea barbotarii de
azot, pentru asigurarea unui mediu de reactie inert. La atingerea temperaturii de 105-110°C

masa de reactie devine omogend prin topirea intregii cantitdti de N-hidroxisuccinimidad. Se

w
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continui cresterea temperaturii pand la 160°C, aceastd valoare mentindndu-se constantd pe
parcursul procesului. Culoarea mediului de reactie se schimba treptat de la transparent-incolor
la transparent-galben. Dupa trecerea a cca. 50-55 min. se opreste incilzirea, mentinidndu-se
agitarea si se creste debitul de azot pentru ricirea acceleratdi a mediului de reactie. La
atingerea temperaturii de 70-80°C se opreste agitarea si alimentarea cu azot. Masa de reactie
este in continuare ricitd pana la cca. 30°C si apoi transferata intr-un recipient de sticld. Masa
vascoasa de reactie din recipient este diluatd sub agitare magnetica cu 15 mL apa dublu
distilatd. O cantitate de 4 g granule sferice cu diam. de 1,5-2 mm de poli(acid acrilic) partial
substituit sub forma sirii de sodiu este addugatd peste produsul de reactie dispersat in apa.
Difuzia si retentia produsilor de reactie in matricea polimerica are loc in cca. 96 ore, diametrul
granulelor de polimer crescind de la cca. 1,5-2 mm péand la cca. 5-7 mm. Dupa retentia totala
a fazei lichide, hidrogelurile compozite obtinute sunt deshidratate partial intr-o etuva, la
temperatura de 30-40°C, timp de 24-36 ore. Procesul de deshidratare partiala conduce la
stabilizarea dimensionald si obfinerea hidrogelurilor compozite sub formd de sfere cu
diametre cuprinse intre 4-6 mm avind proprietdti de fluorescentd remarcabile. Testarea
vizuali a proprietatilor de fluorescentd a hidrogelurilor compozite preparate se poate efectua

cu o lampa UV-A avand maximul de emisie spectrala situat in domeniul 360-390 nm.
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Revendicari

Hidrogel compozit fluorescent caracterizat prin aceea ca este obtinut pe bazi de N-
hidroxisuccinimida, glicerina si poli(acid acrilic) partial substituit sub forma sarii de
sodiu, obtinut in urma reactiei dintre N-hidroxisuccinimida si glicerind urmati de
includerea produsilor de reactie intr-o matrice polimerica de poli(acid acrilic) partial
substituit sub forma sarii de sodiu, avand emisie fluorescentd in domeniul 420-510 nm
dependenta de lungimea de unda a radiatiei excitante in intervalul 330 — 450 nm.
Procedeu de obtinere a unui hidrogel compozit fluorescent caracterizat prin aceea ca
reactia dintre N-hidroxisuccinimida si glicerina are loc intr-un interval de temperatura
de 150-180°C, urmatd de dispersarea produsilor de reactie in mediu apos si de

introducerea intr-o matrice polimerica de poli(acid acrilic) partial substituit.
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