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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
criogeluri polimerice pe baza de 2-hidroxietil metacrilat
si oxid de grafen, utilizate pentru purificarea apelor cu
continut ridicat de substante organice. Procedeul,
conform inventiei, consta in fotopolimerizarea 2-hidroxi-
etil-metacrilat in prezenta de N, N'-metilen bis-acrila-
mida ca reticulant si 1-hidroxiciclohexil-fenil cetona cu
rol dublu de fotoinitiator de polimerizare si ligand,

intr-un mediu de polimerizare constand dintr-o solutie
apoasa continand oxid de grafen, la o temperatura sub
limita de Tnghet a amestecului si in prezenta radiatiei
UV, rezultdnd un compozit avand caracteristici morfo-
logice controlate.

Revendicari: 2

Cu incepere de la data publicérii cererii de brevet, cererea asigura, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventie a fost respinsd, retrasd sau considerata ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinata de revendicdrile continute in cererea publicata in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 132703 A2



gL Do ot AT PRNTHUY INVENTHR S8 MARCH

Cprere dl‘-‘ brevet degv ntie

Nra.:(so '7/

__Data depozit .25 01200

DESCRIEREA INVENTIEI

PROCEDEU DE PREPARARE CRIOGELURI POLIMERICE PE BAZA
DE 2-HIDROXIETIL METACRILAT S$I OXID DE GRAFEN

Inventia se referd la un criogel polimeric cu porozitate ridicatd, pe bazd de 2-
hidroxietil metacrilat si oxid de grafen, si la un procedeu de preparare a acestuia. Criogelul
este preparat prin introducerea oxidului de grafen dispersat in apa, in care are loc
polimerizarea 2-hidroxietil-metacrilatului (HEMA), in prezenta unor adaosuri de N,N’-
metilen bis-acrilamidd (MBAAM) ca reticulant si 1-Hidroxiciclohexil-fenil cetond (HCFC) cu
dublu rol, de fotoinitiator de polimerizare si ligand. Compozitul preparat poate fi utilizat in
aplicatii vizand purificarea fotocatalitici a apei §i apelor uzate sau, dupé o etapd suplimentard
de reducere termica a oxidului de grafen, in aplicatii unde este necesard utilizarea de materiale
poroase electroconductoare.

Se cunosc criogeluri polimerice cu structurd macroporoasd pe bazi de HEMA si
MBAAM realizate prin polimerizare radicalici inifiatdi de N,N,N',N'-tetrametilen diamini
(TEMED) [1] destinate recunoasterii selective si purificirii proteinelor. Intr-o alti abordare,
criogelun pe bazi de HEMA aviand ADN introdus in structura sunt utilizate pentru eliminarea
anticorpilor anti-ADNdc din plasma sanguind [2]. Criogeluri obfinute prin polimerizare
radicalica (inifiatori de polimerizare TEMED si persulfat de amoniu) din HEMA, glicidil eter
si MBAAM au fost studiate ca suport pentru medicamente cu eliberare controlati [3].
Structura poroasi a criogelurilor pe bazd de HEMA a permis noi abordir pentru eliminarea
colesterolului din arterele coronariene. Criogelurile studiate sunt obfinute de asemenea prin
polimerizare radicalicd initiatd de TEMED [4]. O altd aplicatie din domeniul medical,
destinatd tratdrii ranilor epidermice §i transdermice, implici utilizarea unor compozite
polimerice preparate prin introducerea acidului politanic in matrici macroporoase de poli-
HEMA reticulate cu poli(etilenglicol diacrilat) [5]. Alte aplicatii din domeniul medical
utilizeazd criogeluri pe bazi de HEMA si esterul metilic al N-metacriloil-(L)-histidini
obtinute prin polimerizarea in masd. Criogelul obtinut este complexat cu ioni de Fe(IIl) iar
materialul rezultat este utilizat pentru absorbtia unor enzime [6]. intr-o abordare similars este
prezentatd o metoda de obtinere a unor criogeluri cu porozitate controlati pe baza de HEMA
si MBAAM care, apoi, sunt incércate cu oxizi de fier conducind la obtinerea unor compozite
care prezintd interes potential pentru purificarea apei si apelor uzate [7].
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Principalele dezavantaje ale criogelurilor preparate pe bazi de HEMA si MBAAM
raportate pana in prezent sunt:

- nu utilizeazd HCFC cu dublu rol de fotoinitiator de polimerizare si agent de complexare a
unor cationi.
- nu contin GO atasat la matricea polimericid de P-HEMA reticulati cu MBAAM.

Cele mai aseminitoare criogelun preparate din HEMA si MBAAM care pot fi
utilizate la purificarea apei si apelor uzate sunt realizate prin initiere termicé a procesului de
polimerizare, criogelul fiind ulterior incércat cu nanoparticule cu dimensiuni de cca. 20 nm de
a-Fe,0s sau microparticule de carbune activat cu dimensiuni de cca. 250-500 um [7].

Problema tehnicé pe care is1 propune sd o rezolve inventia este obtinerea unui criogel
pe bazi de HEMA si MBAAM cu porozitate ridicatd avand introdus in structurd GO, care,
datoritd grupelor functionale, poate lega fizico-chimic divergi compusi organici sau cationi
prezeni in apd, si HCFC cu dublu rol de fotoinitiator de polimerizare §i complexant, iar prin
expunerea termicé ulterioard sd conduca la reducerea GO la grafen si obfinerea de criogeluri
cu conductibiliate electricd ridicata.

Solutia problemei tehnice constd in obtinerea unor criogelun cu porozitate ridicata pe
bazi de HEMA, utilizind MBAAM ca reticulant, HCPC in exces, cu rol dublu, de
fotoinifiator si de agent de complexare, si o solutie apoasd de GO ca mediu de polimerizare a
monomerilor utilizati.

Principalele avantaje ale inventiei propuse sunt:

- proces de polimerizare fotochimic care permite atit un control precis al
caracteristicilor morfologice ale criogelului (porozitate, dimensiuni, forma) cét si
eliminarea unor compusi chimici (initiatori de tip TEMED, persulfat de amoniu) care,
retinute in structura finald, pot interfera cu procesele specifice purificarii apei.

- utilizarea HCFC permite atit fotoinitierea polimerizirii i conducerea procesului la
temperaturile scizute necesare obtinerii criogelurilor cit si complexarea unor cationi
sau legarea chimici a unor compusi organici prezenti in apad datoritd existentei
grupelor hidroxi (OH) si carbonil (CO) din structura HCFC.

- utilizarea GO dispersat in apa ca mediu de polimerizare conduce la refinerea acestuia
in structura finald a criogelului polimeric permitind astfel legarea chimicid a unor
compusi organici prezenti in apd datoritd existentei diverselor grupe functionale in
structura GO.
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- domeniu extins de utilizare datoritd posibilititii obtinerii unui criogel polimeric
electroconductiv prin reducerea GO, retinut in structurd, la grafen, realizat intr-o etapa
ulterioard, simpla, de expunere termicd de scurtd durati (2-3 min., 110-130°C).

Conform inventiei, obtinerea criogelului implicd intr-o primé etapd prepararea unei solutii
apoase continind GO, HEMA si MBAAM. Dupd dizolvarea sub agitare a MBAAM si
omogenizarea amestecului se adaugd HCFC. Dizolvarea fotoinitiatorului (HCFC) decurge sub
agitare energicd la o temperaturad de cca. 35°C, masa de reactie capétand un aspect omogen
dupd cca. 120-180 min. Solutia apoaséd confindnd reactantii dizolvati este transferatd intr-un
recipient transparent la radiatia UV avand forma §i dimensiunile specifice aplicatiel vizate.
Recipientul contindnd amestecul de reactanti este plasat intr-o baie de récire la o temperatura
de 260 K. Concomitent, se expune recipientul la radiatie UV cu lungimea de unda de 310-330
nm. Procesul de polimerizare §i de formare a criogelului dureazi 36-48 de ore, ricirea si
expunerea la UV fiind asigurate in regim continuu. Dupad finalizarea etapei de polimerizare,
criogelul obtinut este liofilizat pentru indepartarea solventului (apa) si obtinerea criogelului in
stare uscatd. Criogelul astfel obtinut are un aspect poros §i omogen avand o culoare galben-
maronie datoritd prezentei GO in structura. in cazul in care se urmireste obfinerea unui
criogel electroconductiv, la metoda de obfinere detaliatdi mai sus, se adaugd o etapd de
reducere la grafen a GO retinut in structura polimericd Aceasta se realizeazd fie prin
expunerea timp de 2-3 min. la o sursd de aer cald cu temperatura de 110-130°C sau prin
expunerea la o sursd de putere combinatd UV-IR pentru o perioadd de 60-120 min. Dupi
expunerea termica sau UV-IR, criogelul capétd un aspect gri-metalic.

in continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei in vederea obtinerii
compozitelor fotoluminescente:

intr-o procedurd experimentala tipica, etapa initiald implica prepararea unei solutii
apoase de GO cu concentratia de 5 mg/mL. inainte de utilizare, solutia de GO este ultrasonati
timp de 10 min. pentru asigurarea unei omogenitai ridicate. in cea de a doua etapa, 1 mL
HEMA si 0,2 g MBAAM sunt dizolvate in 8 mL solutie GO urmati de agitare energica timp
de cca. 60 min. Dupa dizolvarea completa si obfinerea unei solufii omogene se adauga 0,05 g
HCFC urmata de reluarea agitérii energice timp de cca. 90 min. la o temperaturd de 35°C.
Dupa addugarea fotoinitiatorului (HCFC) agitarea decurge fard expunerea la lumini
solard/surse de lumind artificiale pentru evitarea initierii premature a procesului de
polimerizare. intre timp se porneste baia de ricire §i se asteaptd pani la obtinerea unei

temperatuni de 260-261 K. Recipientul in care are loc procesul de formare a criogelului se
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raceste in prealabil la temperatura de desfisurare a procesului (260-261K). in cea de a treia
etapd, solutia contindnd reactantii antementionati este transferatd in recipientul scufundat in
baia de ricire. Pentru initierea procesului de fotopolimerizare se utilizeazi o sursi de radiatie
UV-B (310-330 nm) avand dimensiuni care permit expunerea cidt mai uniformi a solutiei.
Procesul se desfdgoard in conditii de réacire (360-361 K) si expunere UV continud, durata
acestuia situdndu-se intre 36 — 48 ore in functie de cantitatea de criogel care trebuie preparata.
Dupa finalizarea procesului, criogelul se transfera imediat intr-un liofilizator. in functie de
echipamentul utilizat, procesul de liofilizare dureazi 40-48 ore, in final obtinindu-se un
criogel in stare uscatd cu porozitate ridicati si culoare galben-maronie avand forma si
dimensiunile recipientului in care se desfdsoard procesul de polimerizare. Criogelul astfel
obtinut poate fi utilizat pentru purificarea fotocatalitici a apelor cu continut ridicat de
substante organice.

Pentru obtinerea criogelului electroconductor, procesul de preparare decurge identic
fiind necesard o etapa ulterioard de expunere termicd sau UV/IR. Astfel, dupi liofilizare si
obtinerea criogelului uscat, acesta se expune pe toate suprafetele exterioare timp de 2-3 min.
la un flux de aer cald cu temperatura de 110-130°C sau la o sursi de putere UV-IR pentru o
perioadid de 60-120 min.

I



a 2017 00036 25/01/2017

REVENDICARI

1. Criogel polimeric cu porozitate ridicatd pe bazi de 2-Hidroxietil metacrilat (HEMA), N,N’-
metilen bis-acrilamidda (MBAAM), 1-Hidroxiciclohexil-fenil cetond (HCFC), oxid de grafen
(GO) cu o configuratie fizico-chimicd favorabila atit utilizarii in procese fotocatalitice de
purificare a apei cét si obtinerii unor criogeluri electroconductoare, caracterizat prin aceea
ci: se obtine prin fotopolimerizarea UV la temperaturi de 260-261 K, inifiatd de HCPC, a
unui amestec de monomeri HEMA si MBAAM intr-un mediu apos in care este dispersat GO,
urmatd de obtinerea criogelului uscat prin liofilizare §i expunerea termicd a acestuia pentru

reducerea GO la grafen si obtinerea unui criogel electroconductor.

2. Procedeu de preparare a unui criogel polimeric cu porozitate ridicatd pe bazi de 2-
Hidroxietil metacrilat si oxid de grafen caracterizat prin aceea cii implici prepararea unei
solufii apoase de oxid de grafen (GO) in care se dizolvd 2-Hidroxietil metacrilat (HEMA),
N,N’-metilen bis-acrilamida (MBAAM) si 1-Hidroxiciclohexil-fenil cetoni (HCFC) care este
in continuare racitid la 260-261 K si concomitent fotopolimerizatd prin expunere la radiatie
UV, criogelul astfel preparat fiind uscat prin liofilizare §i expus termic pentru reducerea

oxidului de grafen la grafen pentru obtinerea de proprietiti electroconductoare.
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