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Inventia se refera la un criogel polimeric cu porozitate ridicata, pe baza de 2-hidroxi-
etil metacrilat si oxid de grafen, si la un procedeu de preparare a acestuia. Criogelul este
preparat prin introducerea oxidului de grafen dispersat in ap3, in care are loc polimerizarea
2-hidroxietil-metacrilatului (HEMA), in prezenta unor adaosuri de N,N'-metilen bis-acrilamida
(MBAAM) ca reticulant si 1-Hidroxiciclohexil-fenil cetona (HCFC) cu dublu rol, de fotoinitiator
de polimerizare si ligand. Compozitul preparat poate fi utilizat in aplicatii vizand purificarea
fotocatalitica a apei si apelor uzate sau, dupa o etapa suplimentara de reducere termica a
oxidului de grafen, in aplicatii unde este necesara utilizarea de materiale poroase electrocon-
ductoare.

Este cunoscuta din articolul Irina N. Savina, Ganesh C. Ingavle, Andrew B. Cundy,
Sergey V. Mikhalovsky, “A simple method for the production of large volume 3D
macroporous hydrogels for advanced biotechnological, medical and environmental
applications”, Nature Scientific Reports, 6, (2016), 21154, o metoda de obtinere a unor
criogeluri cu porozitate controlata pe baza de HEMA si MBAAM care, apoi, sunt incarcate
cu oxizi de fier conducand la obtinerea unor compozite care prezinta interes potential pentru
purificarea apei si apelor uzate.

De asemenea sunt cunoscute din articolul Wuraola Akande, Lyuba Mikhalovska,
Stuart James, Sergey Mikhalovsky, Poly (2-Hydroxyethyl Methacrylate) Macroporous
Cryogel for Extracorporeal Medical Devices, International Journal of Biomedical
Materials Research; 3(4) (2015) 46-55, se refera la criogeluri obtinute prin polimerizare
radicalica (initiatori de polimerizare TEMED si persulfat de amoniu) din HEMA, glicidil eter
si MBAAM si au fost studiate ca suport pentru medicamente cu eliberare controlata.

Sunt cunoscute din articolul Erdogan Ozgiir, Nilay Bereli, Deniz Turkmen, Serhat
Unal, Adil Denizli, PHEMA cryogel for in vitro removal of anti-dsDNA antibodies from
SLE plasma, Materials Science and Engineering C, 31 (2011) 915-920, se refera la
criogeluri pe baza de HEMA avand ADN introdus in structura fiind utilizate pentru eliminarea
anticorpilor anti-ADNdc din plasma sanguina.

Se cunosc criogeluri polimerice cu structura macroporoasa pe baza de HEMA si
MBAAM realizate prin polimerizare radicalica inifiata de N,N,N',N'-tetrametilen diamina
(TEMED) [Nilay Bereli, Miige Andas, G6zde Baydemir, Ridvan Say, Igor Yu Galaev, Adil
Denizli, Protein reeognition via ion-coordinated moleeularly imprinted
supermacroporous cryogels, Journal of Chromatography A, 1190 (2008) 18-26] desti-
nate recunoasterii selective si purificarii proteinelor. Intr-o altd abordare, criogeluri pe baza
de HEMA avand ADN introdus in structura sunt utilizate pentru eliminarea anticorpilor
anti-ADNdc din plasma sanguina [Erdogan Ozgiir, Nilay Bereli, Deniz Turkmen, Serhat
Unal, Adil Denizli, PHEMA cryogel for in vitro removal of anti-dsDNA antibodies from
SLE plasma, Materials Science and Engineering C, 31, (2011), 915-920]. Structura
poroasa a criogelurilor pe baza de HEMA a permis noi abordari pentru eliminarea colestero-
lului din arterele coronariene. Criogelurile studiate sunt obtinute de asemenea prin polimeri-
zare radicalica inifiata de TEMED [Nilay Bereli, Giilsu Sener, Handan Yavuz, Adil Denizli,
Oriented immobilized anti-LDL antibody carrying poly(hydroxyethyl methacrylate)
cryogel for cholesterol removal from human plasma, Materials Science and
Engineering C, 31, (2011), 1078-1083].

O alta aplicatie din domeniul medical, destinata tratarii ranilor epidermice si transder-
mice, implica utilizarea unor compozite polimerice preparate prin introducerea acidului poli-
tanic in matrici macroporoase de poli-HEMA reticulate cu poli(etilenglicol diacrilat) [Nurettin
Sahiner, Selin Sagbas, Mehtap Sahiner, Coskun Silan, P(TA) macro-, micro-,



RO 132703 B1

nanoparticle-embedded super porous p(HEMA) cryogels as wound dressing material,
Materials Science & Engineering C-Materials for Biological Applications, 70 (2017),
317-326]. Alte aplicatii din domeniul medical utilizeaza criogeluri pe baza de HEMA si esterul
metilic al N-metacriloil-(L)-histidina obtinute prin polimerizarea in masa. Criogelul obtinut este
complexat cu ioni de Fe(lll) iar materialul rezultat este utilizat pentru absorb{ia unor enzime
[Bahar Ergiin, Aii Derazshamshir, Mehmet Odabasi, Preparation of Fe(lll)-Chelated
Poly(HEMA-MAH) Cryogel for Lysozyme Adsorption, Hacettepe Journal of Biology and
Chemistry, 35 (2), (2007), 143-148].

Principalele dezavantaje ale criogelurilor preparate pe baza de HEMA si MBAAM
raportate pana in prezent sunt:

- nu utilizeaza HCFC cu dublu rol de fotoinitiator de polimerizare si agent de
complexare a unor cationi;

- nu contin GO atasat la matricea polimerica de P-HEMA reticulata cu MBAAM.

Cele mai asemanatoare criogeluri preparate din HEMA si MBAAM care pot fi utilizate
la purificarea apei si apelor uzate sunt realizate prin initiere termica a procesului de poli-
merizare, criogelul fiind ulterior incarcat cu nanoparticule cu dimensiuni de circa 20 nm de
a-Fe, O, sau microparticule de carbune activat cu dimensiuni de circa 250-500 ym .

Problema tehnica pe care o rezolve inventia este obtinerea unui criogel pe baza de
HEMA si MBAAM cu porozitate ridicata avand introdus in structura GO, care, datorita
grupelor functionale, poate lega fizico-chimic diversi compusi organici sau cationi prezenti
inapa, si HCFC cu dublu rol de fotoinitiator de polimerizare si complexant, iar prin expunerea
termica ulterioara sa conduca la reducerea GO la grafen si obtinerea de criogeluri cu
conductibiliate electrica ridicata.

Obtinerea unor criogeluri cu porozitate ridicata pe baza de HEMA,conform inventjei
utilizand MBAAM ca reticulant, HCPC in exces, cu rol dublu, de fotoinitiator si de agent de
complexare, si o solutie apoasa de GO ca mediu de polimerizare a monomerilor utilizati.

Principalele avantaje ale inventiei sunt:

- proces de polimerizare fotochimic care permite atat un control precis al caracte-
risticilor morfologice ale criogelului (porozitate, dimensiuni, forma) céat si eliminarea unor
compusi chimici (initiatori de tip TEMED, persulfat de amoniu) care, retinute in structura
finala, pot interfera cu procesele specifice purificarii apei;

- utilizarea HCFC permite atat fotoinitierea polimerizarii si conducerea procesului la
temperaturile scazute necesare obfinerii criogelurilor cat si complexarea unor cationi sau
legarea chimica a unor compusi organici prezenti in apa datorita existentei grupelor hidroxi
(OH) si carbonil (CO) din structura HCFC;

- utilizarea GO dispersat in apa ca mediu de polimerizare conduce la retinerea aces-
tuiain structura finala a criogelului polimeric permitand astfel legarea chimica a unor compusi
organici prezenti in apa datorita existentei diverselor grupe functionale in structura GO;

- domeniu extins de utilizare datorita posibilitatii obtinerii unui criogel polimeric
electroconductiv prin reducerea GO, retinut in structura, la grafen, realizat intr-o etapa ulte-
rioara, simpla, de expunere termica de scurta durata (2-3 min, 110-130°C).

Obtinerea criogelului conform inventiei, implica intr-o prima etapa prepararea unei
solutii apoase continand GO, HEMA si MBAAM, Dupa dizolvarea sub agitare a MBAAM si
omogenizarea amestecului se adauga HCFC. Dizolvarea fotoinitiatorului (HCFC) decurge
sub agitare energica la o temperatura de circa 35°C, masa de reactie capatand un aspect
omogen dupa circa, 120-180 min. Solutia apoasa continand reactantii dizolvati este trans-
ferata intr-un recipient transparent la radiatia UV avand forma si dimensiunile specifice apli-
catiei vizate. Recipientul continand amestecul de reactantii este plasat intr-o baie de racire
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la o temperatura de 260 K. Concomitent, se expune recipientul la radiatie UV cu lungimea
de unda de 310-330 nm. Procesul de polimerizare si de formare a criogelului dureaza
36-48 h, racirea si expunereala UV fiind asigurate in regim continuu. Dupa finalizarea etapei
de polimerizare, criogelul obtinut este liofilizat pentru indepartarea solventului (apa) si obfine-
rea criogelului in stare uscata. Criogelul astfel obtinut are un aspect poros si omogen avand
o culoare galben-maronie datoritd prezentei GO in structura. In cazul in care se urmareste
obtinerea unui criogel electroconductiv, la metoda de obtinere detaliatd mai sus, se adauga
o etapa de reducere la grafen a GO retinut in structura polimerica. Aceasta se realizeaza fie
prin expunerea timp de 2-3 min la o sursa de aer cald cu temperatura de
110-130°C sau prin expunerea la o sursa de putere combinatad UV-IR pentru o perioada de
60-120 min. Dupa expunerea termica sau UV-IR, criogelul capata un aspect gri-metalic.

In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventjei in vederea obtinerii
compozitelor fotoluminescente.

Exemplu

Intr-o procedurd experimentala tipica, etapa initiald implicd prepararea unei solutji
apoase de GO cu concentratia de 5 mg/mL. Tnainte de utilizare, solutia de GO este ultra-
sonata timp de 10 min pentru asigurarea unei omogenitati ridicate. in cea de a doua etapa,
1 mL HEMA si 0,2 g MBAAM sunt dizolvate in 8 mL solutie GO urmata de agitare energica
timp de circa 60 min. Dupa dizolvarea completa si obtinerea unei solutii omogene se adauga
0,05 g HCFC urmata de reluarea agitarii energice timp de circa 90 min, la o temperatura de
35°C. Dupa adaugarea fotoinitiatorului (HCFC) agitarea decurge fara expunerea la lumina
solara/surse de lumina artificiale pentru evitarea initierii premature a procesului de polimeri-
zare. Intre timp se porneste baia de ricire si se asteaptd pana la obtinerea unei temperaturi
de 260-261 K. Recipientul in care are loc procesul de formare a criogelului se raceste in
prealabil la temperatura de desfasurare a procesului (260-261 K). In cea de a treia etapa,
solutia continand reactantii antementionati este transferata in recipientul scufundat in baia
deracire. Pentruinitierea procesului de fotopolimerizare se utilizeaza o sursa de radiatie UV-
B (310-330 nm) avand dimensiuni care permit expunerea cat mai uniforma a solufjei.
Procesul se desfasoara in conditii de racire (360-361 K) si expunere UV continua, durata
acestuia situadndu-se intre 36-48 h in functie de cantitatea de criogel care trebuie preparata.
Dupa finalizarea procesului, criogelul se transfera imediat intr-un liofilizator. Tn functie de
echipamentul utilizat, procesul de liofilizare dureaza 40-48 h, in final obtinandu-se un criogel
in stare uscata cu porozitate ridicata si culoare galben-maronie avand forma si dimensiunile
recipientului in care se desfasoara procesul de polimerizare. Criogelul astfel obtinut poate
fi utilizat pentru purificarea fotocatalitica a apelor cu continut ridicat de substante organice.

Pentru obtinerea criogelului electroconductor, procesul de preparare decurge identic
fiind necesara o etapa ulterioara de expunere termica sau UV/IR. Astfel, dupa 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 sursa de putere UV-IR pentru
o perioada de 60-120 min.
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Revendicari

1. Criogel polimeric pe baza de 2-hidroxietil metacrilat, N,N'-metilen bis-acrilamida,
1-hidroxiciclohexil-fenil cetona si oxid de grafen, caracterizat prin aceea ca, se obiine prin
fotopolimerizarea UV, la o temperatura sub limita de inghet, initiatd de 1-hidroxiciclohexil-
fenil cetona, a unui amestec de monomeri 2-hidroxietil-metacrilatului si N,N'-metilen bis-
acrilamida, intr-un mediu apos in care este dispersat oxid de grafen.

2. Procedeu de obtinere a unui criogel polimeric conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ca, consta in prepararea unei solutii apoase de oxid de grafen in care se dizolva
2-Hidroxietil metacrilat, N,N'-metilen bis-acrilamida si 1-Hidroxiciclohexil-fenil cetona,
amestecul ulterior fotopolimerizat prin expunere la radiatie UV, la o temperatura sub limita
de inghet a amestecului rezultdnd un compozit care este uscat prin liofilizare si tratat termic
pentru reducerea oxidului de grafen la grafen.
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