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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
criogeluri hibride superabsorbante pe baza de polimeri
naturali si argile silanizate utilizate pentru indepartarea
antibioticelor din clasa penicilinelor din apele reziduale.
Procedeul, conform inventiei, constd 1n etapele:
silanizare a argilei Montmorilonit (MMT) calcinat si a
Kaolinului uscat, cu (3-trimetoxisilil) propil metacrilat
(MAPTES), introducerea argilelor silanizate intr-o solu-
tie de polimer natural Chitosan (CS) sau amestec de

Chitosan-Bioceluloza (CS-BC), adaugarea agentului de
reticulare de tip bicarbonat de amoniu, cu agitare meca-
nica, mentinerea amestecului la temperatura camerei,
la -20...-30°C, si la -50...-70°C timp de 20...30 h, rezul-
tand criogeluri hibride anorganice-organice netoxice, cu
capacitate de retentie a penicilinelor din apele rezidu-
ale, precum si rezistentd mecanicé si chimica ridicata.
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CRIOGELURI HIBRIDE SUPERABSORBANTE PE BAZA DE POLIMERI
NATURALI SI ARGILE SILANIZATE $1 PROCEDEU DE OBTINERE A
ACESTORA

Prezenta inventie se referi la criogeluri hibride superabsorbante pe baza de polimeri naturali §i
argile silanizate, cu potentiale aplicatii in indepartarea unor antibiotice din clasa penicilinelor,
si la un procedeu de obtinere a acestora.

Criogelurile sunt materiale polimerice, preparate in urma unui proces de gelificare criotropica.
In calitate de precursori se pot utiliza atat polimeri, ct si monomeri (hidrofili sau hidrofobi), in
ambele cazuri, formarea criogelurilor fiind rezultatul unor etape de inghetare si liofilizare.
Aceste materiale prezintd nu numai avantajul simplitatii si rentabilititii procesului de obtinere,
dar sunt totodatd adecvate pentru procesele de separare prin structura supermacroporoasi
interconectat, precum §i prin rezistenta mecanica §i chimica ridicata.

Se cunosc mai multe formuldri utile in elaborarea de criogeluri, avdnd proprietati
superabsorbante pentru antibioticele din clasa penicilinelor, pe bazd de polimeri naturali si
argile.

n lucrarea [E. Yesilova, B. Osman, A. Kara, E.T. Ozer, Separation and Purification
Technology 200 (2018) 155-163], au fost preparate criogeluri folosite in procesul de
imprentare moleculard cu tetraciclind, in vederea absorbfiei selective a acesteia, prin
incorporarea de poli(hidroxietilmetacrilat-N-metacriloil-L-acid glutamic metil ester) in
poli(hidroxietilmetacrilat). Procedeul prezintd, ca principal dezavantaj, utilizarea unor
materiale polimerice costistitoare §i a unor proceduri de preparare mai complicate, ceea ce
reduce eficienta si creste costul procesului.

J. L. Urraca, A. J. Hall, M.C. M. Bondi, and B. Sellergren, Angew. Chem. 2006, 118, 5282
—5285 descriu polimeri imprentati, capabili s3 extraga selectiv pencilina din amestecuri apoase.
In acest sens, se foloseste un derivat aromatic al ureei in calitate de monomer functional, alaturi
de metacrilamidai si etilenglicol dimetacrilat. Procesul este realizat in mediu de acetonitril drept
solvent, utilizind un inifiator de polimerizare radicalic si anume 2,2'-azobis (2,4-
dimetil)valeronitril. Principalul dezavantaj constd in utilizarea acetonitrilului, care este un
solvent cu o toxicitate ridicatd, impunand o purificare avansati. Totodats, sistemul de reactie
este complex §i, mai mult decét atét, lucrul in atmosfera de azot complica §i mai mult procedeul.
in inventia US 2019/10364163 B2, au fost obfinute hidrogeluri nanocomp021te poroase cu
proprietiti de tratare a apei. In acest sens, se folosesc unul sau mai multi polimeri naturali, de
tipul chitosan sau alginat, aldturi de un co-polimer al acidului poliacrilic sau al polietileniminei.
fn amestecul polimeric se disperseazi nanoparticule de oxid de grafend. Cu toate ci adaosul de
oxid de grafend contribuie la imbunitétirea proprietatilor absorbante, utilizarea acestuia ridica
probleme de toxicitate. Totodatd, procedeul are ca principal dezavantaj utilizarea in calitate de
agent de reticulare a glutardialdehidei, ca masuri de protectie a ciilor respiratorii.

US 2017/9708455 B2 raporteazi obfinerea unor hidrogeluri macroporoase, capabile si-si
modifice porozitatea ca raspuns la un stimul electric, cu aplicatii in eliberarea controlati a unor
agenti bioactivi. Monomerii folosifi pentru prepararea criogelurilor sunt acidul acrilic, acidul
metacrilic, acidul 3- -(acrilamido) fenil boronic sau derivafi ai acestora, precum si o combinatie
a acestor monomeri. In calitate de agenti de reticulare s-au utilizat N,N'-metilen bisacrilamida
(MBA) sau polietilenglicol di(met)acrilatul, sau o combinatie a acestora. Initierea procesului
de polimerizare este realizati de citre sistemul redox format din tetrametilendiamini
(TEMED)-persulfat de amoniu (APS). Principalele dezavantaje ale criogelurilor astfel obtinute

se referd la toxicitatea monomerilor, precum si la complexitatea etapelor de polimerizare si
reticulare.
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in inventia WO 2010/029344A2 se descrie obtinerea de hidrogeluri pe bazi de acid hialuronic.
in ciuda faptului ci se foloseste un precursor netoxic, inventia prezintd dezavantajul unor
sisteme de reactie complicate (initiatori: TEMED-APS; agent de reticulare: MBA; solvent:
dimetilformamida-DMF). Utilizarea DMF-ului reprezint cel mai mare dezavantaj, intrucét nu
doar c3 limiteazi domeniul de utilizare, dar pune, totodati, si probleme de poluare a mediului.
in inventia WO 2010/029517A1 se descriu criogeluri preparate folosind copolimeri ai
alcoolului vinilic, ca de exemplu alcool vinilic-co-acid acrilic sau alcool vinilic-co-acrilamida.
Dezavantajul consta in aceea cé se foloseste un copolimer sintetic, nu un polimer natural, care
nu este la fel de biocompatibil §i cd se impun precautii speciale legate de indepirtarea
monomerului rezidual, dat# fiind toxicitatea acidului acrilic §i mai ales a acrilamidei.

S. Bhat, A. Tripathi and A. Kumar, J. R. Soc. Interface, 2011, 8, 540- 554 prepara
hidrogeluri pornind de la un amestec ternar format din agarozi-chitosan-gelatina, cu aplicatii
in ingineria tisulari. Totusi, in scopul reticuldrii se foloseste un agent toxic §i anume
glutaraldehida.

P. Villard, M. Rezaeeyazdi, T. Colombani, K.Joshi-Navare, D. Rana, A. Memic and S. A.
Bencherif, Adv. Healthcare Mater. 2019, 8, 1900679, descriu obtinerea de hidrogeluri
autoclavabile si injectabile folosind derivatii metacrilati ai acidului hialuronic, ai alginatului §i
ai gelatinei. Desi materialul dezvoltat este interesant, utilizarea unei etape in plus, aceea de
metacrilare, prezintd dezavantajul scdderii randamentului global. Totodata, utilizarea drept
precursori a unor monomeri spre deosebire de cazul polimerilor naturali presupune si o etapd
de polimerizare §i, implicit, un sistem de initiere redox (APS-TEMED). Acest lucru nu numai
ca face mai complicat procesul de obfinere, dar presupune si anumite cheltuieli legate de
achizitia acestor reactivi.

J. P. du Toit and R. W. M. Pott, Biotechnol. Biofuels 2020, 13, 105 au preparat criogeluri
transparente pe baza de alcool polivinilic, folosite mai departe pentru imobilizarea de bacterii.
Desi alcoolul polivinilic este binecunoscut pentru biocompatibilitatea sa, este totugi mai putin
biocompatibil decat polimerii naturali, precum chitosanul si bioceluloza. Totodat3, fiind folosit
un singur polimer §i nu un amestec, controlul asupra intregului proces este limitat.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in dezvoltarea unor criogeluri hibride noi,
datoritd combindrii beneficiilor componentei anorganice- argila (fie montmorilonit fie kaolinit),
cu cele ale componentei organice-polimerul natural (chitosan simplu sau chitosan -
biocelulozi), compatibilitatea celor doudi componente fiind asigurati prin modificarea argilei
cu grupdri organice, printr-un proces de silanizare cu (3-trimetoxisilil) propil metacrilat
(MAPTES), obtinerea propriu-zisi a criogelurilor fiind rezultatul unei succesiuni de etape de
inghetare-liofilizare, dupa incorporarea argilei silanizate intr-o solufie obtinutd prin
solubilizarea polimerului (polimerilor) intr-o solutie apoasa de acid acetic, dupa o omogenizare
corespunzitoare §i addugarea ca agent de reticulare a bicarbonatului de amoniu, criogelurile
astfel dezvoltate, avand potentiale utiliziri in absorbtia din solutii apoase a antibioticelor din
clasa penicilinelor.

Criogelurile hibride dezvoltate conform inventiei §i procedeul de obtinere a acestora inlituri
dezavantajele materialelor §i procedeelor cunoscute, prin aceea ¢i sunt formate dintr-o fazi
anorganicd, reprezentatd de argild, fie Montmorillonit (MMT) fie Kaolinit (Kaol), si o faza
organicd, reprezentatd de un polimer natural, fie chitosan (CS) fie un amestec chitosan-
biocelulozi (CS-BC), in oricare dintre variantele elaborate compatibilitatea celor doui faze
asigurindu-se prin organofilizarea prin silanizarea argilelor cu (3-trimetoxisilil) propil
metacrilat (MAPTES), ceea ce presupune parcurgerea unei succesiuni de etape specifice argilei
utilizate, care in cazul utilizirii de MMT, consta dintr-un tratament termic, de calcinare, timp
de 10...12 ore la 380...420 °C, MMT-ul calcinat fiind apoi omogenizat cu adaosul de MAPTES
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prin ultrasonare, in mediu de toluen, la temperatura de 20...30 °C, la un raport mas#/volum
MMT: MAPTES de 1: 2...4 si un raport gravimetric MMT:toluen de 1:15...20 timp 20...40 de
minute, ultrasonarea fiind urmati de silanizarea propriu-zisi, la reflux, la cca 110 °C, in
atmosferd inertd de azot timp de 24...28 ore, suspensia obfinutd fiind apoi separatd prin
centrifugare la turatia de 5000...8000 rot/min, timp de 20...40 minute, iar in cazul in care argila
folosita este Kaol, tratamentul termic aplicat presupune uscarea acesteia la 100....120 °C,
silanizarea avand loc in absenta unui solvent, dar in prezenta unui exces de silan: MAPTES, la
un raport gravimetric: Kaol : MAPTES de 1:4..5, in atmosferd inertd de azot, timp de 24...28
ore, ceea ce presupune incilzirea amestecului la temperatura de de 110...120 °C, suspensia
obtinuti fiind separaté prin centrifugare la turagia de 5000...8000 rot/min, timp de 20...40 minute
si, in continuare, indiferent de argila utilizatd, MMT- MAPTES sau Kaol- MAPTES, silanizati
in etapa precedentd, aceasta este spélatd cu toluen, la un raport masa/volum solid: lichid de 1:
15...20 si centrifugatd in aceleasi conditii ca in etapa de separare rezultdnd un reziduu solid,
care, dupi uscare intr-o etuvd de vid la temperatura de 40...60 °C si presiunea remanenti de
10...20 mmHg, timp de 10...14 ore, este incorporat In matricea de polimer natural constituitd
din CS sau amestec CS-BC in raport gravimetric intre CS: BC de 30...50: 70...50, la un raport
gravimetric polimer:argila silanizata de 1:0,16...0,50 pentru CS si de 1:0,05...0.,06, pentru CS-
BC, dupi solubilizarea polimerilor naturali CS si BC, prin dizolvarea acestora intr-un amestec
de 96...98% apai si 4...2 % acid acetic glacial raport volumetric, la temperatura de 20...30 °C
timp de 4...7 h, la un raport masa:volum intre polimerii naturali si solufia de acid acetic de 1:
30...40, in cazul CS si de 1: 12...18 , in cazul amestecului de CS-BC, apoi solutia polimerici cu
argilele silanizate este omogenizati timp de 20...40 minute, la temperatura de 20...30 °C si apoi
se addugd agentul de reticulare: bicarbonatul de amoniu, 1n raport gravimetric intre polimer si
bicarbonat de 1: 1,5...2,5 pentru CS si de 1: 0,5...0,8 pentru cazul amestecului CS-BC, se agiti
mecanic timp de 2-5 minute, dupa care amestecul este lasat timp de 20...28 de ore la
temperatura camerei, de 20...30 °C si apoi inci 20....28 ore la congelator, la -20...-30°C,
termindnd apoi cu o etapi de liofilizare la -50...-70 °C, timp de 20....28 de ore, criogelurile
hibride astfel obtinute avand capacitate de absorbtie a antibioticelor din clasa penicilinelor.

Inventia prezintd urmitoarele avantaje:

- Utilizarea ca umpluturi a argilelor Montmorillonit (MMT) sau Kaolinit (Kaol) pentru
polimerii naturali precum Chitosan (CS) si Biocelulozi (BC) permite dezvoltarea de criogeluri
nepoluante §i, totodatd, cu proprietdfi superabsorbante s§i cu rezistenfi mecanicd
corespunzatoare;

- Se asigurd o bund compatibilitate Intre polimerii organici (CS sau CS-BC) si
componenta anorganicd (MMT sau Kaol) prin silanizarea argilelor.

- Criogelurile dezvoltate realizate conform inventiei, prin incorporarea de argile
(MMT/Kaol) silanizate in matricea de polimer natural au un cost relativ redus de producere,
nefiind utilizati compusi chimici costistori, precum agenti de chelare sau surfactanti, ci in
principal materii prime relativ ieftine §i accesibile: polimeri naturali (chitosan; biocelulozi),
argile, bicarbonat de amoniu comercial;

- Se aplica proceduri simple de preparare a criogelurilor hibride, intrucat se folosesc
polimeri naturali, nefiind necesard o etapd de polimerizare, precum in cazul polimerilor
sintetici, care, in unele cazuri, presupune utilizarea de monomeri si initiatori toxici;

- Formarea criogelurilor are loc fird a implica lucrul la temperaturi ridicate si fira
degajare de compusi volatili;

- Silanizarea se realizeazi, de asemenea, printr-o procedurd simpla, asigurdndu-se o
densitate corespunzitoare a grupdrilor silanice pe suprafafa argilelor, cu efect benefic atat
pentru compatibilitatea celor doud componente, organica i anorganica, cét i pentru aplicarea
in absorbtia antibioticelor;
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- Obtinerea criogelurilor hibride nu presupune o tehnicé invazivé de preparare, ci doar
o procedura simpla de liofilizare, benefica pentru péstrarea structurii §i porozititii materialelor
dezvoltate;

- Se asigurd controlul porozititii si al propietdtilor absorbante printr-o alegere
corespunzitoare a polimerului (chitosan ca atare sau in amestec cu celulozi bacteriand), a
argilei utilizate (montmorillonit sau kaolinit), precum si prin modificéri ale cantititilor din
aceste componente.

- Utilizarea de criogeluri pe baza de CS-BC, nu prezinti risc de toxicitate, ceea ce creazi
premizele succesului pentru utilizarea acestora in purificarea apelor cu continut de penicilind
si, implicit, cu rol benefic in protectia mediului, cu atdt mai mult cu cat agentul de reticulare
utilizat, bicarbonatul de amoniu, este non-toxic;

Se dau citeva exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1: Intr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeaz, in primé faz3 silanizarea
montmorilonitului (MMT) cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES) in mediu de
toluen, la un raport gravimetric MMT/toluen de 1:20, fiind introduse, pe rand: 57,7 mL toluen,
2,5 g MMT calcinat 1a 420 °C, 10 ore), si 9,6 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamni un raport
gravimetric MMT: MAPTES de 1:4. Amestecul este omogenizat timp 40 de minute, folosind o
baie cu ultrasunete, la temperatura de 20 °C. Dupa ultrasonare, urmeazi silanizarea propriu-
zisd, care se realizeazi, la reflux: cca 110 °C, in atmosferd inertd (azot) timp de 28 ore.
Suspensia obtinuta este separati prin centrifugare la turatia de 8000 rot/min, timp de 20 minute.
MMT-ul silanizat este apoi supus unei etape de spilare cu toluen, la un raport masi/volum
solid: lichid de 1: 15, si, din nou, se centrifugheazi, in aceleasi conditii ca in etapa de separare,
reziduul solid rezultat fiind uscat intr-o etuvi de vid la temperatura de 40 °C, si presiunea
remanentd de 10 mmHg timp de 14 ore. MMT-ul silanizat, este mai departe incorporat in
matricea de polimer natural formata din amestec de 30% CS si 70% BC, solubilizat intr-un
amestec de 98% apa si 2 % acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un
pahar Berzelius de 100 mL se introduc 0,3 g de chitosan si 0,7 g de bioceluza, peste care se
adaugd 12 mL solutie de acid acetic cu concentratia mentionati. Dizolvarea are loc la
temperatura camerei (20 °C), timp de 7 ore, raportul masi/volum fintre polimeri si solutia de
acid acetic fiind de 1:12. Dupa dizolvarea completd a amestecului polimeric, este incorporatd
argila silanizatd, prin adiugarea a 0,05 g MMT-MAPTES , ceea ce corespunde la un raport
gravimetric Intre polimeri si argila silanizaté de 1:0.05 si se continud agitarea timp de 20 minute,
cind se ajunge la o distribufie omogend a componentelor. Apoi se addugd 0,5 g de bicarbonat
de amoniu. Suspensia obfinuta se agitd mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 2 minute, dupa
care este lisatd timp de 20 ore la temperatura camerei (20 °C) si apoi la congelator la -20 °C,
timp de 28 ore). in vederea unei indepirtiri avansate a volatilelor, urmeazi o etapa de liofilizare
a criogelurilor la -50 °C, timp de 28 ore. Pentru stabilirea capacititii de absorbtie a criogelurilor
asupra antibioticelor din clasa penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care
au implicat introducerea probei intr-o solutie concentrati de penicilini de 0,02 mol/L. Studiile
UV-Vis confirmd faptul ci aceastd compozifie duce la criogeluri capabile si absoarbi
penicilina.

Exemplul 2: intr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeazi, in primé fazi silanizarea
montmorilonitului (MMT) cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES) in mediu de
toluen, la un raport gravimetric MMT/toluen de 1:15, fiind introduse, pe rind: 43,3 mL toluen,
2,5 g MMT calcinat la 380 °C, timp de 12 ore, si 4,8 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamni
un raport gravimetric MMT: MAPTES de 1:2. Amestecul este omogenizat timp 20 de minute,
folosind o baie cu ultrasunete, la temperatura de 30 °C. Dupa ultrasonare, urmeaza silanizarea
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propriu-zisd, care se realizeaza, la reflux: cca 110 °C, 1n atmosfera inertd (azot) timp de 24 ore.
Suspensia obtinuti este separati prin centrifugare la turatia de 5000 rot/min, timp de 40 minute.
MMT-ul silanizat este apoi supus unei etape de spalare cu toluen, la un raport gravimetric solid:
lichid de 1: 20, si, din nou, se centrifugheazi, in aceleasi conditii ca in etapa de separare,
reziduul solid rezultat fiind uscat intr-o etuvi de vid la temperatura de 60 °C si presiunea
remanentd de 20 mmHg, timp de 10 ore. MMT-ul silanizat, este mai departe incorporat in
matricea de polimer natural formati din amestec de 50% CS si 50% BC, solubilizat intr-un
amestec de 96% api si 4 % acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un
pahar Berzelius de 100 mL se introduc 0,5 g de chitosan si 0,5 g de bioceluza, peste care se
adaugd 18 mL solufie de acid acetic cu concentratia mentionatd. Dizolvarea are loc la
temperatura camerei (30 °C), timp de 4 ore, raportul mas#/volum intre polimeri si solutia de
acid acetic fiind de 1:18. Dupa dizolvarea completi a amestecului polimeric, este incorporata
argila silanizatd, prin addugarea a 0,06 g MMT-MAPTES, ceea ce corespunde la un raport
gravimetric intre polimeri §i argila silanizat# de 1:0.06 i se continui agitarea timp de 40 minute,
cand se ajunge la o distribufie omogeni a componentelor. Apoi se adiugé 0,8 g de bicarbonat
de amoniu. Suspensia obfinuti se agitid mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 5 minute, dupa
care este lisatd timp de 28 ore la temperatura camerei (30 °C) si apoi la congelator, la -30 °C,
timp de 20 ore. in vederea unei indepirtiri avansate a volatilelor, urmeazi o etapa de liofilizare
a criogelurilor la -70 °C, timp de 28 ore. Pentru stabilirea capacititii de absorbtie a criogelurilor
asupra antibioticelor din clasa penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care
au implicat introducerea probei intr-o solutie concentrati de penicilind de 0,02 mol/L. Studiile
UV-Vis confirmd faptul cd aceastd compozifie duce la criogeluri capabile si absoarbd
penicilina.

Exemplul 3: fntr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeazi, in prima fazi silanizarea
montmorilonitului (MMT) cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES) in mediu de
toluen, la un raport gravimetric MMT/toluen de 1:17, fiind introduse, pe rand: 49,1 mL toluen,
2,5 g MMT calcinat la 400 °C, timp de 12 ore, si 7,2 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamn3
un raport gravimetric MMT: MAPTES de 1:3. Amestecul este omogenizat timp 25 de minute,
folosind o baie cu ultrasunete, la temperatura de 22 °C. Dupi ultrasonare, urmeaz3 silanizarea
propriu-zisa, care se realizeazi, la reflux: cca 110 °C, in atmosfer3 inerta (azot) timp de 26 ore.
Suspensia obtinuti este separata prin centrifugare la turatia de 6500 rot/min, timp de 30 minute.
MMT-ul silanizat este apoi supus unei etape de spalare cu toluen, la un raport gravimetric solid:
lichid de 1:18, si, din nou, se centrifugheaza, in aceleasi conditii ca in etapa de separare, reziduul
solid rezultat fiind uscat intr-o etuvi de vid la temperatura de 55 °C, si presiunea remanent3 de
12 mmHg timp de 11 ore. MMT-ul silanizat, este mai departe incorporat in matricea de polimer
natural formatd din amestec de 40% CS si 60% BC, solubilizat intr-un amestec de 97% apa si
3 % acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un pahar Berzelius de 100
mL se introduc 0,6 g de chitosan si 0,5 g de bioceluza, peste care se adaugd 16 mL solutie de
acid acetic cu concentratia mentionati. Dizolvarea are loc la temperatura camerei (22 °C), timp
de 6 ore, raportul masd/volum intre polimeri §i solutia de acid acetic fiind de 1:16. Dupi
dizolvarea completd a amestecului polimeric, este incorporati argila silanizats, prin adiugarea
a 0,055 g MMT-MAPTES, ceea ce corespunde la un raport gravimetric intre polimeri si argila
silanizatd de 1:0.055 si se continu3 agitarea timp de 28 minute, cind se ajunge la o distributie
omogend a componentelor. Apoi se adiugd 0,7 g de bicarbonat de amoniu. Suspensia obtinuti
se agitd mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 3 minute, dupa care este lisati timp de 24 ore
la temperatura camerei (22 °C) si apoi la congelator, la -24 °C, timp de 24 ore. In vederea unei
indepartdri avansate a volatilelor, urmeaz o etapi de liofilizare a criogelurilor la -62 °C, timp
de 24 ore. Pentru stabilirea capacititii de absorbtie a criogelurilor asupra antibioticelor din clasa
penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care au implicat introducerea probei
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intr-o solutie concentratd de penicilind de 0,02 mol/L. Studiile UV-Vis confirma faptul ci
aceastd compozifie duce la criogeluri capabile si absoarba penicilina.

Exemplul 4: intr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeazi, in prima fazi silanizarea
kaolinitului (Kaol) cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES), fiind introduse, pe rand:
1 g Kaol, uscat in prealabil la 100 °C, si 4,2 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamna un raport
gravimetric Kaol: MAPTES de 1: 4. Urmeazi silanizarea propriu-zisd, care se realizeazi, la
110 °C, in atmosferd de azot, timp de 28 ore. Suspensia obtinuti este separati prin centrifugare
la turatia de 8000 rot/min, timp de 20 minute, pentru indepartarea excesului de silan. Kaol
silanizat este apoi spalat cu 15 mL toluen, ceea ce reprezintd un raport masi/volum solid:lichid
de 1:15, si din nou se centrifugheaza, in aceleasi conditii ca in etapa de separare, reziduul solid
rezultat fiind uscat intr-o etuvi de vid la temperatura de 50 °C si presiunea remanenti de 15
mmHg, timp de 12 ore. Kaol silanizat, este mai departe incorporat in matricea de polimer
natural formatd din amestec de 50% CS si 50% BC, solubilizat intr-un amestec de 97% apa si
3 % acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un pahar Berzelius de 100
mL se introduc 0,5 g de chitosan si 0,5 g de bioceluzi, peste care se adaugi 18 mL solutie de
acid acetic cu concentratia mentionati. Dizolvarea are loc la temperatura camerei (22 °C), timp
de 6 ore, raportul masd/volum intre polimeri §i solutia de acid acetic fiind de 1:18. Dupa
dizolvarea completd a amestecului polimeric, este incorporaté argila silanizati, prin addugarea
a 0,06 g MMT-MAPTES , ceea ce corespunde la un raport gravimetric intre polimeri i argila
silanizati de 1:0.06 si se continud agitarea timp de 30 minute, cind se ajunge la o distributie
omogeni a componentelor. Apoi se addugd 0,8 g de bicarbonat de amoniu. Suspensia obfinuta
se agitd mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 3 minute, dupé care este ldsati timp de 24 ore
la temperatura camerei (22 °C) si apoi la congelator, la -30 °C, timp de 24 ore. in vederea unei
indepartiri avansate a volatilelor, urmeazi o etapi de liofilizare a criogelurilor la -60 °C, timp
de 24 ore. Pentru stabilirea capacitétii de absorbtie a criogelurilor asupra antibioticelor din clasa
penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care au implicat introducerea probei
intr-o solutie concentratd de penicilind de 0,02 mol/L. Studiile UV-Vis confirmi faptul ci
aceastd compozitie duce la criogeluri capabile sa absoarba penicilina.

Exemplul $: intr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeazi, in primi faza silanizarea
kaolinitului (Kaol) cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES), fiind introduse, pe rand:
1 g Kaol uscat in prealabil la 120 °C, si 5,22 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamni un raport
gravimetric Kaol: MAPTES de 1:5. Urmeazi silanizarea propriu-zisd, care se realizeazi, la 120
°C, in atmosferd de azot, timp de 20 ore. Suspensia obtinuti este separati prin centrifugare la
turafia de 6000 rot/min, timp de 30 minute pentru indepértarea excesului de silan. Kaol silanizat
este apoi spélat cu 20 mL toluen, ceea ce reprezintd un raport masd/volum solid:lichid de 1:20,
si din nou se centrifugheazi, in aceleasi conditii ca in etapa de separare, reziduul solid rezultat
fiind uscat intr-o etuvd de vid la temperatura de 60 °C si presiunea remanenti de 20 mmHg,
timp de 14 ore. Kaol silanizat, este mai departe incorporat in matricea de polimer natural
formati din amestec de 30% CS si 70% BC, solubilizat intr-un amestec de 98% api si 2 % acid
acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un pahar Berzelius de 100 mL se
introduc 0,3 g de chitosan si 0,7 g de bioceluza, peste care se adaugd 12 mL solutie de acid
acetic cu concentrafia mentionati. Dizolvarea are loc la temperatura camerei (25 °C), timp de 5
ore, raportul masé/volum intre polimeri i solutia de acid acetic fiind de 1:12. Dupa dizolvarea
completd a amestecului polimeric, este incorporata argila silanizats, prin adiugarea a 0,05 g
Kaol-MAPTES, ceea ce corespunde la un raport gravimetric intre polimeri i argila silanizati
de 1:0.05 si se continu agitarea timp de 40 minute, cand se ajunge la o distributie omogeni a
componentelor. Apoi se adiugi 0,5 g de bicarbonat de amoniu. Suspensia obtinuti se agiti
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mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 2 minute, dupé care este lisatd timp de 28 ore la
temperatura camerei (25 °C) si apoi la congelator, la -20 °C, timp de 28 ore. In vederea unei
indepartari avansate a volatilelor, urmeazi o etapa de liofilizare a criogelurilor la -50 °C, timp
de 28 ore. Pentru stabilirea capacitifii de absorbtie a criogelurilor asupra antibioticelor din clasa
penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care au implicat introducerea probei
intr-o solutie concentratd de penicilind de 0,02 mol/L. Studiile UV-Vis confirmi faptul ca
aceastd compozifie duce la criogeluri capabile sa absoarba penicilina.

Exemplul 6: fntr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeazi, in prima fazi silanizarea
kaolinitului (Kaol) cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES), fiind introduse, pe rind:
1 g Kaol, uscat in prealabil la 105 °C, si 4,7 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamni un raport
gravimetric Kaol: MAPTES de 1: 4,5. Urmeaz3 silanizarea propriu-zisé, care se realizeazi, la
117 °C, in atmosfera de azot, timp de 26 ore. Suspensia obtinuti este separati prin centrifugare
la turatia de 7000 rot/min, timp de 32 minute, pentru indepértarea excesului de silan. Kaol
silanizat este apoi spélat cu 18 mL toluen, ceea ce reprezintd un raport masé/volum solid:lichid
de 1:18, si din nou se centrifugheaza, in aceleasi conditii ca in etapa de separare, reziduul solid
rezultat fiind uscat intr-o etuvd de vid la temperatura de 45 °C si presiunea remanents de 11
mmHg, timp de 13 ore. Kaol silanizat, este mai departe incorporat in matricea de polimer
natural formata din amestec de 35% CS si 65% BC, solubilizat intr-un amestec de 98% apai si
2 % acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un pahar Berzelius de 100
mL se introduc 0,35 g de chitosan §i 0,65 g de bioceluzi, peste care se adaugi 15 mL solutie de
acid acetic cu concentrafia menfionata. Dizolvarea are loc la temperatura camerei (20 °C), timp
de 7 ore, raportul masd/volum intre polimeri §i solutia de acid acetic fiind de 1:15. Dupa
dizolvarea completd a amestecului polimeric, este incorporata argila silanizat3, prin addugarea
a 0,053 g Kaol-MAPTES, ceea ce corespunde la un raport gravimetric intre polimeri §i argila
silanizatd de 1:0.053 si se continui agitarea timp de 20 minute, cind se ajunge la o distributie
omogend a componentelor. Apoi se adduga 0,6 g de bicarbonat de amoniu. Suspensia obfinuti
se agitd mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 20 minute, dupa care este lasata timp de 20
ore la temperatura camerei (22 °C) si apoi la congelator, la -28 °C, timp de 20 ore. In vederea
unei indepirtiri avansate a volatilelor, urmeazi o etapi de liofilizare a criogelurilor la -70 °C,
timp de 20 ore. Pentru stabilirea capacititii de absorbtie a criogelurilor asupra antibioticelor din
clasa penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care au implicat introducerea
probei intr-o solutie concentrati de penicilind de 0,02 mol/L. Studiile UV-Vis confirma faptul
cd aceastd compozifie duce la criogeluri capabile si absoarba penicilina.

Exemplul 7: intr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeaz3, in prima fazi silanizarea
montmorilonitului cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES) in mediu de toluen, la un
raport gravimetric MMT/toluen de 1:17, fiind introduse, pe rind: 49 mL toluen, 2,5 g MMT
calcinat la 400 °C, si 7,2 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamn3 un raport masic MMT:
MAPTES de 1:3. Amestecul este omogenizat timp 30 de minute, folosind o baie cu ultrasunete,
la temperatura de 25 °C. Dupi ultrasonare, urmeazi silanizarea propriu-zisa, care se realizeazi,
la reflux, cca 110 °C, in atmosfera de azot timp de 22 ore. Suspensia obtinuti este separati prin
centrifugare la turafia de 6000 rot/min, timp de 35 minute. MMT-ul silanizat este apoi spilat cu
toluen, la un raport masé/volum solid: lichid de 1: 15, §i din nou se centrifugheazi, in aceleasi
conditii ca in etapa de separare, reziduul solid rezultat fiind uscat intr-o etuvi de vid la
temperatura de 50 °C si presiunea remanents de 15 mmHg, timp de 12 ore. MMT-ul silanizat,
este mai departe incorporat in matricea de polimer natural formati din CS, solubilizat intr-un
amestec de 98% apa §i 2 % acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un
pahar Berzelius de 100 mL se introduc 1 g de chitosan, peste care se adaugi 30 mL solutie de
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acid acetic cu concentratia mentionati. Dizolvarea are loc la temperatura camerei (25 °C), timp
de 6 ore, raportul masd/volum fintre polimeri si solutia de acid acetic fiind de 1:30. Dupd
dizolvarea completd a amestecului polimeric, este incorporats argila silanizaté , prin adaugarea
a 0,16 g MMT-MAPTES, ceea ce corespunde la un raport gravimetric intre polimeri i argila
silanizatd de 1:0.16 si se continud agitarea timp de 25 minute, cind se ajunge la o distributie
omogend a componentelor. Apoi se addugi 1,5 g de bicarbonat de amoniu. Suspensia obtinuti
se agitd mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 2 minute, dupa care este lasatd timp de 28 ore
la temperatura camerei (25 °C) si apoi la congelator, la -30 °C, timp de 20 ore. In vederea unei
indepirtiri avansate a volatilelor, urmeazi o etapi de liofilizare a criogelurilor la -50 °C, timp
de 28 ore. Pentru stabilirea capacitifii de absorbtie a criogelurilor asupra antibioticelor din clasa
penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care au implicat introducerea probei
intr-o solutie concentratd de penicilind de 0,02 mol/L. Studiile UV-Vis confirma faptul ci
aceastd compozitie duce la criogeluri capabile si absoarbé penicilina.

Exemplul 8: Intr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeaz3, in prima faz3 silanizarea
montmorilonitului cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES) in mediu de toluen, la un
raport gravimetric MMT/toluen de 1:15, fiind introduse, pe rand: 43,3 mL toluen, 2,5 g MMT
calcinat la 410 °C, si 4,8 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamnd un raport masic
MAPTES:MMT de 1:2. Amestecul este omogenizat timp 30 de minute, folosind o baie cu
ultrasunete, la temperatura de 27 °C. Dupi ultrasonare, urmeazi silanizarea propriu-zisi, care
se realizeazi, la reflux, cca 110 °C, in atmosferd de azot, timp de 28 ore. Suspensia obtinutd
este separati prin centrifugare la turatia de 5500 rot/min, timp de 30 minute. MMT-ul silanizat
este apoi spalat cu toluen, la un raport masé/volum de 1:16, si din nou se centrifugheazi, in
aceleasi conditii ca in etapa de separare, reziduul solid rezultat fiind uscat intr-o etuvi de vid la
temperatura de 55 °C si presiunea remanents de 18 mmHg, timp de 11 ore. MMT-ul silanizat,
este mai departe incorporat in matricea de polimer natural formati din CS, solubilizat intr-un
amestec de 96% apd si 4 % acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un
pahar Berzelius de 100 mL se introduc 1 g de chitosan, peste care se adauga 40 mL solutie de
acid acetic cu concentratia mentionats. Dizolvarea are loc la temperatura camerei de 27 °C,
timp de 6 ore, raportul masa/volum intre polimeri si solutia de acid acetic fiind de 1:40. Dupi
dizolvarea completd a amestecului polimeric, este incorporati argila silanizatd , prin adaugarea
a 0,50 g MMT-MAPTES , ceea ce corespunde la un raport gravimetric intre polimeri si argila
silanizata de 1:0.50 si se continud agitarea timp de 40 minute, cnd se ajunge la o distributie
omogend a componentelor. Apoi se se addugd 2,5 g de bicarbonat de amoniu. Suspensia
obtinuti se agitd mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 5 minute, dup3 care este 14sati timp
de 25 ore la temperatura camerei (27°C) si apoi la congelator, la -25°C, timp de 24 ore. in
vederea unei indepértéri avansate a volatilelor, urmeaza o etap3 de liofilizare a criogelurilor la
-70 °C, timp de 20 ore. Pentru stabilirea capacitatii de absorbtie a criogelurilor asupra
antibioticelor din clasa penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care au
implicat introducerea probei intr-o solutie concentrati de penicilini de 0,02 mol/L. Studiile UV-
Vis confirmd faptul ci aceastd compozitie duce la criogeluri capabile si absoarbi penicilina.

Exemplul 9: Intr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeaza, in prima fazi silanizarea
montmorilonitului cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES) in mediu de toluen, la un
raport gravimetric MMT/toluen de 1:19, fiind introduse, pe rand: 54,8 mL toluen, 2,5 g MMT
calcinat, i 6 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamni un raport masic MMT: MAPTES de 1:2,5.
Amestecul este omogenizat timp 40 de minute, folosind o baie cu ultrasunete, la temperatura
de 25°C. Dupi ultrasonare, urmeaz3 silanizarea propriu-zis3, care se realizeazi, la reflux, cca.
110 ©C, in atmosferi de azot timp de 25 ore. Suspensia obtinuti este separatd prin centrifugare
la turagia de 5000 rot/min, timp de 40 minute. MMT-ul silanizat este apoi spilat cu toluen, la
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un raport gravimetric solid: lichid de 1:16, si din nou se centrifugheazi, in aceleasi conditii ca
in etapa de separare, reziduul solid rezultat fiind uscat intr-o etuvd de vid la temperatura de 45
OC si presiunea remanenti de 20 mmHg, timp de 14 ore. MMT-ul silanizat, este mai departe
incorporat in matricea de polimer natural formati din CS, solubilizat intr-un amestec de 97%
apd si 3 % acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un pahar Berzelius de
100 mL se introduc 1 g de chitosan, peste care se adaugd 35 mL solutie de acid acetic cu
concentratia mentionat3. Dizolvarea are loc la temperatura camerei de 25 °C, timp de 6 ore,
raportul mas#/volum intre polimeri si solugia de acid acetic fiind de 1:35. Dupa dizolvarea
completd a amestecului polimeric, este incorporaté argila silanizats, prin adaugarea a 0,35 g
MMT-MAPTES, ceea ce corespunde la un raport gravimetric intre polimeri si argila silanizata
de 1:0,35 si se continud agitarea timp de 35 minute, cand se ajunge la o distribufie omogeni a
componentelor. Apoi se addugd 2,0 g de bicarbonat de amoniu. Suspensia obfinutd se agita
mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 4 minute, dupa care este ldsatd timp de 23 ore la
temperatura camerei (24 °C) si apoi la congelator, la -22 °C, timp de 22 ore. in vederea unei
indepértiri avansate a volatilelor, urmeazi o etapa de liofilizare a criogelurilor la -65 °C, timp
de 25 ore. Pentru stabilirea capacititii de absorbtie a criogelurilor asupra antibioticelor din clasa
penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care au implicat introducerea probei
intr-o solutie concentratd de penicilind de 0,02 mol/L. Studiile UV-Vis confirma faptul ci
aceastd compozitie duce la criogeluri capabile sd absoarbi penicilina.

Exemplul 10: intr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeaz3, in prima fazi silanizarea
kaolinului (Kaol) cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES), fiind introduse, pe rind: 1
g Kaol, uscat in prealabil la 110 °C, si 5 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamni un raport
gravimetric Kaol: MAPTES de 1: 4.8. Urmeazi silanizarea propriu-zisd, care se realizeazi la
120 °C, in atmosfera de azot timp de 24 ore. Suspensia obtinuti este separati prin centrifugare
la turagia de 8000 rot/min, timp de 20 minute. Kaol silanizat este apoi spilat cu toluen, la un
raport gravimetric solid:lichid de 1:17, si din nou se centrifugheazi, in aceleasi conditii ca in
etapa de separare, reziduul solid rezultat fiind uscat intr-o etuvi de vid la temperatura de 60 °C
si presiunea remanentd de 12 mmHg, timp de 10 ore. Kaol silanizat, este mai departe incorporat
in matricea de polimer natural formata din CS, solubilizat intr-un amestec de 98% api si 2 %
acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un pahar Berzelius de 100 mL se
introduc 1 g de chitosan, peste care se adaugd 32 mL solutie de acid acetic cu concentrafia
mentionatd. Dizolvarea are loc la temperatura camerei de 23 °C, timp de 5,5 ore, raportul
mas#/volum intre polimeri §i soluia de acid acetic fiind de 1:32. Dupi dizolvarea completi a
amestecului polimeric, este incorporatd argila silanizatd, prin adiugarea a 0,40 g Kaol-
MAPTES, ceea ce corespunde la un raport gravimetric intre polimeri si argila silanizati de
1:0,40 si se continui agitarea timp de 30 minute, cind se ajunge la o distributie omogeni a
componentelor. Apoi se addugi 2,2 g de bicarbonat de amoniu. Suspensia obfinuta se agita
mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 3 minute, dupi care este lasatd timp de 26 ore la
temperatura camerei (23 °C) si apoi la congelator, 1a -28 °C, timp de 24 ore. In vederea unei
indepértiri avansate a volatilelor, urmeazi o etapa de liofilizare a criogelurilor la -57 °C, timp
de 24 ore. Pentru stabilirea capacititii de absorbtie a criogelurilor asupra antibioticelor din clasa
penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care au implicat introducerea probei
intr-o solutie concentratd de penicilind de 0,02 mol/L. Studiile UV-Vis confirmi faptul ci
aceastd compozifie duce la criogeluri capabile si absoarba penicilina.

Exemplul 1]: Intr-un balon cu fund rotund de 250 mL, se realizeazi, in primi fazi silanizarea
kaolinului (Kaol) cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat (MAPTES), fiind introduse, pe rind: 1
g Kaol, uscat in prealabil la 100 °C, si 4,2 mL silan (MAPTES), ceea ce inseamni un raport
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gravimetric Kaol: MAPTES de 1:4. Urmeazi silanizarea propriu-zisi, care se realizeazd la 115
°C, in atmosferd de azot timp de 26 ore. Suspensia obtinuti este separatd prin centrifugare la
turatia de 6000 rot/min, timp de 33 minute. Kaol silanizat este apoi spélat cu toluen, la un raport
gravimetric solid:lichid de 1:18, si din nou se centrifugheazi, in aceleasi conditii ca in etapa de
separare, reziduul solid rezultat fiind uscat intr-o etuvi de vid la temperatura de 50 °C si
presiunea remanentd de 12 mmHg, timp de 11 ore. Kaol silanizat, este mai departe incorporat
in matricea de polimer natural formata din CS, solubilizat intr-un amestec de 96% api si 4 %
acid acetic glacial, procente volumetrice. Pentru aceasta, intr-un pahar Berzelius de 100 mL se
introduc 1 g de chitosan, peste care se adaugd 40 mL solutie de acid acetic cu concentrafia
mentionati. Dizolvarea are loc la temperatura camerei de 28 °C, timp de 5,5 ore, raportul
masi/volum intre polimeri si solutia de acid acetic fiind de 1:40. Dupa dizolvarea completi a
amestecului polimeric, este incorporatd argila silanizatd, prin addugarea a 0,30 g Kaol-
MAPTES, ceea ce corespunde la un raport gravimetric intre polimeri §i argila silanizatd de
1:0,30 si se continud agitarea timp de 40 minute, cind se ajunge la o distributie omogeni a
componentelor. Apoi se addugi 1,8 g de bicarbonat de amoniu. Suspensia obtinuti se agita
mecanic cu ajutorul unei spatule timp de 4 minute, dupd care este lisata timp de 22 ore la
temperatura camerei (28 °C) si apoi la congelator, la -30 °C, timp de 20 ore. In vederea unei
indepartiri avansate a volatilelor, urmeazi o etapi de liofilizare a criogelurilor la -52 °C, timp
de 26 ore. Pentru stabilirea capacititii de absorbtie a criogelurilor asupra antibioticelor din clasa
penicilinelor, au fost realizate teste de absorbtie (UV-Vis), care au implicat introducerea probei
intr-o solutie concentratd de penicilind de 0,02 mol/L. Studiile UV-Vis confirmi faptul ci
aceasti compozitie duce la criogeluri capabile s3 absoarbi penicilina.
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CRIOGELURI HIBRIDE SUPERABSORBANTE PE BAZA DE POLIMERI
NATURALI SI ARGILE SILANIZATE SI PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTORA

REVENDICARI:

l. Criogeluri hibride superabsorbante, caracterizate prin aceea cii sunt formate dintr-o
faza anorganici, reprezentatid de argilda :Montmorillonit-MMT sau Kaolinit-Kaol, care sunt
organofilizate prin silanizare cu (3- trimetoxisilil) propil metacrilat: MAPTES, la un raport
mas#/volum intre argila si MAPTES de 1:2...4 pentru MMT si de 1:4...5 pentru Kaol §i o
componenta organicd reprezentatd de un polimer natural, fie chitosan: CS fie un amestec
chitosan-biocelulozd CS-BC in raport gravimetric intre CS:BC de 30...50: 70...50, raportul
gravimetric intre polimer §i argila silanizati fiind de 1:0,16...0,50 pentru CS si de 1: 0,05-0,06
pentru CS-BC si care sunt reticulate cu bicarbonat de amoniu, la un raport gravimetric intre
polimer i reticulant de 1:1,5...2,5 pentru CS si de 1:0,5...0,8 pentru CS-BC, criogelurile hibride
astfel obtinute avind capacitate de absorbtie a antibioticelor din clasa penicilinelor.

2. Procedeu de obtinere a criogelurilor hibride conform revendicérii 1, caracterizat prin
aceea ci constd in parcurgerea unei succesiuni de etape specifice argilei utilizate, care in cazul
utilizirii de MMT, constd dintr-un tratament termic, de calcinare, timp de 10...12 ore la
380...420 °C, MMT-ul calcinat fiind apoi omogenizat cu adaosul de MAPTES prin ultrasonare,
in mediu de toluen, la temperatura de 20...30 °C, la un raport masa:volum MMT: MAPTES de
1: 2...4 si un raport gravimetric MMT:toluen de 1:15...20, timp 20...40 de minute, ultrasonarea
fiind urmati de silanizarea propriu-zis3, la reflux, la cca. 110 °C, in atmosfera inert de azot
timp de 24...28 ore, suspensia obfinutd fiind apoi separatd prin centrifugare la turatia de
5000...8000 rot/min, timp de 20...40 minute, iar in cazul in care argila folositd este Kaol,
tratamentul termic aplicat presupune uscarea acesteia la 100....120 °C, silanizarea avand loc in
absenta unui solvent, dar in prezenta unui exces de silan: MAPTES, la un raport gravimetric:
Kaol : MAPTES de 1:4..5, in atmosfera inerta de azot, timp de 24...28 ore, ceea ce presupune
incilzirea amestecului la temperatura de de 110...120 °C, suspensia obtinuti fiind separati prin
centrifugare la turatia de 5000...8000 rot/min, timp de 20...40 minute §i, in continuare, indiferent
de argila utilizata, MMT-MAPTES sau Kaol- MAPTES, silanizati in etapa precedents, aceasta
este spilatd cu toluen, la un raport masa/volum solid: lichid de 1:15...20 si centrifugatd in
aceleasi conditii ca 1n etapa de separare rezultind un reziduu solid, care, dupa uscare intr-o
etuvi de vid la temperatura de 40...60 °C si presiunea remanenti de 10...20 mmHg, timp de
10...14 ore, este incorporat in matricea de polimer natural constituitd din CS sau amestec CS-
BC n raport gravimetric intre CS:BC de 30...50: 70...50, 1a un raport gravimetric polimer: argila
silanizata de 1:0,16...0,50 pentru CS si de 1:0,05...0.,06, pentru CS-BC, dupi solubilizarea
polimerilor naturali CS §i BC prin dizolvarea acestora intr-un amestec de 96...98% apa si 4...2
% acid acetic glacial raport volumetric, la temperatura de 20...30 °C timp de 4...7 h, la un raport
mas#/volum intre polimerii naturali si solutia de acid acetic de 1: 30...40, in cazul CS si de 1:
12...18, in cazul amestecului de CS-BC, apoi solutia polimericd cu argilele silanizate este
omogenizati timp de 20...40 minute, la temperatura de 20...30 °C si apoi se adiugs agentul de
reticulare: bicarbonatul de amoniu, in raport gravimetric intre polimer si bicarbonat de 1:
1,5...2,5 pentru CS si de 1:0,5...0,8 pentru cazul amestecului CS-BC, se agitd mecanic timp de
2-5 minute, dupé care proba este ldsata timp de 20....28 de ore la temperatura camerei, de 20...30
9C si apoi inci 20....28 ore la congelator, la -20...-30 °C, terminénd apoi cu o etapa de liofilizare
la -50...-70 °C, timp de 20....28 de ore.
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