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Metoda de obtinere a unor materiale hibride carbonatoase functionalizate cu derivati de 

cumarina pentru aplicatii biologice 

Prezenta inventie constituie procedeul de obtinere al unor materiale hibride 

carbonatoase functionalizate cu derivati de cumarina. Metoda de sinteza este in totalitate 

prietenoasa fata de mediu, utilizeaza ca materii prime biomasa sau diver~i carbohidrati ~1 

respectiv derivati de cumarina, formarea acestora av§nd loc simultan cu functionalizarea lor. 

Chimia verde reprezinta un set de principii care incurajeaza designul de produse ~i 

procese prin care se reduce sau elimina utilizarea ~i generarea substantelor periculoase [1]. Astfel, 

sinteza materialelor este sigura ~i inofensiva pentru mediul inconjurator, utiliz§nd resurse 

naturale ~i solventi non-toxici in prepararea acestora. 

Materialele pc baza de carbon (carbonatoase) prezinta 0 deosebita versatilitate datorita 

proprietatilor unice asociate stabilitatii chi mice, gener§nd astfel aplicatii importante atat in 

cataliza [2], adsorbtie, [3] biomedicina [4,5] cat ~i in conversia ~i stocarea energiei [6,7]. In 

vederea unor aplicatii specifice este necesara functionalizarea materialelor carbonatoase cu 

diferiti compu~i [8,9]. De regula, metoda de obtinere a acestor materiale carbonatoase implica 

utilizarea carbonului fosi1, 0 aparatura complexa, conditii destul de dure (temperaturi ~i presiuni 

ridicate, prezenta acizilor etc.) [10,11] cat ~i procedee laborioase de functionalizare post-sinteza 

[12], toate acestea constituind insa un dezavantaj major. 

Tehnica carbonizarii hidrotermale este 0 metoda altemativa sustenabila pentru obtinerea 

materialelor carbonatoase, prin implicarea unor resurse naturale, ieftine ~i biodisponibile. in 

prezenta apei, la temperaturi ~i presiuni relativ scazute (130-220 °C, P ~10 bari). Procedura este 

ecologica, pomind de la biomasa ~i/sau diver~i carbohidrati, rara implicarea vreunui aditiv 

potential nociv. Aceasta tehnica consta intr-o succesiune de procese de deshidratare, condensare 

~i polimerizare, produsul principal carbonatos av§nd 0 morfologie sferica cu miez hidrofob ~i 0 

suprafata exterioara hidrofila datorata prezentei gruparilor functionale (-OH, -COOH), care se pot 

lega cu u~urinta de cationi metalici sau de diverse grupari functionale [13], prezent§nd astfel 

aplicalii in purificarea apei, cataliza eterogena ~i de asemenea in domeniul biomedical [14,15]. 

Daca procesele mentionate au loc intr-un solvent neapos (de exemplu alcool etilic), sinteza este 

una solvotermala. 
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Pentru a obtine materiale lipsite de toxicitate prin tehnici prietenoase cu mediul, natura 

ofera un ajutor in acest sens, prin compu~ii heterociclici naturali care se gasesc in plante. Dintre 

ace~tia, cumarina este cunoscuta ca benzopiran-2-ona ~i este larg raspfuldita in diferite paqi ale 

plantelor, fiind in concentratie mare in fructe, seminte, radacini ~i frunze [16]. Atat cumarina, cat 

~i derivatii ei, obtinuti prin modificarea chimica a structurii inelului benzopiranic, poseda 

proprietati farmacologice cunoscute, avfuld 0 putemica activitate antitumorala [17], antivirala 

[18], antibacteriana [19], antioxidanta [20], ~i mai nou antituberculoasa [21]. 

Scopul utilizarii acestor compu~i in domeniul medical este extrem de complex, 

cumarinele avfuld multe alte proprietati, inclusiv fluorescenta. De exemplu, imagistica prin 

fluorescenta a celulelor, tesuturilor ~i organelor este una dintre cele mai importante tehnici din 

~tiinta biomedicala ~i a diagnosticului clinic [22,23]. 

De~i materialele carbonatoase obtinute din biomasa, cat ~i derivatii de cumarina, 

prezinta 0 deosebita importanta, asocierea acestora nu a fost inca explorata. Inventia prezinta 

procedeul de obtinere al unui material hibrid multifunctional pe baza de carbon functionalizat cu 

derivati de cumarina, procedeul de obtinere fiind simplu, intr-o singura etapa ~i in conditii blfulde 

de presiune ~i temperatura. 

Sinteza este sigura, inofensiva pentru mediul inconjurator ~i nu necesita costuri ridicate, 

functionalizarea matricei carbonatoase avfuld loc in mediul de reactie simultan cu obtinerea 

acesteia. T otodata, metoda propusa este simpIa, rapida, reproductibila ~i aplicabila la scala 

industriala, eliminfuld dezavantajele folosirii unor materii prime, aditivi ~i sol venti scumpi, a 

aparaturii complexe, cat ~i a unor tratamente termice indelungate la temperaturi ridicate. Se 

creeaza astfel posibilitatea dezvoltarii unor noi materiale sustenabile avansate, versatilitatea 

acestora fiind indusa doar prin utilizarea unor simpli compu~i naturali. 

Avantajele procedeului de sintezii conform inventiei: 

./ folosirea biomasei sau a unor carbohidrati ca sursa de carbon (materii prime bioregenerabile, 

biodegradabile ~i ieftine) ~i respectiv a derivatilor de cumarina pentru functionalizare; 

./ procedeul hidrotermallsolvotermal consta in utilizarea unor solventi in totalitate prieteno~i 

fata de mediu (apa si etanol); 

./ 0 singura etapa de sinteza; 

./ temperaturi de lucru moderate (130-200 °c, 8-24h); 
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./ 	separarea compozitului carbonatos functionalizat se poate face printr-o simpla decantare ~i 

apoi spalare cu apa ~i alcool; 

./ 	proprietalile materialului final pot fi modificate doar prin schimbarea selectiva a Ullora dintre 

conditiile de lucru (natura materiilor prime, raportul dintre reactanli, temperatura, timpul de 

reactie); 

./ 	procedeul este simplu, rapid, ieftin, reproductibil, prietenos fata de mediu ~i scalabil. 

in continuare sunt prezentate dOUG exemple de realizare a invenfiei: 

1. 0.458g de 7-amino-4-(trifluorometil) cumarilla se omogenizeaza prin agitare 1n etanol absolut 

pentru 0 jumatate de ora. Solutia alcoolica obtinuta se amesteca cu solutia apoasa a 1.7115g 

sucroza. Amestecul rezultat se transfera 1n recipientul de teflon aferent unei incinte hidrotermale, 

aceasta introducandu-se apoi 1n etuva pre1ncalzita la 180°C; temperatura se mentine timp de 24 

ore. Produsul obtinut este spalat prin centrifugare cu apa distilata ~i etanol, apoi uscat la 70°C, 6 

ore, obtinandu-se compozitul cumarina-biocarbon hidrotermal. 

2. O.2g de 7-amino-4-(trifluorometil) cumarina se omogenizeaza prin agitare 1n etanol absolut 

pentru 0 jumatate de ora. Solutia alcoolica obtinuta se amesteca cu solutia apoasa a 2.004g 

fructoza. Amestecul rezultat se transfera 1n recipientul de teflon aferent unei incinte hidrotermale, 

care se introduce apoi 1n etuva pre1ncalzita la 180°C; temperatura se mentine timp de 24 ore. 

Produsul obtinut este spalat prin centrifugare cu apa distilata ~i etanol, apoi uscat la 70°C, 6 ore, 

obtinandu-se compozitul cumarina-biocarbon hidrotermal. 
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Revendiciri 

1. 	 Procedeu de obtinere a unei noi clase de materiale hibride carbonatoase funcponaIizate 

cu derivati de cumarina, caracterizate prin faptul ca se obtin intr-o singura etapa de 

sinteza in totalitate sustenabila, sigura pentru mediul inconjurator, in care formarea 

acestora are loc simultan cu functionalizarea lor. 

2. 	 Sinteza materialelor carbonatoase se reaIizeaza folosind un procedeu 

hidrotermallsolvotermal in mediu de apwetanol, la temperaturi cuprinse intre 130-200 

°C, in prezenta unei surse de carbon, precum biomasa sau carbohidrati (de tip 

monozaharida, dizaharida, ~i polizaharida) si respectiv, derivatii de cumarina. 

3. 	 Materialele hibride carbonatoase obtinute sunt caracterizate prin aceea ca se supun 

unei uscari optionale ce poate fi efectuata in conditii diverse, in aer sau in vid. 

4. 	 Materialele hibride carbonatoase functionalizate cu derivatii de cumarina sunt 

caracterizate prin aceea ca prezinta 0 morfologie sferica cu dimensiuni micrometrice. 

5. 	 Materialele carbonatoase sunt caracterizate prin aceea ca prezinta aplicatii biologice 

(markeri de fluorescenta a celulelor, tesuturilor ~i organelor vii). 
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