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PROCEDEU DE OBTINERE A HIDROGELURILOR HIBRIDE CONTINAND
FITOEXTRACTE BIOACTIVE

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere a hidrogelurilor hibride continind
fitoextracte bioactive, cu aplicabilitate in agriculturd. Cea mai frecventa utilizare a hidrogelurilor
in agricultura consta in capacitatea acestora de a reftine apa fin sol in perioadele umede, urméand
a o reda treptat plantelor in perioadele secetoase. Pe langd aceastd aplicatie s-a reusit ca in
acelasi timp sa se realizeze si eliberarea controlatd de substante bioactive din hidrogel.

Un asemenea procedeu este descris in brevetul US5185024. In acest brevet se descrie obtinerea
de hidrogeluri de poliacrilat de amoniu sau de poliacrilamida, contindnd si substante bioactive de
tipul fertilizantilor sau pesticidelor. Dezavatajul acestei metode consté in aceea ca hidrogelul este
total sintetic, si prin urmare nebiodegradabil, iar substantele bioactive sunt ingrdsdminte sintetice
si pesticide sintetice, de asemenea nebiodegradabile i cu efecte negative asupra mediului si
sandtatii umane.

In scopul cresterii biodegradabilitdtii, s-a propus obtinerea de hidrogeluri hibride natural-
sintetice, cum ar fi cele pe bazi de celuloza bacteriani (BC) si acid poliacrilic reticulat.

De exemplu in “Nadia Halib, Mohd Cairul Iqgbal Mohd Amin, Ishak Ahmad, Unique
Stimuli Responsive Characteristics of Electron Beam Synthesized Bacterial
Cellulose/Acrylic Acid Composite, Journal of AppliedPolymer Science, 116, 2920-2929
(2010)” se descrie obtinerea unui hidrogel de BC si acid poliacrilic. Dezavantajele acestor
hidrogeluri sunt ¢ nu indeplinesc doar o singura functie, aceea de eliberare a apei, se foloseste o
cantitate redusd de BC (deci se confera o biodegradabilitate redusi) si ci se foloseste initierea cu
electroni ceea ce necesitd un echipament complicat.

Un alt exemplu este dat in “Mohd Cairul Igbal Mohd Amin, Naveed Ahmad, Nadia Halib,
Ishak Ahmad, Synthesis and characterization of thermo- and pH-responsive bacterial
cellulose/acrylic acid hydrogels for drug delivery, Carbohydrate Polymers 88, 465- 473,
(2012)”, in care se descrie obtfinerea de hidrogeluri hibride de BC cu acid poliacrilic, cu initierea
polimerizarii acidului acrilic cu flux de electroni §i cu posibilitatea de eliberare controlata de
medicamente. Acest procedeu are dezavantajele cd, la fel ca in cazul precedent, foloseste o
cantitate redusd de BC (deci se conferd o biodegradabilitate redusd) se foloseste initierea cu
electroni ceea ce necesitd un echipament complicat, iar produsul este destinat aplicatiilor
biomedicale. In vederea conferirii unei multifunctionalitati hidrogelurilor hibride pentru aplicatii
in agriculturd, s-au elaborat procedee precum brevetul RO130152 A2 in care in hidrogelurile
hibride, pe bazi de BC si acid poliacrilic (PAA) s-a introdus i un fertilizant sintetic de tipul uree
sau NPK. Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea ca se utilizeazi un produs bioactiv
sintetic, prin a cirui descompunere se formeaza azotati i azotiti, care polueazi solul si apele.
Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in imbibarea acidului acrilic (partial
neutralizat cu amoniac) (AA), in BC rezultatd din sintezi , in prezenta unui fitoextract bioactiv
si a reticulantului N, N’ metilen bisacrilamida (MBA), urmata de polimerizarea la 20- 30 °C,
initiatd cu un sistem de initiere redox format din persulfat de potasiu (PK) si metabisulfit de
sodiu (MS), fazele tehnologice si parametrii de lucru fiind astfel alesi incat hidrogelul hidrid
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rezultat s3 posede caracteristici corespunzitoare aplicérii in agriculturd pentru mentinerea apei in
sol si pentru eliberarea controlatd a unor substante bioactive naturale de tratare a plantelor.
Procedeul conform inventiei inldtura dezavantajele procedeelor mentionate anterior prin

aceea ca celuloza bacteriand, obtinutd in cultura statica, este mdruntitd pentru a se obtine
particule de 1-2 mm, dupa care amestecul este filtrat, in vederea reducerii concentratiei de apa la
60-70% si apoi pasta de bioceluloza este introdusa intr-o formad metalica si peste BC se toarnad
un fitoextract alcoolic 70% de crusin+ sundtoare sau de sulfind +sundtoare (avdnd concentratia
de polifenoli de circa 0,3g/ml), astfel incat raportul intre fitoextract si pasta de bioceluloza si fie
de 1-2:1, apoi se adauga: acid acrilic neutralizat 30% cu amoniac (raportul gravimetric de pasta
de BC: AA fiind de 0,15-1,00: 1), o solutie apoasd de MBA, cu concentratia de 2,1- 3,0%
(concentratia de MBA fatd de AA fiind de 0,21- 0,50%) si o solutie apoasd de MS, cu
concentratia de 4-6% ( concentratia de MS fata de AA fiind de 0,8- 1,2 %) si se lasé totul si stea
la temperatura camerei (20~ 25°C) timp de 2-4 ore, sub o agitare lentd, dupd care se adaugi o
solutie apoasd de PK, cu concentratia de 4-6% (concentratia de PK fatd de AA fiind de 0,8-
1,2%), se purjeaza forma timp de 2-3 minute cu azot , dupa care forma se inchide etans si se lasa
totul la temperatura de 20-30 °C timp de 20-24 ore, iar in final se deschide forma si se scoate
hidrogelul sub forma de buciti, care se introduc intr-o etuvi la 30- 40 °C, unde sunt mentinute
pénd la o greutate constantd, obfinandu-se un xerogel cu un grad de gomflare de 1000- 4000% si
cu eliberare controlatd a compusilor bioactivi naturali.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

1. Se foloseste in calitate de substantd bioactivi un produs natural din clasa
fitoextractelor, usor de obtinut prin extractie alcoolicd din plante.

2. Hidrogelul obtinut poseda atdt functia de pastrare a apei in sol cét si functia de
eliberare a unor produse bioactive de tratare a plantelor.

3. Hidrogelul obtinut este complet biodegradabil, atdt din cauza matricei polimerice
hibride (BC+PAA) cét si din cauza compusului bioactiv, care este un fitoextract.

4. Datoritd compozitiei sale, hidrogelul nu poluezi solul si apele si nu afecteazi sinatatea

umana.

5. Monomerul utilizat (AA) este un produs ieftin, de mare tonaj §i nu prezinta proprietiti
cancerigene sau neurotoxice.

6. Se foloseste un sistem de initiere redox, care perimte lucrul la temperaturi apropiate de
temperatura camerei §i nu necesita aparaturd complicata.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

A
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1. O cantitate de circa 25 g bioceluloza obtinutd in cultura staticd este maruntitd cu un
blender pentru a fi obtinute particule de 1-2 mm, dupa care amestecul este filtrat, pe o pilnie
Buchner in vederea reducerii concentratiei de apa la 60-70% si apoi pasta de bioceluloza este
introdusa intr-o forma metalica. Peste BC se toarnd un fitoextract alcoolic 70% de crusint
sundtoare (avand concentratia de polifenoli de circa 0,3g/ml), astfel incét raportul gravimetric
intre fitoextract si pasta de bioceluloza sa fie de 1:1. In paralel, intr-un pahar Erlenmayer cu dop
rodat se prepard o cantitate de acid acrilic, neutralizat 30% molar, prin contactarea acidului
acrilic cu o cantitate corespunzatodre de solutie apoasd concentratd de amoniac (circa 29%). Se
adauga acidul acrilic neutralizat 30% cu amoniac peste suspensia de BC cu fitoextract (raportul
gravimetric de pastd de BC: AA fiind de 0,15: 1), o solufie apoasid de MBA, cu concentratia de
de 2,1 % (concentratia de MBA fatd de AA fiind de 0,21 %) si o solutie apoasd de MS, cu
concentratia de 4% ( concentrafia de MS fatd de AA fiind de 0,8 %) si se lasa totul si stea la
temperatura camerei (20 °C) timp de 2 ore, sub o agitare lentd, pe un agitator orbital, dupa care
se adaugd o solutie apoasa de PK, cu concentratia de 4% (concentratia de PK fatd de AA fiind de
0,8%), se purjeazd forma timp de 3 minute cu azot, dupa care forma se inchide etans si se lasd
totul la temperatura de 20°C timp de 24 ore, pentru gelifiere, iar in final se deschide forma si se
scoate hidrogelul sub forma de buciti de circa 1 cm?, care se introduc intr-o etuva la 30°C, unde
sunt mentinute pana la o greutate constantd, ob{indndu-se un xerogel cu un grad de gomflare de
cca 4000% si cu eliberarea controlatd a compusilor bioactivi naturali in decurs de cca. 120 ore.

2. O cantitate de circa 25 g bioceluloza obtinutd in cultura staticd este maruntitia cu un
blender pentru a fi obtinute particule de 1-2 mm, dupa care amestecul este filtrat, pe o pilnie
Buchner in vederea reducerii concentratiei de apa la 60-70% si apoi pasta de bioceluloza este
introdusd intr-o forma metalicd. Peste BC se toarna un fitoextract alcoolic 70% de sulfind+
sunitoare (avand concentratia de polifenoli de circa 0,3 g/ml), astfel incat raportui intre
fitoextract si pasta de biocelulozd sa fie de 1:1. In paralel, intr-un pahar Erlenmayer cu dop rodat
se prepara o cantitate de acid acrilic, neutralizat 30% molar, prin contactarea acidului acrilic cu o
cantitate corespunzatodre de solufie apoasi concentratd de amoniac (circa 29%. Se adauga acidul
acrilic neutralizat 30% cu amoniac peste suspensia de BC cu fitoextract (raportul gravimetric de
pastd de BC: AA fiind de 0,15: 1), o solutie apoasd de MBA, cu concentratia de de 3,0 %
(concentratia de MBA fata de AA fiind de 0,21 %) si o solutie apoasa de MS, cu concentratia
de 4% ( concentratia de MS fatd de AA fiind de 0,8 %) si se lasa totul s stea la temperatura

camerei (20 °C) timp de 2 ore, sub o agitare lentd, pe un agitator orbital, dupa care se adauga o
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solutie apoasi de PK, cu concentratia de 4% (concentratia de PK fata de AA fiind de 0,8%), se
purjeazi forma timp de 3 minute cu azot , dupd care forma se inchide etans si se lasa totul la
temperatura de 20°C timp de 24 ore, pentru gelifiere, iar in final se deschide forma si se scoate
hidrogelul sub forma de bucéti de circa | cm?® , care se introduc intr-o etuva la 30 °C, unde sunt
mentinute pand la o greutate constantd, obtinandu-se un xerogel cu un grad de gomflare de cca.
3600% si cu eliberarea controlata a compugilor bioactivi naturali in decurs de cca. 100 ore.

3. O cantitate de circa 25 g bioceluloza obtinuta in cultura statica este maruntita cu un
blender pentru a fi obtinute particule de 1-2 mm, dupa care amestecul este filtrat, pe o pilnie
Buchner in vederea reducerii concentratiei de apa la 60-70%. si apoi pasta de bioceluloza este
introdusa intr-o forma metalica. Peste BC se toarna un fitoextract alcoolic 70% de crusin+t
sunatoare (avand concentratia de polifenoli de circa 0,3g/ml), astfel incat raportul intre
fitoextract si pasta de bioceluloza sa fie de 2:1. In paralel, intr-un pahar Erlenmayer cu dop rodat
se prepara o cantitate de acid acrilic, neutralizat 30% molar prin contactarea acidului acrilic cu o
cantitate corespunzatoare de solutie apoasa concentrata de amoniac (circa 29%). Se adauga
acidul acrilic neutralizat 30% cu amoniac peste suspensia de BC cu fitoextract (raportul
gravimetric de pasta de BC: AA fiind de 1,00: 1), o solutie apoasa de MBA, cu concentratia de
de 2,1 % (concentratia de MBA fata de AA fiind de 0,50 %) si o solutie apoasa de MS, cu
concentratia de 6% ( concentratia de MS fata de AA fiind de 1,2 %) si se lasa totul sa stea la
temperatura camerei (20 °C), timp de 4 ore, sub o agitare lenta, pe un agitator orbital, dupa care
se adauga o solutie apoasa de PK, cu concentratia de 6% (concentratia de PK fata de AA fiind de
1,2%), se purjeaza forma timp de 2 minute cu azot , dupa care forma se inchide etans si se lasa
totul la temperatura de 30°C timp de 20 ore, pentru gelifiere, iar in final se deschide forma si se
scoate hidrogelul sub forma de bucati de circa 1 cm * | care se introduc intr-o etuva la 40 °C,
unde sunt mentinute pana la o greutate constanta, obtinandu-se un xerogel cu un grad de
gomflare de cca 1000 % si cu eliberarea controlata a compusilor bioactivi naturali in decurs de
cca. 50 ore.

4. O cantitate de circa 25 g bioceluloza obtinuta in cultura statica este maruntita cu un
blender pentru a fi obtinute particule de 1-2 mm, dupa care amestecul este filtrat, pe o pilnie
Buchner in vederea reducerii concentratiei de apa la 60-70%. si apoi pasta de bioceluloza este
introdusa intr-o forma metalica. Peste BC se toarna un fitoextract alcoolic 70% de sulfina+
sunatoare (avand concentratia de polifenoli de circa 0,3g/ml), astfel incat raportul intre

fitoextract si pasta de bioceluloza sa fie de 2:1. In paralel, intr-un pahar Erlenmayer cu dop rodat
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se prepara o cantitate de acid acrilic, neutralizat 30% molar prin contactarea acidului acrilic cu o
cantitate corespunzatoare de solutie apoasa concentrata de amoniac (circa 29%). Se adauga
acidul acrilic neutralizat 30% cu amoniac peste suspensia de BC cu fitoextract (raportul
gravimetric de pasta de BC: AA fiind de 1,00: 1), o solutie apoasa de MBA, cu concentratia de
de 2,1 % (concentratia de MBA fata de AA fiind de 0,50 %) si o solutie apoasa de MS, cu
concentratia de 6% ( concentratia de MS fata de AA fiind de 1,2 %) si se lasa totul sa stea la
temperatura camerei (20 °C), timp de 4 ore, sub o agitare lenta, pe un agitator orbital, dupa care
se adauga o solutie apoasa de PK, cu concentratia de 6% (concentratia de PK fata de AA fiind de
1,2%), se purjeaza forma timp de 2 minute cu azot , dupa care forma se inchide etans si se lasa
totul la temperatura de 30°C timp de 20 ore, pentru gelifiere, iar in final se deschide forma si se
scoate hidrogelul sub forma de bucati de circa 1 cm ®, care se introduc intr-o etuva la 40 °C,
unde sunt mentinute pana la o greutate constanta, obtinandu-se un xerogel cu un grad de
gomflare de cca 1200 % si cu eliberarea controlata a compusilor bioactivi naturali in decurs de
cca. 60 ore.

5. O cantitate de circa 25 g bioceluloza obtinuta in cultura statica este maruntita cu un
blender pentru a fi obtinute particule de 1-2 mm, dupa care amestecul este filtrat, pe o pilnie
Buchner in vederea reducerii concentratiei de apa la 60-70%. si apoi pasta de bioceluloza este
introdusa intr-o forma metalica. Peste BC se toarna un fitoextract alcoolic 70% de crusin+
sunatoare (avand concentratia de polifenoli de circa 0,3g/ml), astfel incat raportul intre
fitoextract si pasta de bioceluloza sa fie de 1,5:1. In paralel, intr-un pahar Erlenmayer cu dop
rodat se prepara o cantitate de acid acrilic, neutralizat 30% molar prin contactarea acidului acrilic
cu o cantitate corespunzatoare de solutie apoasa concentrata de amoniac (circa 29%). Se adauga
acidul acrilic neutralizat 30% cu amoniac peste suspensia de BC cu fitoextract (raportul
gravimetric de pasta de BC: AA fiind de 0,60: 1), o solutie apoasa de MBA, cu concentratia de
de 2,5 % (concentratia de MBA fata de AA fiind de 0,40 %) si o solutie apoasa de MS, cu
concentratia de 5% ( concentratia de MS fata de AA fiind de 1,0 %) si se lasa totul sa stea la
temperatura camerei (20 °C), timp de 3 ore, sub o agitare lenta, pe un agitator orbital, dupa care
se adauga o solutie apoasa de PK, cu concentratia de 5% (concentratia de PK fata de AA fiind de
1,0%), se purjeaza forma timp de 3 minute cu azot , dupa care forma se inchide etans si se lasa
totul la temperatura de 25°C timp de 22 ore, pentru gelifiere, iar in final se deschide forma si se
scoate hidrogelul sub forma de bucati de circa | cm * , care se introduc intr-o etuva la 35 °C,

unde sunt mentinute pana la o greutate constanta, obtinandu-se un xerogel cu un grad de
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gomflare de cca 2200 % si cu eliberarea controlata a compusilor bioactivi naturali in decurs de
cca. 90 ore.

6. O cantitate de circa 25 g bioceluloza obtinutd in cultura staticd este maruntitda cu un
blender pentru a fi obtinute particule de -2 mm, dupa care amestecul este filtrat, pe o pilnie
Buchner in vederea reducerii concentratiei de apa la 60-70%. si apoi pasta de bioceluloza este
introdusa intr-o forma metalica. Peste BC se toarna un fitoextract alcoolic 70% de sulfina+
sunatoare (avand concentratia de polifenoli de circa 0,3g/ml), astfel incat raportul intre
fitoextract si pasta de bioceluloza sa fie de 1,5:1. In paralel, intr-un pahar Erlenmayer cu dop
rodat se prepara o cantitate de acid acrilic, neutralizat 30% molar prin contactarea acidului acrilic
cu o cantitate corespunzatoare de solutie apoasa concentrata de amoniac (circa 29%). Se adauga
acidul acrilic neutralizat 30% cu amoniac peste suspensia de BC cu fitoextract (raportul
gravimetric de pasta de BC: AA fiind de 0,60: 1), o solutie apoasa de MBA, cu concentratia de
de 2,5 % (concentratia de MBA fata de AA fiind de 0,40 %) si o solutie apoasa de MS, cu
concentratia de 5% ( concentratia de MS fata de AA fiind de 1,0 %) si se lasa totul sa stea la
temperatura camerei (20 °C), timp de 3 ore, sub o agitare lenta, pe un agitator orbital, dupa care
se adauga o solutie apoasa de PK, cu concentratia de 5% (concentratia de PK fata de AA fiind de
1,0%), se purjeaza forma timp de 3 minute cu azot , dupa care forma se inchide etans si se lasa
totul la temperatura de 25°C timp de 22 ore, pentru gelifiere, iar in final se deschide forma si se
scoate hidrogelul sub forma de bucati de circa 1 cm 3 care se introduc intr-o etuva la 35 °C,
unde sunt mentinute pana la o greutate constanta, obtinandu-se un xerogel cu un grad de
gomflare de cca 1700 % si cu eliberarea controlata a compusilor bioactivi naturali in decurs de

cca. 80 ore.

1
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PROCEDEU DE OBTINERE A HIDROGELURILOR HIBRIDE CONTINAND
FITOEXTRACTE BIOACTIVE

REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a hidrogelurilor hibride confindnd substante bioactive naturale,
caracterizat prin aceea cd bioceluloza obtinutd in cultura staticd este mdruntitd pentru a fi
obtinute particule de 1-2 mm, dupa care amestecul este filtrat in vederea reducerii concentratiei
de api la 60-70% si apoi pasta de bioceluloza (BC) este introdusa intr-o formad metalica §i peste
BC se toarna un fitoextract alcoolic (avand concentratia de polifenoli de circa 0,3g/ml), astfel
incét raportul intre fitoextract si pasta de bioceluloza sa fie de 1-2:1, apoi se adauga acid acrilic
neutralizat 30% cu amoniac (raportul gravimetric de pasta de BC: AA fiind de 0,15-1,00: 1), o
solutie apoasa de MBA, cu concentratia de 2,1- 3,0% (concentratia de MBA fata de AA fiind de
0,21- 0,50%) si o solufie apoasa de MS, cu concentrattia de 4-6% ( concentratia de MS fata de
AA fiind de 0,8- 1,2 %) si se lasa totul sa stea la temperatura camerei (20- 25°C) timp de 2-4 ore,
sub o agitare lentd, dupad care se adaugd o solutie apoasd de PK, cu concentratia de 4-6%
(concentratia de PK fata de AA fiind de 0,8-1,2%), se purjeaza forma timp de 2-3 minute cu azot
, dupd care forma se inchide etans si se lasi totul la temperatura de 20-30 °C timp de 20-24 ore,
iar in final se deschide forma si se scoate hidrogelul sub forma de buciti, care se introduc intr-o
etuvd la 30- 40°C, unde sunt mentinute pand la o greutate constanta.

2. Procedeu de obtinere a hidrogelurilor hibride contindnd substante bioactive naturale,
conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cd fitoextractul alcoolic 70% este obtinut din
amestec de crusin+ sunitoare.

3. Procedeu de obtinere a hidrogelurilor hibride contindnd substante bioactive naturale,
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci fitoextractul alcoolic 70% este obtinut din
amestec de sulfind +sunatoare

4. Xerogel contindnd fitoextracte bioactive preparat conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ci posedd cu un grad de gomflare de 1000- 4000% si permite eliberarea controlati a

compusilor bioactivi naturali in timp de 50-120 ore .
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