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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor materiale cu activitate bacterio-
statica si bactericida, si anume, compozite oxid de zinc - carbohidrat si/sau poliol, respectiv,
oxid de zinc obtinut in urma calcinarii acestor compozite, printr-o metoda care utilizeaza ca
materii prime saruri de zinc si carbohidrati de tip monozaharida, dizaharida si polizaharida
sau alcooli de tip poliol.

Este cunoscut, din articolul “Low-Temperature Wafer-Scale Production of ZnO
Nanowire Arrays”, Lori E. Greene, Matt Law, Joshua Goldberger, Franklin Kim,
Justin C. Johnson, Yanfeng Zhang, Richard J. Saykally Prof., Peidong Yang Prof.
Angew. Chem. Int., vol. 42, 2003, pp. 3031-3034, un procedeu pentru sinteza oxidului de
zinc pe plachete de siliciu in mai multe straturi, obtindndu-se nanoparticule de ZnO cu un
diametru mai mic de 30 nm, care pot fi eficiente in interactiunea cu diverse celule bacteriene.

De asemenea, se cunoaste, din articolul “Selective toxicity of ZnO nanoparticles
toward Gram-positive bacteria and cancer cells by apoptosis through lipid
peroxidation” - Mariappan Premanathan PhD, Krishnamoorthy Karthikeyan MTech,
Kadarkaraithangam Jeyasubramanian PhD, Govindasamy Manivannan MPhil,
Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and Medicine, Vol. 7, April 2011, pp. 184-192,
faptul ca activitatea antibacteriana a ZnO a fost testata impotriva bacteriilor gram-negative
Escherichia coli si Pseudomonas aeruginosa, precum si a bacteriei gram-pozitive
Staphylococcus aureus.

Literatura mentioneaza doua tipuri de procedee de sintezd a oxidului de zinc:
procedee fie in faza de vapori - depunere prin sputtering [W. T. Chiou, W. Y. Wu, J. M. Ting,
Diam. Reiat. Mater. 12 (2003) 1841], depunere chimica din stare de vapori [S. C. Lyu, Y.
Zhang, H. Ruh, H. J. Lee, H.-W. Shim, E. K. Suh, C. J. Lee, Chem. Phys. Lett. 363 (2002)
134, J. J. Wu, S. C. Liu, J. Phys. Chem. B 106 (2002) 9546, M. H. Huang, S. Mao, H.
Feick, H. Yan, Y. Wu, H. Kind, E. Weber, R. Russo, P. Yang, Science, 292(2001) 1897,
M. Satoh, N. Tanaka, Y. Ueda, S. Ohshio, H. Saitoh, Jpn. J. Appl. Phys. 38 (1999) 586],
depunere chimica din stare de vapori a compusilor metal-organici [W. I. Park, J. S. Kim, G.
C.Yi, M. H. Bae, H. J. Lee, Appl. Phys. Lett. 85 (2004) 5052, J. B. Baxter, E. S. Aydil,
Appl. Phys. Lett. 86 (2005)], evaporare termica [Y. G. Wang, C. Yuen, S. P. Lau, S. F. Yu,
B. K. Tay, Chem. Phys. Lett. 377 (2003) 329,W. L. Hughes, Z. L. Wang, Appl. Phys. Lett.
82 (2003), X. Y. Kong, Z. L. Wang, Nano Lett. 3 (2004) 1625], fie in solutie-precipitare [M.
I.Y. Cao, B. Liu, R. Huang, Z. Xia, S. Ge, Mater. Lett. 65 (2011) 160, Y. Wang, C. Zhang,
S. Bi, G. Luo, Powder Technol. 202 (2010) 130], sol-gel [ H. M. Cheng, H. C. Hsu, S. L.
Chen, W. T. Wu, C. C. Kao, L. J. Lin, W. F. J. Hsieh, Cryst. Growth. 277 (2005) 192, V.
C. de Sousa, M. R. Morelli, R. H.G. Kiminami, Ceram. Int. 26 (2000) 561, A. K. Zak,
M. E. Abrishami, W. H. Abd Majid, R. Yousefi, S. M. Hosseini, Ceram. Int. 37 (2011)393],
metoda hidrotermala [Z. Fang, K. B. Tang, G. Z. Shen, D. Chen, R. Kong, S. J. Lei, Mater.
Lett. 60 (2006) 2530, A. Eftekhari, F. Molaei, H. Arami, Mater. Sci. Eng. A 437 (2006) 446,
J. M. Wang, L. Gao, J. Cryst. Growth 262 (2004) 290] si solvotermala [S. K. N. Ayudhya,
P. Tonto, O. Mekasuwandumrong, V.Pavarajarn, P. Praserthdam, Cryst. Growth Des.
6 (2006) 2446, J. Ma, C. Jiang, Y. Xiong, G. Xu, Powder Technol. 167 (2006) 49], metoda
in microemulsie [D. Kaneko, H. Shouiji, T. Kawai, K. Kon-No, Langmuir 16 (2000) 4086,
X. Li, G. He, G. Xiao, H. Liu, M. Wang, J. Coli. Inter. Scie. 333 (2009) 465], iradiere
ultrasonica [S. H. Jung, E. Oh, K.H. Lee, Y. Yang, C.G. Park, W. Park, S.H. Jeong, Cryst.
Growth Des. 8 (2008) 265, P. Mishra, R. S. Yadav, A. C. Pandey, Ultrason. Sonochem.
17 (2010) 560] si cu microunde [D. K., Nanoscale Res. Lett. 3 (2008) 31].
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Dezavantajul metodelor in stare de vapori consta in folosirea unor echipamente sofis-
ticate si complexe, care necesita un vacuum ridicat, temperaturi inalte, folosirea de compusi
gazosi toxici, ceea ce in final va conduce la o crestere substantiala a costurilor de fabricatie.

Avantajele metodelor chimice care au loc in solutie consta in relativa lor simplicitate,
un consum energetic mai mic si usurinta de extindere la o productie pe scala medie si mare.
Suplimentar, procedeele in solutie permit folosirea unor aditivi ca modificatori/inhibitori de
crestere, care de obicei sunt compusi de natura organica. Avand in vedere faptul ca marimea
si forma materialelor influenteaza major proprietatile materialelor, prezenta aditivilor este o
cale de amodifica si/sau imbunatati proprietatile acestor materiale si, implicit, de diversificare
a aplicatiilor [N. Lepot, M. K. Van Bael, H. Van den Rul, J. D'Haen, R. Peeters, D. Franco,
J. Mullens, Mater. Lett. 61 (2007) 2624, T. L. Sounart, J. Liu, J. A. Voigt, J. W. P. Hsu,
E. D. Spoerke, Z. R. Tian, Y. Jiang, Adv. Funct. Mater. 16 (2006) 335]. Aceste metode
chimice au ca dezavantaj important toxicitatea materiilor prime atat a agentilor de precipitare
si a solventilor, cat si a aditivilor folositi.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unui material
compozit pe baza de oxid de zinc cu activitate bacterostatica si bactericida ridicata, printr-un
procedeu simplu, la temperaturi de pana la 600°C.

Materialul este alcatuit din cristalite de oxid de zinc de dimensiuni nanometrice,
asamblate in structuri ierarhice, si diferiti carbohidrati/fragmente de carbohidrati sau
polioli/fragmente de polioli. Materialul obtinut elimind dezavantajele folosirii unor materii
prime, aditivi si solventi scumpi, a unei aparaturi complexe, precum si a unor tratamente
termice indelungate, la temperaturi ridicate, fiind totodata simpla, rapida, reproductibila si
aplicabila la scara industriala.

Desi antibioticele au fost si raman medicamente esentiale pentru profilaxia si
tratamentul infectiilor bacteriene, emergenta fenomenului de rezistenta la antibiotice a
devenit o problema esentiald pentru sanatatea publica la nivel global. Nanoparticulele de
ZnO, cu un diametru mai mic de 30 nm, pot fi eficiente in interactiunea cu diverse celule
bacteriene gram negative si gram pozitive. Stabilitatea nanoparticulelor de ZnO poate fi
asiguratd prin acoperirea acestora fie cu polimeri naturali sau sintetici, fie cu agenti de
suprafatd, ca acidul decanoic, acidul oleic sau hexaldehida. Aceste procedee conduc la
obtinerea unor suspensii coloidale mai stabile, cu particule de dimensiuni mici, de inalta
calitate si cu o buna biocompatibilitate.

Folosirea carbohidratilor in sinteza materialelor (metale, oxizi, sulfuri, nitruri, aliaje,
compozite) reprezinta o cale de a elimina utilizarea unor materii prime de sinteza toxice, si
inlocuirea lor cu materii prime bioregenerabile, deosebit de abundente, ieftine si netoxice.
Puritatea fazei de oxid de zinc, forma si marimea cristalitelor depind puternic de natura
polizaharidei utilizate, si de parametrii de sinteza folositi. Utilizarea polialcoolilor in sinteza
materialelor (metale, aliaje, oxizi, sulfuri si fluoruri) reprezinta o cale de a elimina folosirea
unor aditivi suplimentari, poliolii functionand atat ca solventi, cat si ca modificatori de crestere
a nanoparticulelor, compusii rezultati prezentdnd o cristalinitate ridicata si o suprafata
organofilica. Si in acest caz puritatea fazei de oxid de zinc, forma si marimea cristalitelor
depind puternic de natura poliolului utilizat i de parametrii de sinteza folositj.

Procedeul de obtinere a compozitelor oxid de zinc - carbohidrat, oxid de zinc - poliol
si oxid de zinc, conform inventiei, obtinute prin calcinarea termica a celor doua tipuri de
compozite, foloseste ca sursa de zinc sarurile acestuia de tipul acetat, azotat, acetilacetonat,
sulfat, clorura etc., iar ca inhibitori de crestere sau modificari de morfologie, carbohidrati de
tip monozaharida, dizaharida si polizaharida, sau polioli precum 1,4-butandiol, 1,2-
propandiol sau dietilenglicol.

Procedeul de obtinere, conform inventiei, implica temperaturi de pana la 200°C, in
absenta sau prezenta unor agenti de precipitare prietenosi fatd de mediu, precum
trietanolamina, uree etc., si timp de reactie de panala 72 h. Obtinerea oxizilor prin eliminarea
carbohidratului sau poliolului este realizatd la temperaturi mai mici sau egale cu 700°C.
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Compozitele si oxizii obtinuti au diverse morfologii (fir, bagheta, disc, sfera gaurita, sfera
plina, cilindru, floare etc.) si dimensiuni de cristalite pana la 300 A. Compozitele oxid de zinc -
carbohidrat, oxid de zinc - poliol, precum si oxidul de zinc rezultat din calcinarea acestora
prezintd activitate bacteriostatica si bactericida ridicata fata de celulele microbiene in faza
planctonica si aderatd, dezvoltate sub forma de biofilme, de tip gram negative si gram
pozitive.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- folosirea ca sursa de zinc a sarurilor acestuia de tipul acetat, azotat, acetilacetonat,
clorurd, sulfat etc., acestea constituind materii prime ieftine si netoxice;

- folosirea ca agent de coordinare, precipitare, femplate i stabilizare a trietanol-
aminei, ureei etc. ce reprezinta, de asemenea, materii prime ieftine si netoxice;

- folosirea ca inhibitori de crestere sau modificari de morfologie a carbohidratilor sau
a poliolilor, materii prime ieftine;

- folosirea carbohidratilor de tip monozaharida, dizaharida si polizaharidg;

- folosirea glucozei, fructozei, manozei etc. ca monozaharida;

- folosirea zaharozei, lactozei, maltozei etc. ca dizaharida;

- folosirea amidonului, metilcelulozei, dextranului, alginatului, caragenanului etc. ca
polizaharida;

- utilizarea poliolilor ca mediu de reactie, agent de coordonare, femplate si stabilizare;

- folosirea poliolilor de tipul 1,4-butandiol, 1,2-propandiol sau dietilenglicol,

- desfasurarea procedeului hidrotermal si a procesului de descompunere hidrolitica,
care au loc la temperaturi scazute de pana la 200°C, intr-un timp care variaza intre 10 min
si72h;

- obtinerea oxidului de zinc din compozite are loc la temperaturi mai mici sau egale
cu 600°C, in urma unei calcinari ce variaza intre 1 h si 5 h;

- sinteza unor compozite oxid de zinc - carbohidrat, oxid de zinc - poliol, si a oxidului
de zinc obtinut prin calcinarea termica a celor doua tipuri de compozite cu activitate
bacteriostatica si bactericida ridicata fata de celule microbiene in faza planctonica si sub
forma de biofilme, de tip gram negative $i gram pozitive;

- procedeul este simplu, rapid, ieftin, reproductibil si prietenos, fiind aplicabil la scara
industriala.

in continuare sunt prezentate trei exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

1 g de Zn(acac), a fost dizolvat in 15 ml de 1,4-butandiol. Amestecul a fost refluxat
la 90°C, respectiv, 140°C timp de 2/4 h, obtinandu-se un precipitat de culoare alba. Produsul
rezultat este oxidul de zinc, precipitatul fiind spalat cu etanol si separat prin centrifugare, si
apoi uscat la 70°C, timp de 20 h.

Exemplul 2

680 mg de sucroza, 219 mg de Zn(CH,COOQO), - 2H,0 si 0,6 ml de trietanolamina se
omogenizeaza prin agitare timp de o jumatate de ord. Amestecul se transfera intr-un
recipient de teflon si se introduce in etuva, mentinandu-se la o temperatura de 90°C, timp
de 2 h. Produsul obtinut este spalat prin centrifugare cu apa si etanol, apoi uscatla 70°C timp
de 10 h, obtinandu-se compozitul ZnO-sucroza. O calcinare a acestui compozit la 500°C,
timp de 1 h, conduce la formarea de ZnO.

Exemplul 3

0,2 g de alginat de sodiu se dizolva in 20 ml de apa deionizata la o temperatura de
90°C. Separat se solubilizeaza 1,5 g de Zn(NO;), - 6H,0 in 20 ml de apa deionizata. Solutia
de alginat de sodiu se adauga sub agitare la temperatura camerei, peste solutia de azotat
de zinc, cand se observa formarea unui hidrogel sub forma de tuburi. Acest hidrogel se spala
cu apa deionizata si se separa prin centrifugari repetate. Produsul obfinut este uscatla 75°C
timp de 10 h, si apoi calcinat la o temperatura de 500°C timp de 1 h, cand se formeaza oxidul
de zinc.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a materialelor compozite pe baza de oxid de zinc,
caracterizat prin aceea ca are loc o sinteza hidrotermald a compozitelor oxid de zinc-
carbohidrati sau oxid de zinc-poliol, cu sau fara agenti de precipitare, cu un timp de reactie
de pana la 72 h, printr-o reactie de descompunere hidrolitica ce are loc la temperaturi de
pana la 200°C.

2. Procedeu de obtinere a materialelor compozite pe baza de oxid de zinc, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se folosesc ca sursa de zinc sarurile de tip acetat,
azotat, sulfat ale zincului, ca inhibitori de crestere se folosesc carbohidrati de tip
monozaharida, dizaharida, polizaharida sau polioli cum ar fi dietilenglicol, 1,2-propandiol sau
1,4-butandiol, iar ca agenti de precipitare - trietanolamina sau uree.

3. Procedeu de obtinere a materialelor compozite pe baza de oxid de zinc, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca materialele compozite obtinute prezinta proprietati
bacteriostatice si bactericide fata de patogeni, in faza planctonica si aderata, dezvoltate ca
biofilme, de tip gram negative, céat si gram pozitive.

4. Procedeu de obtinere a materialelor compozite pe baza de oxid de zinc, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca oxidul de zinc este obtinut prin descompunerea
compozitelor oxid de zinc-carbohidrat sau oxid de zinc-poliol la temperaturi mai mici sau
egale cu 600°C, un timp cuprins intre 1 si 5 h.

5. Procedeu de obtinere a materialelor compozite pe baza de oxid de zinc, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca morfologia materialelor compozite obtinute
variaza de la structuri monodimensionale la structuri tridimensionale.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 73/2019
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