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Inventia se refera la un compozit polimeric rigid antibacterian pe baza de policlorura
de vinil, plastifiat 20% cu dipropilheptilftalat, antioxidant, stabilizator si nanoparticule de TiO,
functionalizate cu polidimetilsiloxan, destinat industriilor din domeniul alimentar, medical si
bunuri de larg consum. Compozitul polimeric rigid antibacterian se utilizeaza pentru fabrica-
rea, prin tehnici de extrudare prin topire, prelucrate prin termoformare, injectie, extrudare-
suflare, presare de produse pentru uz medical si alimentar, cum ar fi usi, ferestre, mobilier
pentru spitale, flacoane pentru perfuzii, dopuri capace, pardoseli, containere de transport ali-
mente neambalate, produse polimerice din componenta utilajelor folosite in industria
alimentara etc.

Aceste produse vor avea caracteristici de rezistenta microbiana, uzura sub 200 mm?®,
rezistenta la temperaturi de -40...+200°C, rezistenta la sterilizare etc.

Rezistenta la antibiotice a bacteriilor a crescut rapid in ultimele decenii, in special in
mediul spitalicesc. Dintre infectiile dobandite in spital, infeciiile legate de dispozitivele medi-
cale (MDI) au fost recunoscute ca fiind una dintre problemele in crestere rapida si semnifi-
cativa, in special pentru unele dispozitive permanente care intra in contact intim cu interiorul
corpului uman. Colonizarea bacteriana a dispozitivului medical nu numai ca precede infectia,
dar poate, de asemenea, sa afecteze in mod negativ functia unui dispozitiv. Materialele poli-
merice pentru aplicatii medicale au o istorie Tndelungata, conducand la faptul ca in prezent
mai mult de 50% din toate dispozitivele medicale sunt fabricate din polimeri. Polimerii utilizati
sunt in principal polietilena, polipropilena, policlorura de vinil, poliester sau policarbonat. Tofi
acesti polimeri au Tn comun faptul ca majoritatea modificarilor de suprafata si/sau volum sunt
necesare pentru a indeplini proprietati deosebite. Policlorura de polivinil (PVC) este, unul
dintre cele mai utilizate tipuri de polimeri (40% din materialele polimerice dedicate) pentru
aplicatii biomedicale si alimentare. PVC-ul de calitate medicala si alimentara a fost selectat
ca polimer reprezentativ pentru matricea sistemelor de compozite antimicrobiene. Desi s-au
depus multe eforturi pentru a inlocui PVC-ul in aplicatiile medicale, el raméane cel mai utilizat
polimer in fabricarea dispozitivelor medicale. Aplicatiile din PVC includ pungile si tuburile de
sange, recipientele si componentele intravenoase, echipamentele de dializa, mastile de
inhalare pentru manusi de examinare etc. Materiale polimerice pe baza de PVC sunt supuse
cercetarii continuu pentru realizarea de noi modificari si imbunatatiri.

CN 201510657292 - High-resilience antibacterial medical polyvinyl chloride (PVC)
plastic and preparation method thereof, se refera la un material plastic pe baza de clorura
de polivinil (PVC) rezistent la antibiotice cu o rezistenta ridicata si la metoda de preparare
a acestuia. Materialul plastic antibacterian din PVC cu rezistenta ridicata cuprinde, in
10-60 parii elastomer, 5-20 parii plastifiant auxiliar si 0,5-5 parti stabilizator. Inventia se
refera la un material pe baza de PVC rezistent la microbi, care are proprietaii fizice bune,
performante chimice si proprietati biologice ce satisface cerintele GB 15593 - 1995. Totodata
se prezinta si metoda de preparare a acestui material. Materialul polimeric din PVC are
proprietati bacteriene, scurteaza perioada si imbunatateste eficienta dezinfectiei. Compozitia
polimerica prezentatd de inventatori contine nanoparticule de argint 6-8%, care desi au
proprietati antimicrobiene se oxideaza in timp, iar materialul se degradeaza. Materialul nu
este rigid, este plastifiat in proportie de 40-80% cu dioctilftalat, plastifiant care nu este
acceptat de directivele UE.

CN 103980625 B (20.04.2016) - A process for producing a composite material pvc
antimicrobial, descrie o metoda de preparare a unui material compozit din PVC antibacterian,
prima metoda in acid azotic, nitrat de zinc, titan de butil, cu agitare puternica, adaugarea
lenta a unei cantitati mici de apa si agitarea pana cand solutia apare transparenta, pentru a
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da o solutie A, in care s-a adaugat n-butanol si azotat de argint, protejat de lumina s-a agitat
pentru a obtine o solutie B; in al doilea rand, stearatul de sodiu, lauril sulfatul de sodiu,
parafina dizolvata in apa, agitand pentru a obtine o solutie C; ulterior, solutia C si solutia B
au fost amestecate si au fost transferate intr-un vas de reactie hidrotermic, temperatura de
reactie si controlul timpului, pentru a obtine o solutie D; apoi s-a expus solutia D, s-a filtrat
si s-a uscat, pentru a obtine compusul E compozit Nano TiO,, ZnO si Ag; in cele din urma,
in anumite rasini PVC se adauga compusul E, o amestecare rapida, pentru a prepara
compozitele din PVC antimicrobiene. Prezenta inventie are proprietati bune antibacteriene,
este aplicata pe scara larga, poate fi utilizata in diferite domenii tuburi, placi si alte jucarii
pentru copii. Procedeul este greoi, de lunga durata, iar prezenta Ag conduce la degradare
rapida si schimbare de culoare.

WO 2014155156 - Antibacterial polymers and method for obtaining the same, se
refera la polimeri selectati dintre polipropilena (PP), policarbonat (PC), acrilonitril-butadien-
stiren (ABS), clorura de polivinil (PVC) si polietilen tereftalat (PET), nailon si polistiren cu
proprietati antibacteriene se obtine prin adaugarea unei sari de zinc selectate dintre: PCA
zinc (sarea de zinc a acidului carboxilic pirolidon), oxid de zinc, hidroxid de zinc, pirolidona
de zinc sau piritiona de zinc in timpul procesului de polimerizare a monomerilor. Polimerii
antibacterieni din acest brevet sunt utilizati pentru prepararea produselor destinate sa intre
in contact cu pielea.

In stadiul tehnicii se regaseste si articolul cu autor Nagat M. K. Abdel-Gawad s.a.,
Effect of Functionalized TiO2 Nanoparticles on Dielectric Properties of PVC
Nanocomposites Used in Electrical Insulating Cables (Materials Science 2016
Eighteenth International Middle East Power Systems Conference (MEPCON)), articol in care
se prezinta obtinerea nanoparticulelor de TiO, functionalizate i actiunea acestora asupra
proprietatilor dielectrice ale unui compozit de PVC. De asemenea, si in documentul
CN103289234 (A) - Production method for nano antimicrobial silylated polyurethane (SPU)
shoe sole, se prezinta obfinerea unor talpi de pantofi cu actiune prelungita antimicrobiana
datorata particulelor de TiO, introduse in polimer.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consta din realizarea unui
compozit polimeric nanostructurat pe baza de policlorura de vinil si nanoparticule bioxid de
titan (TiO,) functionalizate cu polidimetilsiloxan (PDMS), destinat industriilor din domeniul
alimentar, medical si bunuri de larg consum, obtinut pe un extruder-granulator cu dublu snec
si L/D-25 (lungime/diametru) si prelucrat in produse finite prin injectie in matrite la tempe-
ratura si presiune controlate, care sa indeplineasca acele caracteristici necesare utilizarii in
domeniul alimentar si medical, precum: rezistentd la uzurd sub 200 mm?, rezistenta la
temperaturi de -40...+200°C, rezistenta la sterilizare etc.

Compozitul polimeric rigid antimicrobian pe baza de policlorura de vinil si nano-
particule de TiO,, conform inventiei, este constituit din 90...99 parti policlorura de vinil fulgi,
1...10 parii plastifiant de tip dipropilheptilftalat, 1...2 parti stabilizator de tip stearat de calciu,
1...2 parti antioxidant de tip pentaeritritol tetrakis (3-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxpfenil) propionat
, $i0,1...7 parti nanoparticule de bioxid de titan functionalizate cu polidimetilsiloxan, raportat
la 100 parti polimer plastifiant, partile fiind exprimate in greutate, avand o duritate de
95...100°Sh D si rezistenta la rupere de 24,6...29,8 N/mm?.

Compozitul obtinut conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- rezistenta la temperaturi ridicate (-40...+200°C);

- rezistenta la actiunea microbilor;

- duritati de la semi-rigid la rigid;

- rezistenta la Tmbatranire termo-oxidativa timp indelungat;
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- rezistenta la intemperii atmosferice, ozon si raze UV,

- prelucrabilitate optima a ingredientelor la amestecare datorita functionalizarii
nanoparticulelor de bioxid de titan;

- rezistenta la uzura sub 200 m®.

Compozitele sunt compounduri ale caror componente sunt polimeri sau copolimeri
in care se disperseaza uniform particule cu diferite proprietati pentru optimizarea caracte-
risticilor initiale ale polimerilor, precum: compatibilitate cat mai buna, posibilitatea de
compoundare la temperaturi normale folosind utilaje conventionale, rezistenta la abraziune,
agenti chimici agresivi temperatura si intervalul de inmuiere, indicele de curgere, modulul de
elasticitate, rezistenta la soc, la tractiune si sfasiere etc.

Desi in ultimele decenii au fost sintetizati numerosi noi polimeri, unii cu proprieta;
remarcabile, producerea lor pe scara industriala este restransa, atat datorita costului ridicat
al monomerilor cat si dificultatilor tehnologice ale proceselor de sinteza. Diversificarea
productiei de polimeri se face pe baza modificarii prin diferite procedee (chimice, fizice sau
fizico-chimice) a polimerilor de mare tonaj (poliamida, polietilena de joasa si inalta densitate,
polipropilena, policlorura de vinil, polistirenul). Obtinerea de compozite ce au la baza unul
sau mai mulii dintre acesti polimeri este procedeul principal de obtinere de noi materiale
plastice cu proprietati speciale.

Compozitele realizate Tn aceasta inventie prezinta importanta prin proprietatile
mecanice superioare fata de materiile prime ca atare (policlorura de vinil) si compoundurile
care nu contin nanoparticule.

Proprietatile nanocompoundurilor difera de cele ale compoundurilor traditionale
tocmai datorita morfologiei la scard "nano" a acestui tip de material. In spatiul imediat vecin
interfetei, configuratia catenelor de polimer este diferita de cea a polimerului care nu contine
nanoparticule, fapt care se manifesta prin proprietati diferite ale polimerului nearmat fata de
polimerul sub forma de material nanocompoundat. Sunt maximizate Tn acest mod interactiile
de la interfata polimer/nanoparticule si de aceea proprietatile de utilizare ale acestor mate-
riale sunt cu mult superioare compoundurilor clasice, chiar la concentratie mica de nano-
particula (in general se utilizeaza proportii de 1-7%).

Nanocompozitele polimerice sunt considerate ca fiind o cale de stimulare pentru
crearea unui nou tip de material cu proprietati mult imbunatatite, care combina avantajele
polimerilor cu proprietatile nanoparticulelor. Materialele de ranforsare, de ordin nano, sunt
asadar, elemente componente ale materialelor compozite, care au menirea sa imbuna-
tateasca proprietatile mecanice ale acestora. Ele se prezinta sub forme si orientari diferite,
in functie de care se urmaresc aspectele: 1. cresterea caracteristicilor mecanice; 2. imbuna-
tatirea rezistentei termice; 3. compatibilitatea cu matricea compozitului; 4. adaptare buna la
procedeele de prelucrare; 5. s& fie usoare; 6. sa aiba un pret redus. In prezentul brevet, s-a
utilizat pentru ranforsare nanoparticule de carbon functionalizate. Nanoparticulele de carbon
au proprietati remarcabile, ce rezulta din orientarea preferentiala a cristalelor, paralel cu axa
fibrelor, si se refera la rigiditate si rezistenta foarte mare in directie longitudinala, asociate
cu un coeficient foarte mic de dilatare liniara in aceeasi directie. Conductibilitatea electrica
si termica a compozitului cu fibre de carbon depinde de gradul de grafitizare si de gradul de
anizotropie. Nanoparticulele de carbon sunt obtinute prin piroliza fibrelor organice.

Nanoparticulele de bioxid de titan sunt materiale cu inertie chimica ridicata, ceea ce
le face greu compatibile cu multe matrici organice sau anorganice. Una din solutiile ce se pot
aplica pentru a diminua sau elimina acest dezavantaj este aceea de a le supune unei
functionalizari a suprafetei, caz in care adeziunea se imbunatateste prin cresterea polaritatii
suprafetei.
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Functionalizarea suprafetei nanoparticulelor de bioxid de titan in vederea activarii ei
reprezinta o metoda intrebuintatd adesea pentru imbunatatirea capacitatii de umectare si
legarea prin interactii chimice cu nanoparticulele a matricilor utilizate in compozite.

Procedeul de obtinere a compozitului cuprinde operatiile de caracterizare materii
prime, dozare, compoundare pe extruder-granulator, procesare in produse finite prin injectie
in matrite, caracterizare produse finite si ambalare. Noul produs realizat printr-o tehnologie
simpla si eficienta propusa in cadrul prezentei inventji de realizare a unui compozit pe baza
de policlorura de vinil, si nanoparticule de bioxid de titan nano functionalizate ofera flexi-
bilitate in adaptarea chimiei superficiale si a structurii moleculare la nivelul interfetei elasto-
meri/nanoparticula. Aceste molecule de ordin nanomeric functionalizate “puntile moleculare”
intre agentii de compoundare dispersati individual si elastomeri sau matricea polimerica in
faza continua, avand ca rezultat o performanta maximizata a materialului compoundat prin
compatibilitatea si legatura interfaciala optimizate.

Produsul obfinut este sub forma de granule cilindrice cu inaltime si diametru de circa
2 mm, utilizeaza in compozitia sa substante de ordin nanometric, iar caracteristicile fizico-
mecanice si chimice se incadreaza in cerintele impuse de domeniul industriilor din domeniul
alimentar, medical si bunuri de larg consum.

In cele ce urmeaza se prezintd un exemplu de compozit polimeric nanostructurat pe
baza de policlorura de vinil si nanoparticule de bioxid de titan functionalizate.

Exemplu

Metoda de functionalizare a suprafetei nanoparticulei de bioxid de titan s-a realizat
utilizadnd o baie cu ultrasunete si agentul de functionalizare polidimetilsiloxan-PDMS, astfel:
o cantitate de Ig din pulberea de TiO, a fost transvazata in tuburi de centrifuga din plastic,
peste care s-au adaugat 10 mL de izopropanol (avand rol de mediu de reactie/dispersie).
Tuburile au fost introduse in baia cu ultrasunete, termostatata in prealabil, la 40°C. Dupa un
timp de contact/amestecare a nanopulberilor cu izopropanolul de aproximativ 5 min, in
fiecare tub, se introduce cu ajutorul unei micropipete automate, 1 mL de PDMS si s-au lasat
sareactioneze, sub agitare, timp de 2 h. Dupa 2 h, tuburile de centrifuga au fost scoase din
baia cu ultrasunete, Iasate la temperatura camerei, aproximativ 10-15 min. Nanoparticulele
functionalizate au fost filtrate si spalate cu alcool din abundenta de 3 ori pentru eliminarea
agentului de functionalizare nereactionat, si uscate la temperatura de 80°C timp de
aproximativ 4-6 h, urmata de mojarare si caracterizare. Realizarea compozitului polimeric
nanostructurat s-a efectuat pe un extruder-granulator cu dublu snec si L/D-25. Se introduc
in buncarul de amestecare 99-90 parti in greutate policlorura de vinil fulgi, 1-10 parii
plastifiant-dipropilheptilftalat, 1-2 parti de stabilizator-stearat de calciu, 1-2 parti antioxidant-
Irganox 1010 (pentaeritritol tetrakis (3-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil) propionat) si 0,1 pana
la 7 parti nanoparticule de bioxid de titan functionalizate cu polidimetilsiloxan, raportatla 100
parti polimer plastifiat.

Se pormeste amestecarea cu o turatie de 200-250 rot/min si temperatura de 175°C.
Se obtin granule cilindrice cu dimensiuni de 2-3 mm inal{ime si 2 mm grosime racite in curent
de aer la temperatura camerei pentru a nu se lipi intre ele. Placile pentru caracterizare fizico-
mecanica se realizeaza in presa la temperatura de 165°C si presiune de 5 atm, preincalzire
2 min, presare 5 min si racire 7 min.

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmatoarele: duritate 95-100°Sh D; rezistenta
la rupere 24,6-29,8 N/mm?; densitate 1,13-1,14 g/cm?; efect de inhibitie major la controlul
activitatii antimicrobiene.

Dupa mbatranire accelerata (7 zile la 70°C) se obtin variatii mici ale caracteristicilor
fizico-mecanice comparativ cu cele in stare normala, iar efectul antimicrobian se mentine.

Din granule se proceseaza produse finite prin injectie Tn matrite.
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Revendicare

Compozit polimeric rigid antimicrobian pe baza de policlorura de vinil sinanoparticule
de TiO,, caracterizat prin aceea ca, este constituit din 90...99 parii policlorura de vinil fulgi,
1...10 parii plastifiant de tip dipropilheptilftalat, 1...2 parti stabilizator de tip stearat de calciu,
1...2 parti antioxidant de tip pentaeritritol tetrakis (3-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxpfenil) propionat,
si 0,1...7 parti nanoparticule de bioxid de titan functionalizate cu polidimetilsiloxan, raportat
la 100 parti polimer plastifiant, partile fiind exprimate in greutate, avand o duritate de
95...100°Sh D si rezistenta la rupere de 24,6...29,8 N/mm?.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 187/2022
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