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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un compozit polimeric antibacterian
utilizat in realizarea de produse pentru industria alimen-
tara, farmaceutica si medicinad. Compozitul, conform
inventiei, este realizat prin tehnica amestecarii pe valf
fara a incalzi componentele: 100 parti elastomer
siliconic, 5 parti plastifiant de tip steraina, 4 parti oxid de
zinc activ, 1...4,5 parti agenti de ranforsare de tip

nanoparticule de oxid de zinc si dioxid de titan, 10 pari
sarja-cretéd si 6...12 parti agent de reticulare de tip
peroxid de dicumil, partile find exprimate Tn parii in
greutate.
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COMPOZIT POLIMERIC ANTIBACTERIAN PE BAZA DE CAUCIUC
SILICONIC SI NANOPARTICULE DE ZnO §I TiO;

Inventia se referd la un material compozit antibacterian, pe bazd de cauciuc
siliconic (ELASTOSIL R701/70-OH) ranforsat cu nanoparticule de oxid de zinc (ZnO) si
bioxid de titan (TiO;), in prezenta agentului de reticulare - peroxid de dicumil (PD -
Percadox 14-40 B depus pe suport de silice si carbonat de calciu 40%).

Compozitul polimeric antibacterian, pe bazi de elastomer siliconic, plastifiant, sarja,
nanoparticule si agent de reticulare este destinat realizirii de produse pentru industria
farmaceuticd, medicald si alimentar3, precum: forme siliconice pentru cofetérii, jucarii,
varfuri pipete, pompe pentru pipete, branturi etc.

Pe plan mondial, tendinta de obtinere a structurilor polimerice avansate pe baza de
elastomeri ranforsatl cu nanopulberi cu proprietdti antibacteriene, oferd posibilitdti de
obtinere de noi materiale si extindere a domeniului de aplicatii ale acestora. Prin
ranforsare se stabilesc legdturi de natura fizica, chimica si radicalica intre particulele de
ingredient (nanoparticule, acceleratori, stabilizatori, plastifianti, sarje active gi inactive
etc) si macromoleculele de elastomer (cauciuc siliconic) in urma cérora se formeaza un
complex cauciuc-ingredient cu proprietéti deosebite. Elastomerul siliconic este utilizat cu
precddere in realizarea de produse destinate industriilor alimentard, farmaceuticd si
medicald, datoritd proprietitilor de rezistenta la temperaturi ridicate specifice operatiei de
sterilizare.

Vulcanizarea elastomerilor este o etapd principald, cu un impact major asupra
proprietatilor finale ale produselor. Cantitatea gi tipul de agent de vulcanizare, timpul,
temperatura §i presiunea de vulcanizare sunt factori importanti care controleaza gradul de
reticulare si proprietétile produsului finit. Sistemul de vulcanizare folosit i cantitatile de
agenti de vulcanizare necesare, se aleg in functie de elastomerul utilizat §i caracteristicile
prevdzute. Utilizdrile vulcanizatelor din cauciuc siliconic sunt vaste, dar sunt preferate
medicina i domeniul alimentar deoarece, raportate la amestecurile de cauciuc pe baza de
alti elastomeri, nu contin substante care nu sunt admise din punct de vedere toxicologic.

In brevetul EP 2254421 Al (2008) — este descrisi o metodd de obtinere a unui
material pe bazi de elastomer siliconic cu activitate antimicrobiand, destinatd indepartarii
bacteriilor precum, Stafilococul Auriu si Eserichea Coli. Materialul conform inventiei,
este compus din cauciuc siliconic, in care este inglobat un agent antimicrobian continand
ioni de argint (microsfere de sticld dopate cu ioni de argint, compusi microporosi pe bazi
de zeoliti dopati cu ioni de argint, pulberi ceramice cu ioni de argint, argint coloidal,
nanopulberi de argint, aliaje etc.) in procent de 0.1-10wt%, si diferite tipuri de acizi
carboxilici alifatici (acid oleic, acid 2-etil hexanoic, acid lauric, linoleic) cu rol de a
imbunétati activitatea antimicrobiand a nano(micro) particulelor de argint. Materialul
obtinut, este destinat pentru realizarea cateterelor, sistemelor de eliberare controlatd a
medicamentelor, instrumentelor medicale etc. Cu toate ca, un astfel de material prezinta o
capacitate de indepartare a microbilor foarte ridicatd in decursul a 24 ore (>99,9%), este
necesard efectuarea unor teste suplimentare, in vitro si in vivo privind potentialul
citotoxic al nanoparticulelor de argint.

Un alt brevet US 6822034 B2 (2004), descriec o compozitie cu proprietdti anti-
microbiene pe bazd de cauciuc siliconic lichid ranforsat cu nanoparticule de argint cu
dimensiuni cuprinse intre 5-50 nm. in prima etapa, au fost sintetizate nanoparticulele de
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argint prin evaporarea termicd a argintului metalic utilizand ca mediu de stabilizare a
dimensiunii nanoparticulelor, ulei siliconic lichid. Ulterior, nanoparticulele continand ulei
siliconic, au fost inglobate prin metoda amestecdrii intr-o compozitie de cauciuc siliconic
si reticulate. Compozitul obtinut, a fost testat, in vederea demonstrari eficacitdti anti-
fungice si antibacteriene a suprafetei cauciucului siliconic. Brevetul prezentat, nu oferd
informatii cu privire la tipul de agent de reticulare utilizat pentru durificarea cauciucului
siliconic si nici informatii morfologice privind gradul de dispersare a nanoparticulelor de
argint in matricea polimerica.

O altd metod3 de obtinere a unei compozitii pe baza de silicon utilizat in dispozitive
medicale, implantabile este descrisd in brevetul US8257827B1 (2012). Compozitia
conform inventiei, este constituitd din silice §i nanoparticule ale unui metal nobil,
functionalizate la suprafatd cu un agent de cuplare reprezentat de polidimetilsiloxan cu
grupdri terminale vinilice. Nanoparticulele functionalizate sunt introduse fintr-un
elastomer siliconic si reticulate in prezentd de peroxizi. Aceste materiale au fost testate
atat in vitro cat si in vivo, urmérindu-se performantele acestora in raport cu materialele
disponibile momentan pe piatd. Utilizarea unor astfel de dispozitive in interiorul
organismului, necesitd numeroase alte teste suplimentare, cu privire la eventuala
biotoxicitate pe care o poate genera atit materialului compozit in sine, precum si
nanoparticulele utilizate. Mai mult, astfel de dispozitive, necesitd addugarea suplimentar3
a unor medicamente si in special antibiotice, pentru a reduce la maxim eventualele
procese inflamatori care pot si apard la contactul cu fluidele din organism, precum si
impiedicarea dezvoltarii bacteriilor pe suprafata dispozitivului.

Problema tehnicd pe care o rezolva prezenta inventie, constd in, realizarea unui
compozit polimeric antibacterian vulcanizat, pe bazd de cauciuc siliconic, plastifiant
stearind, sarjat cu cretd (CaCOs) si ranforsat cu nanoparticule de oxid de zinc (ZnO) si
bioxid de titan (TiO,), in prezenta agentului de reticulare peroxid de dicumil (PD -
Percadox 14-40 B), care si indeplineascd acele caracteristici necesare utilizarii in
confectionarea de produse pentru industria farmaceutica, medicald si alimentara precum:
elasticitate ridicatd, rezistentd la agenti chimici agresivi, rezistentd la uleiuri minerale,
stabilitate termica, pref de cost scizut, protectie antibacteriana si antifungica.

Metodologia de obtinere a produselor este formati din urmétoarele operatii: analiza gi
receptia materiilor prime, dozarea materiilor prime, executarea compoundului pe valtul
electric, stabilirea timpului optim de vulcanizarea (prin testare reologici), vulcanizarea in
presa electricd, in matrite de formare, la temperatura, timpul si presiunea de formare
stabilite, pentru controlul calitativ al acestora. Produsul obtinut este sub form3 de foi de
3-4 mm grosime, ce pot fi prelucrate in produse finite — plici, prin vulcanizare in presi.

Compoundul polimeric antibacterian vulcanizat pe baza de
cauciuc/plastifiant/sarjd/agent de ranforsare de dimesiuni nanometrice/agent de reticulare,
prezinti o structurd morfologicd cu caracteristici fizico-mecanice, chimice si
antibacteriene performante, superioara polimerilor simpli, precum:

- elasticitate ridicata;

- rezistenta la temperaturi inalte (peste 250°C);

- permeabilitate la gaze de la 10 pana la 100 de ori mai mare decat in cazul

cauciucului natural, datorita structurii microporoase;

- rezistentd la agenti chimici agresivi;

- protectie antibacterind dati de particulele de ordin nanometric (ZnO si TiO,).
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Agentii de ranforsare (materialul de armare) se introduc in structura compoundului
polimeric cu scopul de a méri valoarea proprietatilor fizico-mecanice in sensul dorit, dar
in acelasi timp au si rol antibacterian gi antifungic. Din acest punct de vedere, faza
dispersa (nanoparticulele de ZnO si TiO,) se deosebeste de materialul de umpluturd, care
in structura produselor finite au rolul si de a reduce costurile.

Nanoparticulele de ZnO 1isi gésesc aplicatii diverse in viata de zi cu zi precum:
medicamente, cosmetice si dispozitive medicale, stomatologie si ortopedie, acoperiri
antibacteriene, industria de cauciuc, mase plastice i textila etc. Rezultatele indica faptul
cd nanoparticulele au o activitate mult imbundtatitd in comparatie cu particulele
micronice. Acest lucru poate fi usor explicat deoarece particulele mai fine, avand o
suprafatd specifica mai mare dezvoltd interactii mai puternice si implicit rezistenta
termica mai buna.

Industria cauciucului, maselor plastice, farmaceuticd, alimentard gi textild este un
domeniu in care ZnO este intensiv utilizat datoritd actiunii antitermice, antibacteriene si
antifungice, rolul ZnO este deosebit de important atat din punct de vedere al activititii de
reticulare, protectiei antibacteriene, céat gi al protectiei UV.

Nanoparticulele de TiO; sunt deasemenea folosite pentru nenumadrate aplicatii din
viata de zi cu zi: dispozitive medicale, stomatologie, industria textild, dispozitive
fotovoltaice, materiale plastice, depuneri antibacteriene, materiale de constructii, etc.
Fiind vorba tot de proprietati termice, antibacteriene si antifungice industriile de cauciuc,
mase plastice si textile reprezintd un domeniu in care TiO; este intens utilizat. Avantajele
folosirii TiO; sunt multiple atat din punct de vedere al protectiei antibacteriene, stabilitate
coloristica, cat si al protectiei UV si termice.

Produsele conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate, prin aceea ci sunt
compozite polimerice antibacteriene pe baza de elastomer siliconic, plastifiant — stearina,
sarjd — cretd (CaCQOj), ranforsate cu nanopulberi — oxid de zinc si dioxid de titan, in
prezenta agentului de reticulare — peroxid de dicumil, realizat prin tehnica amestecarii pe
valt electric termoreglabil, produsele obtinute fiind prelucrabile prin metoda formarii in
matritd, pentru realizare de produse utilizate in industria farmaceutici, medicald si
alimentara.

in cele ce urmeaza se prezintd un exemplu de compozit polimeric antibacterian
cauciuc siliconic/stearind/sarja (CaCOs)/nanoparticule de ZnO si TiO,/agent de reticulare
(PD).

Exemplu:

Se plastifiazd pe valt intre rolele acestuia 100 parti in greutate elastomer siliconic
timp de 3 minute. Se adaugd 5 péarti in greutate plastifiant - stearind si se continud
amestecarea timp de 1,5 minute. In continuare, se adauga 4 parti in greutate oxid de zinc
activ (de dimensiuni micrometrice) si se inglobeaza in amestec pani acesta devine perfect
omogen. Se adaugd peste amestecul omogenizat, | pana la 4,5 parti nanoparticulele de
oxid de zinc si dupa caz, 4,5 parti bioxid de titan, continudndu-se amestecarea timp de 3
minute pand are loc inglobarea componentelor nanometrice. Apoi, 10 parti de sarja —
cretd se adaugd in amestec §i se continud amestecarea timp de 2 minute. Ulterior, se
adauga 6 pand la 12 pérti in greutate agent de reticulare - peroxidul de dicumil (PD) si se
continud amestecarea timp de 1-2 minute, se rafineazd amestecul timp de 1-3 minute,
dupd care se scoate de pe valf sub formd de foaie de 3-4 mm grosime. Plastifierea
cauciucului siliconic i amestecarea ingredientelor au loc prin tehnica amestecarii pe valt
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fard incalzire. Din amestecul obfinut se realizeazd pldci pentru caracterizare fizico-
mecanicd, prin presare in matritd prin metoda formdrii intr-o presd electricd, la
dimensiunea de 150mm x 150mm x 2mm. Parametrii optimi stabiliti pentru presare sunt:
temperatura platanelor 170°C; 2 minute presare; 10 minute ricire; presiune 300 kN.
Plicile se lasa la conditionat timp de 24 de ore la temperatura ambiantd, apoi sunt supuse
determindrilor fizico-mecanice si chimice prin stantare de epruvete.

Caracteristicile fizico-mecanice si chimice sunt urmitoarele: duritate: 63— 66°ShA;
rezistenta la rupere: 3,4 — 3,8 N/mm2; elasticitate: 12 — 14%; alungirea la rupere: 467-
580%; rezistenta la sfagiere: 18,3 — 26,4 N/mm; alungirea remanenta: 36-42%; imersii n
izooctan: variatia masei cuprinsa intre 0,25-1,34.
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Revendicari

1. Compozitele polimerice antibacteriene realizate conform inventiei caracterizate
prin aceea ci, sunt alcdtuite din compound polimeric pe bazi de elastomer
siliconic, plastifiant - stearind, sarjd - creta, ranforsate cu naoparticule de oxid de
zinc si dioxid de titan, in prezenta agentului de reticulare — peroxid de dicumil,
prelucrabile in produse finite prin presare in matri{d, destinate realizirii de
produse pentru industria farmaceuticd, medicala si alimentara.

2. Compozitele polimerice antibacteriene conform revendicdrii 1 sunt caracterizate
prin aceea ci, reprezintd un amestec cu urmitoarea compozitie: 100 parti in
greutate elastomer siliconic, 5 parti plastifiant - stearind, 4 parti oxid de zinc activ,
1 pana la 4,5 parti in greutate agenti de ranforsare nano - oxid de zinc si 4,5 parti
bioxid de titan (dupa caz), 10 parti sarjd — cretd si 6 pand la 12 parti de agent de
reticulare peroxid de dicumil.

3. Compozitele polimerice antibacteriene vulcanizate conform revendicérilor 1 si 2
sunt caracterizate prin aceea ca sunt plastifiate pe un val{ fard incilzire,
continuddu-se amestecarea pand se obtin foi cu grosime cuprinse intre 3-4 mm,
din care se obtin produse sub forma de plici, prin formare in matritd prin metoda
compresiei la o temperatura de 170°C, presare 2 minute, ricire 10 minute, forta de
presare 300 kN.
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