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Inventia se referala un compound polimeric vulcanizat pe baza de elastomer siliconic
(cauciuc siliconic - Elastosil R701/70-OH) ranforsat cu nanoparticule de argila stratificata
modificata chimic - montmorilonit (MMT), sarjat cu creta (CaCQO,), in prezenta agentului de
reticulare - peroxid de dicumil (Perkadox 14-40B pe suport de silice si carbonat de calciuc
40%, PD), dar si microparticule de oxid de zinc (cu rol atibacterian).

Compoundul polimeric, pe baza de cauciuc siliconic, plastifiant, sarja, nanopulberi
siagent de reticulare este destinat realizarii unor produse pentru industria alimentara, farma-
ceutica si bunuri de larg consum, cum ar fi: branturi, dopuri pentru medicamente (antibiotice),
jucarii, pipete etc.

La nivel mondial exista tendinta de dezvoltare de noi materiale polimerice avansate,
pe baza de elastomeri siliconici (cauciuc siliconic), ranforsate cu nanoparticule, cu proprietati
performante. Procesul de vulcanizare ca etapa principala are un impact major asupra pro-
prietatilor finale ale produselor, inclusiv stabilirea cantitatii optime de agent de ranforsare de
ordin nanometric si agent de reticulare utilizat (peroxizi - specifici domeniului alimentar,
farmaceutic). Atat agentii de ranforsare de dimensiuni nanometrcice, céat si cei microparticula,
au rol antibacterian, antiseptic si antifungic, dar si de initializare proces de vulcanizare, si
totodata imbunatatesc proprietatile fizico-mecanice si chimice, in special elasticitatea, rezis-
tenta la rupere, rezistenta la agenti chimici agresivi si de mediu specifici etc.

Vulcanizatele obtinute din cauciuc siliconic datorita proprietatii de rezistenta la
temperaturi inalte, peste +315°C, proprietate impusa de operatia de sterilizare, sunt specifice
produselor utilizate in industria alimentara, farmaceutica, dar si a bunurilor de larg consum.

in articolul publicat de carte Petr Hron, in revista Polymer International, vol. 2,
issue 9, pp. 1531-1539, anul 2003, "Hydrophilisation of silicone rubber for medical
application", este demonstrat faptul ca elastomerul siliconic - cauciucul siliconic este unul
din polimerii utilizati pentru prepararea implanturilor medicale, iar proprietatile si metodele
de evaluare ale acestuia sunt folosite cu precadere in aplicatii medicale, si nu numai. O
atentie deosebita este acordata procesului de preparare a materialelor compozite din cauciuc
siliconic si posibilitatea hidrofilizarii acestuia.

In articolul publicat de citre Arezou Mashak, din revista Silicon Chemistry, vol.
3, issue 6, pp. 295-301, 2008, "In vitro drug release from silicone rubber-
polyacrylamide composite", au fost investigate proprietatile fizico-mecanice si compor-
tamentul de eliberare a medicamentului in vitro a materialelor compozite. In materialele com-
pozite pe baza de cauciuc siliconic/poliacrilamida (PAAm) reticulata sunt introduse particule
de hidrogel pentru a spori capacitatea hidrofila si pentru a imbunatati capacitatea de
eliberare a medicamentului din matricea de cauciuc siliconic. Compozitele au fost obtinute
prin prese de formare prin metoda compresiei si vulcanizate in metode de vulcanizare ter-
mice si y-iradiere. Rezultatele au indicat caracterul hidrofil al cauciucului siliconic, care este
mai pronuntat cu cresterea cantitatii de poliacrilamida (PAAm) si s-a observat un efect
semnificativ asupra profilelor de eliberare a medicamentelor. Metoda de vulcanizare prin y-
iradiere imbunatateste proprietatile mecanice ale materialelor compozite si afecteaza profilul
de eliberare a medicamentelor.

In articolul "Characteristics of silicone rubber blends", autor Maria Daniela
Stelecu, publicat in revista Leather and Footwear Journal, vol. 10, issue 3, anul 2010,
pp. 51-58, au fost analizate caracteristicile unor amestecuri pe baza de cauciuc siliconic ce
au fost reticulate cu peroxid de benzoil (sisteme de reticulare pe baza de peroxid de benzoil,
inclusiv peroxid in prezenta coagentului trialilcianurat) si toluen. Amestecurile obtinute au fost
caracterizate din punct de vedere fizico-mecanic, al caracteristicilor reologice, fractie de gel
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si densitate de reticulare. Probele au fost obfinute prin tehnica amestecarii pe un valt electric
prevazut cu sistem de racire, iar placile pentru caracterizarile fizico-mecanice s-au obtinut
pe o presa hidraulica la temperaturi si presiuni prestabilite. Din analizele efectuate se
observa ca pe masura ce scade cantitatea de peroxid introdusa are loc o scadere a gradului
de gonflare G, a cantitatii de polimer solubil in toluen, iar prin utilizarea coagentului trialilcia-
nurat se observa o scadere a fractiei de polimer solubil in toluen, dar si o crestere a densitatji
de reticulare. In urma acestor caracterizari s-a constatat c& aceste tipuri de cauciucuri sili-
conice pot avea aplicatii in industria constructoare de masini, industria textila, medicina etc.

Brevetul US 8962772 B2, (2015), (Antimicrobial surface modified silicone rubber and
method of preparation therof, autori: Xin Ding, James L. Hedrich, Chuan Yang, Yi Yan Yang)
se refera la siliconi cu suprafete modificate cu proprietati antimicrobiene si la metodele de
preparare ale acestora si mai specific, materiale siliconice pentru catetere ce au suprafata
stratificata si proprietati antimicrobiene si de autocuratare. Cauciucul silioconic este utilizat
la scara larga ca material pentru obtinerea cateterelor datorita flexibilitatii sale, toxicitatii
reduse etc. Dar cu toate acestea microbi precum S. aureus, Streptococcus salivarius
(S. salivarius), Staphylococcus epidermidis (S. epidermidis) si Candida albicans (C. albicans)
adera la suprafata acestor materiale si conduc la aparitia infectiilor, ceea ce a impus masuri
de modificare a suprafetei pentru a rezolva aceasta problema. Astfel ca tiol-metoxi(polyeti-
len-glycol) (MPEG-SH) a fost grefat pe un substrat de acoperire de polidopamina, iar aceste
suprafete modificate, prezinta proprietati de curatare. Poly(etilen-glicolul) (PEG) sau acoperiri
pe baza de PEG prezinta un interes ridicat in dezvoltarea suprafetelor anti vegetative.

Autorii Nituica Mihaela, Alexandrescu Laurentia, Stelescu Maria Daniela,
Sonmez Maria, Georgescu Mihai au depus o cerere de brevet numarul
A/00770/31.10.2016, cu titlul "Compozit polimeric antibacterian pe baza de cauciuc
siliconic si nanoparticule de ZnO si TiO,". Avantajul prezentului brevet fata de cel depus
in anul 2016 este ca s-a folosit ca agent de ranforsare un singur tip de nanoparticule -
montmorilonit (argila stratificta modificata chimic), conducand astfel la un pret de cost scazut
al produsului finit, si au fost efectuate si caracterizari biologice pe urmatoarele tulpini:
Staphylococcus aureus ATCC 25923, Escherichia coli ATCC 25992, Pseudomonas (P.)
aeruginosa 25853 si Candida albicans ATCC 10231, provenite de la American Type Culture
Collection (ATCC, US) conservate pe mediu cu glicerol ce au fost insamantate pe mediu
agarizat Geloza nutritiva si respectiv Sabouraud cu cloramfenicol (pentru Candida) pentru
a obtine culturi de 24 h. Esantioanele sterilizate au fost plasate in placi cu sase godeuri
(Nunc) cu 2 ml bulion (respectiv Sabouraud) si 200 ul suspensie microbiana cu densitatea
0,5 McFarland (1,5 x 108 UFC/mL) pentru bacterii si respectiv 1 McFarland pentru fungi
(3 x 108 UFC/ml). Dupa incubare 24 h la 37°C materialele colonizate au fost spalate cu apa
distilata sterila pentru indepartarea microorganismelor neaderate si introduse in tuburi
Eppendorf cu 1 ml ser fiziologic steril (AFS), sonicate 15 sec la putere maxima si apoi vor-
texate 15 sec la 3000 rot/min. Din suspensia recuperata in AFS s-au realizat dilutii zecimale
care au fost insamantate n triplicat (cate 3 replici a cate 10 pl) pe mediu Geloza nutritiva
(respectiv Sabouraud cu cloramfenicol) pentru calcularea numarului de UFC (unitati
formatoare de colonii)/ml.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui amestec
polimeric pe baza de cauciuc siliconic pentru obtinerea unor produse cu anumite carac-
teristici necesare utilizarii in domenii specifice precum cel farmaceutic.

Compoundul polimeric vulcanizat pe baza de elastomer siliconic ranforsat cu nano-
particule de argila, conform inventiei, este constituit din 100 parti cauciuc siliconic, 4 parti de
stearina, 3 parti oxid de zinc microparticule, 1...7 parti agent de ranforsare sub forma de
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nanoparticule de argila de tip montmorilonit, 10 parti creta si 5...7 parti peroxid de dicumil,
partile find exprimate in greutate. Acesta are urmatoarele caracteristici: duritate de
61...73 Sh’A; elasticitate de 12...14%; rezistenta la rupere de 3,2...3,6 N/mm?, alungire la
rupere de 260...500%, alungire remanenta de 16...36% si rezistenta la sfasiere de
17...23 N/mm.

Prin aplicarea inventjei se obiin urmatoarele avantaje:

- protectia factorului uman prin scaderea toxicitatii mediului de lucru;

- produse finite non toxice destinate industriilor alimentara, farmaceutica, bunuri de
larg consum;

- imbunatatirea unor proprietati cum ar fi cele fizico-mecanice (elasticitate, rezistenta
la rupere, rezistenta la sfasiere etc), de prelucrabilitate, capacitate de inhibare a aderentei
bacteriene fata de S. aureus, P. aeruginosa, C. albicans;

- reducerea poluarii si protectia mediului Tnconjurator prin transformarea deseurilor,
prin diferite metode de prelucare in noi produse cu valoare adaugata.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie, consta in realizarea unui compound
polimeric vulcanizat pe baza de cauciuc siliconic (Elastosil R701-70-OH), sarjat cu CaCO,
(cretad), plastifiant (stearina), ranforsat cu nanopulberi de argila stratificata modificata chimic -
montmorilonit (MMT), in prezenta agentului de vulcanizare - peroxid de dicumil (Percadox
14-40B pe suport de silice si carbonat de calciuc 40%, PD) si oxid de zinc microparticule,
prelucrat prin tehnica amestecarii pe un valf electric, testat apoi din punct de vedere reologic
pentru stabilirea timpilor optimi de vulcanizare pentru presare in presa electrica (in matrite
specifice), la timpi, temperaturi si presiuni controlate, pentru obfinerea de produse cu
caracteristici necesare utilizarii Tn domenii specifice, precum cel farmaceutic, alimentar, dar
si bunuri de larg consum.

Agentii de ranforsare de ordin nanometric sunt introdusi in compozitia compoundului
polimeric pentru a Tmbunatafi proprietatile fizico-mecanice. Dispersarea omogena a
nanoparticulelor in masa nanocompoundului este de importanta fundamentala avand un rol
determinant in influentarea proprietatilor mecanice.

Nanoparticulele selectionate pentru prezenta inventie au fost nanoparticule de tip
montmorilonit (argila stratifica modificata chimic), ce sunt formate din plachete paralele de
unitati tetraedrice de oxid de siliciu si unitati octaedrice de oxid de aluminiu, ce sunt strans
legate intre ele prin for{e electrostatice. Structura montmorilonitului este de tip "sandwich",
iar suprafata activa este de 700-800 mm/g. Cristalul de montmorilonit este in intregime
pozitiv, iar fetele exterioare ale lamelelor si marginilor acestora sunt incarcate negativ.

Procedeul de obtinere a compoundului polimeric vulcanizat pe baza de cauciuc
siliconic, stearina, oxid de zinc (microparticule), creta (CaCO,), ranforsat cu nanoparticule
de MMT si agenti de reticulare, cuprinde urmatoarele operatii: caracterizarea materiilor prime
utilizate, dozarea acestora, executarea compoundului polimeric pe valful electric fara
incalzire, testare reologica pentru stabilirea timpului optim de vulcanizare, formarea de placi
prin presare in matrite de formare in presa electrica prin metoda compresiei intre platanele
acesteia, pentru caracterizare fizico-mecanica, chimica si morfo-structurala. Produsule
obtinute Tn urma amestecarii pe valful electric sunt sub forma de foi de diferite dimensiuni si
cu grosimea de 3-5 mm.

Produsele conform inventiei, elimina dezavantajele mentionate, prin aceea ca sunt
compounduri polimerice pe baza de cauciuc siliconic (elastomer siliconic), plastifiant -
stearina, microparticule de oxid de zinc (ZnO), sarja - creta (CaCO,), ranforsat cu nanopar-
ticule de montmorilonit (MMT), in prezenta agentilor de reticulare - peroxid de dicumil (PD),
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realizat prin compoundare pe un valf electric si prelucrabile prin metoda compresiei intre
platanele unei prese electrice in matrite de formare, pentru realizare de produse utilizate in
industria alimentara, farmaceutica, dar si de bunuri de larg consum.

In cele ce urmeaza se prezintd un exemplu de compound polimeric cauciuc
siliconic-stearina/microparticula de ZnO/sarja (CaCO,)/nanoparticule de MMT/agent de
reticulare (PD - peroxid de dicumil, pe suport de silice si carbonat de calciu 40%).

Exemplu

Materia prima folosita are urmatoarele caracteristici:

- cauciucul siliconic utilizat este Elastosil R701/70-OH: polidimetilsiloxan cu grupari
vinil, cu vascozitate dinamica de peste 9.000.000 mPa x s si cu o densitate de 1,32 g/cm®;

- stearina este sub forma de fulgi de culoare alba cu umiditate de maximum 0,5%;

- oxid de zinc activ precipitat 93-95% sub forma de pulbere alba cu o densitate de
5,5 glcm?® si o suprafata specifica de 45-55 m?/g;

- creta, precipitat sub forma de pulbere alba cu o masa moleculara de 100,09;

- Percadox 14-40 B pe suport de silice si carbonat de calciu 40%, cu o densitate de
1,65 g/cm?®, pH 7 si greutate de 39-41%;

- montmorilonit cu suprafatd modificata, cu continut de 0,5...5% n greutate amino-
propiltrietoxisilan si 15...35% in greutate de octadecilamina.

Se omogenizeaza pe valt electric termoregrabil intre rolele acestuia: 100 parti in
greutate cauciuc siliconic, timp de 4 min; 4 parti de stearina - plastifiant, continuandu-se
omogenizarea timp de 1 min. in continuare, se adaugé 3 parti in greutate oxid de zinc micro-
particule, continudndu-se omogenizarea timp de 1,5 min pana la inglobarea acestuia in
amestec. Se adauga in amestecul format, 1 pana la 7 parii in greutate agent de ranforsare
de tip montmorilonit - argila stratificatda modificata chimic si se amesteca timp de 2-3 min
pentru omogenizarea acestuia in compound. Apoi se adauga creta sarja - 10 parti in greutate
si se continua amestecarea timp de 1,5-2 min; se adauga apoi agentul de reticulare, 5-7 parii
in greutate peroxid de dicumil - PD pe suport de silice si carbonat de calciu 40%, con-
tinuandu-se compoundarea timp de maximum 2 min pana cand amestecul devine omogen.
Se continua compoundarea pana la obtinerea produsului sub forma unei foi de 3-5 mm
grosime, din care s-au obtinut epruvete la dimensiunea de 150 x 150 x 2 mm prin presare
in matrita, prin metoda compresiei intre platanele acesteia, pentru testarile fizico-mecanice,
chimice, biologice si morfo-structuraie. Parametrii optimi pentru obtinerea epruvetelor prin
presare sunt temperatura platanelor - 165°C; timp de presare - 3 min; timp de racire - 10 min;
presiune - 300 kN. Epruvetele obtinute se lasa timp de 24 h la temperatura camerei inainte
de a fi supuse caracterizarilor mai sus mentionate.

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmatoarele: duritate: 61-73 Sh°A; elasticitate:
12-14%; rezistenta la rupere: 3,2-3,6 N/mm?; alungirea la rupere: 260-500%; alungirea
remanenta: 16-36%; rezistenta la sfasiere: 17-23 N/mm.

In urma caracterizarilor biologice rezultatele au aratat cd materialele tratate cu
nanoparticule de montmorilonit au prezentat capacitate de inhibare a aderentei bacteriene
S. aureus, P. aeruginosa, C. albicans, pe suprafata epruvetelor testate, exceptiafiind E. Coli,
raportat la proba martor - ce nu contine nanoparticule. Efectul a fost dependent de tulpinile
bacteriene si de asemenea de concentratia nanoparticulelor de montmorilonit. Epruvetele
ce contin 2 parti in greutate nanoparticule s-au dovedit a fi mai eficiente Tmpotriva bacteriilor
gram pozitive - S. aureus, cele ce contin 7 parii in greutate nanoparticule au prezentat o
capacitate antiaderenta in cazul tulpinilor gram negative P. aeruginosa, iar cele cu 1 si 7 parii
in greutate nanoparticule actioneaza asupra speciilor testate fungic - C. albicans.

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

RO 132870 B1

Revendicari

1. Compound polimeric vulcanizat pe baza de elastomer siliconic ranforsat cu
nanoparticule de argila, caracterizat prin aceea ca, este constituit din 100 parti cauciuc
siliconic, 4 parti de stearina, 3 parti oxid de zinc microparticule, 1...7 parti agent de ranforsare
sub forma de nanoparticule de argila de tip montmorilonit, 10 parti creta si 5...7 parti peroxid
de dicumil, partile fiind exprimate in greutate.

2. Compound polimeric vulcanizat definit in revendicarea 1, caracterizat prin aceea
ca, are urmatoarele caracteristici: duritate de 61...73 Sh°A; elasticitate de 12...14%; rezis-
tenta la rupere de 3,2...3,6 N/'mm?, alungire la rupere de 260...500%, alungire remanenta de
16...36% si rezistenta la sfagiere de 17...23 N/mm.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 136/2021
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