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Inventia se refera la plase pentru tratarea herniilor constituite la interior din plasa
monofilament din polipropilena sau poliester si la un procedeu de obfinere a acestora.

Plasele pentru tratarea herniilor sunt in prezent cele mai folosite materiale de implant
in chirurgia generala, peste 20 milioane de exemplare fiind utilizate anual in lume [Baylon
K., Rodriguez-Camarillo P., Elias-Zuniga A., Diaz-Elizondo J.A., Gilkerson R., Lozano
K. Past, Present and Future of Surgical Meshes: A Review. Membranes 7, 47, (2017)].
Folosirea lor in tratamentul chirurgical al defectelor parietale este acceptata ca standard atat
pentru procedurile clasice cat si pentru cele minim-invazive (laparoscopice), datorita scaderii
ratei de recidiva de la 44% la aproape 15%. Peste 80% din procedurile de reconstructie
parietala la nivel mondial impun utilizarea plaselor [Hori K., Matsumoto S., Bacterial
adhesion: From mechanism to control. Biochemical Engineering Journal, 48, 424,
(2010)].

Cele mai utilizate plase la nivel mondial sunt cele sintetice, in particular de prolipro-
pilena si poliester, monofilamentare, ce au un comportament mai bun in mediu septic, cu pori
largi, cu greutate usoara sau standard. Piata de produse medicale ofera o varietate foarte
larga de materiale, care, uneori poate crea dificultati n alegerea produsului optim. Exista
peste 70 de tipuri de plasa disponibile pe piata de produse medicale, dedicate chirurgiei
reconstructive parietale [Bilsel Y., Abei I., The search for ideal hernia repair; mesh
materials and types. International Journal of Surgery. 10, 317, (2012)]. Pe langa
dimensiuni, trebuie luate in calcul si alte criterii de calitate ale protezei: chimic inerte, carac-
teristici fizice stabile dupa incorporarea tisulara, potential alergenic sau carcinogenic absent,
filamentul de baza (mono- sau multifilamentara), suprafata texturii, densitatea, porozitatea,
rigiditatea, forta de intindere, elongatia la 16 N/cm, forta de rupere, flexibilitatea, biocompa-
tibilitatea [Deeken CR, Abdo MS, Frisella MM, Mathews BD. Physicomechanical
evaluation of polypropylene, polyesther and polytetrafluoroethylene meshes for
inguinal hernia repair. Journal of the American College of Surgeons 212 (1), 68-79
(2011)]. In plus, Tn ciuda respectarii masurilor de asepsie si antisepsie precum si a utilizarii
antibioprofilaxiei recomandate de ghiduri, chiar si in tehnicile miniminvazive, incidenta
infectiilor parietale perioperatorii poate atinge 2,6-3% din cazuri in procedurile laparoscopice
si chiar 10% in interventiile clasice. in peste 69% din cazuri excizia plaselor printr-o nou&
interventie chirurgicala se datoreaza infectiei. Aceste complicatii cresc morbiditatea si
costurile asociate procedurii. Utilizarea antibioterapiei sistemice, administrata profilactic la
inductia anestezica, poate fi chiar evitata la pacientii cu risc scazut de infectii ori in clinici in
care rata de infectie asociata actului operator este de sub 5%. Prezenta factorilor de risc insa
impune realizarea antibioprofilaxiei. Este evident ca toate aceste masuri, care tin de tipul
plaselor standard (poliester sau polipropilena), de tehnica sau de modalitatea de implantare
a plasei, nu sunt suficiente pentru prevenirea infectiilor la locul implantarii plaselor, fiind
necesare si imbunatatiri ale caracteristicilor plaselor care sa scada frecventa infeciilor
asociate. Aderarea bacteriilor la plasa este initial reversibila insa, odata cu formarea
biofilmului de catre bacterie aderenta devine ireversibila [Campoccia D., Montanaro L.,
ArciolaC.R., Areview of the biomaterials technologies for infection-resistant surfaces.
Biomaterials 34, 8534, (2013)]. Formarea biofilmului si infectarea plasei impune, de multe
ori excizia sa ce implica o alta interventie chirurgicala, creste costurile si morbiditatea
asociata procedurii [Siedenbiedel F., Tiller J.C., Antimicrobial Polymers in Solution and
on Surfaces: Overview and Functional Principles. Polymers, 4, 46, (2012)].
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Scopul inventiei este de a obtine o acoperire continua si omogena sub forma de film
subtire a plaselor de polipropilena si poliester cu materiale nanocompozite din polietilenoxid
si nanotuburi de carbon, care sa permita blocarea infectarii plaselor si indepartarea
bacteriilor inactivate pentru a scadea raspunsul inflamator local.

Acoperirea cu aceste straturinanocompozite din PEO:CNT are ca scop imbunatatirea
biocompatibilitatii plaselor precum si evitarea formarii biofilmului si infectarea plaselor.

Inventia consta in folosirea unei tehnici de evaporare laser pulsata asistata de o
matrice MAPLE [Chrisey D.B., Pique A., McGill R.A., Horwitz J.S., Ringeisen B.R., Bubb
D.M.,Wu P.K,, Laser Deposition of Polymer and Biomaterial Films. Chemical Reviews,
103, (2), 553, (2003); Wu P.K., Fitzgerald J., Pique A., Chrisey D.B., McGill R.A,,
Deposition of nanotubes and nanotube composites using matrix-assisted pulsed laser
evaporation. Materials Research Society Symposium Proceedings, 617, J3.1-6 (2000);
Cristescu R., Doraiswamy A., Patz T., Socol G., Grigorescu S., Axente E., Sima F.,
Narayan R.J., Mihaiescu D., Moldovan A., Stamatin I., Mihailescu I.N., Chisholm B.,
Chrisey D.B., “Matrix assisted pulsed laser evaporation of poly(D,L-lactide) thin films
for controlled-release drug systems”, Applied Surface Science, 253, 7702, (2007);
Constantinescu C., Palla-Papaviu A., Rotam A., Florian P., Chelu F., Icriverzi M.,
Nedelcea A., Dinca V., Roseanu A., Dinescu M., “Multifunctional thin films of
lactoferrin for biochemical use deposited by MAPLE technique”, Applied Surface
Science, 255, 5491, (2009)] pentru obtinerea de acoperiri uniforme si continue a plaselor de
tratare a herniilor cu materiale nanocompozite pe baza de polietilen oxid si nanotuburi de
carbon.

Problema pe care o rezolva inventia consta in realizarea de acoperiri uniforme si
continue a plaselor de tratare a herniilor cu materiale nanocompozite pe baza de polietilen
oxid si nanotuburi de carbon, astfel incat sa se asigure acoperirea plaselor comerciale
standard din poliester si polipropilena de tratare a herniilor, fara formarea de biofilm si
infectarea plaselor.

Plasele pentru tratarea herniilor inlatura dezavantajele de mai sus prin aceeaca sunt
constituite la interior din plasa monofilament din polipropilena sau poliester monoporoasa,
cu dimensiunea porilor de peste 1 mm, acoperita la exterior de un film subtire aderent,
continuu si omogen din materiale nanocompozite din polietilenoxid si nanotuburi de carbon.

Procedeul de acoperire a plaselor cu un film subtire aderent format din nanocom-
pozite din oxid de polietilena si nanotuburi de carbon are urmatoarele etape:

a. realizarea de solutii cu materiale nanocompozite din 3% polimer oxid de polietilena
si 1% nanotuburi de carbon in 96% apa, procente volumetrice;

b. fabricarea tintelor solide pentru procesul de evaporare laser prin inghetarea, intr-un
suport de Cu, cu azot lichid, a unei solutii de la punctul anterior;

c. iradierea tintei inghetate cu un fascicul laser provenind de la un laser cu Nd:YAG
la lungimea de unda de 266 mm;

d. folosirea unei fluente laser de 750 mJ/cm? si a unui numar de 126 000 pulsuri
laser;

e. In urma iradierii, are loc evaporarea f{intei si moleculele de PEO si CNT sunt
transportate pe plasa de polipropilena sub forma unui film subtire de PEO:CNT.

Procedeul conform inventiei consta in alegerea plaselor pentru a fi acoperite cu
materiale nanocompozite prin tehnica evaporarii laser.

- Astfel, au fost alese doua tipuri de plase, din subtipurile cele mai utilizate -
polipropilena si poliester, toate cu dimensiunea porilor de peste 1 mm (macroporoase). Plasa
din polipropilend monofilament este transparenta si are o densitate de 46 g/m?, iar plasa de
poliester are densitate de 45 g/m , este transparenta si hidrofilica.
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- Realizarea de solutii cu materiale nanocompozite din polimer oxid de polietilena si
nanotuburi de carbon n apa. Solutjiile obtinute sunt in concentratii volumice de apa 96%,
polietilenoxid 3% si nanotuburi de carbon 1% (v/v).

- Fabricarea de tinte solide pentru procesul de evaporare laser prin inghetarea
solutiei cu materiale nanocompozite (96% apa, 3% PEO si 1% CNT) cu azot lichid intr-un
suport de cupru.

- Iradierea tintei inghetate cu un fascicul laser provenind de la un laser cu corp solid
Nd:YAG ce functioneaza la lungimea de unda de 266 nm, 5...6 ns durata pulsului si care a
fost operat la 10 Hz rata de repetitie a pulsurilor laser.

- Pentru realizarea straturilor subtiri ce acopera plasele de tratare a herniilor a fost
folosita o fluenta laser de 750 mJ/cm?.

- Numarul de pulsuri laser aplicat pentru obtinerea de straturi subtiri ce acopera
plasele de tratare a herniilor a fost 126000.

- In timpul realizarii acoperirilor plaselor cu straturi subtiri, atat tinta inghetata cat si
plasele de tratare a herniilor au fost mentinute intr-o incinta de vid (vidul in timpul acoperirilor
a fost de 10”° mbari).

- In urma iradierii cu fasciculul laser, materialul nanocompozit este evaporat, vaporii
de apa antrenand moleculele de material nanocompozit catre plasa de tratare a herniilor,
plasata paralel si la distanta de 3,5 cm. Vaporii de apa sunt evacuati din incinta de depunere
de pompa de vid.

Procedeul de obtinerea al filmelor nanocompozite pentru acoperirea plaselor de
tratare a herniilor, conform inventjei, prezinta urmatoarele avantaje:

- proces non toxic;

- controlul asupra morfologiei si chimiei suprafetei filmelor nanocompozite;

- folosirea unor cantitati mici de materiale nanocompozite (4% v/v);

- solutiile din care se realizeaza filmele nanocomozite sunt pe baza de apa distilata.

In continuare este prezentat un exemplu de procedeu de acoperire cu film subtire
nanocompozit de PEO:CNT a unei plase de tratare a herniei din polipropilena, conform
inventiei, in legatura cu fig. 1...3, care reprezinta:

- fig. 1, schema sistemului de evaporare cu laser a materialului nanocompozit poli-
etilenoxid si nanotuburi de carbon unde plasa de polipropilena este acoperita cu un film
subtire de PEO:CNT;

- fig. 2, imagine obfinuta cu microscopul de forta atomica a suprafetei filmului de
material nanocompozit polietilenoxid si nanotuburi de carbon obfinut prin tehnica evaporarii
laser pulsate asistatd de o matrice la fluenta laser de 750 mJ/cm?;

- fig. 3, a-c reprezinta spectrele obfinute in urma efectuarii spectroscopiei de foto-
electroni cu raze X.

Referitor la fig. 1, etapele prin care plasele utilizate in interventiile chirurgicale de
rezolvare a herniilor sunt acoperite cu materiale nanocompozite polietilenoxid si nanotuburi
de carbon sunt prezentate in continuare:

- se realizeaza solutia de material nanocompozit prin suspendarea unei concentratji
de 3% polimer PEO 4 si (1%) nanotuburi de carbon 5 in apa distilata 3. Solutia de material
nanocompozit se toarna intr-un suport de cupru 1, care este imersat in azot lichid, rezultand
o tinta inghetata 2 care este iradiatda cu un fascicul laser 6 ce functioneaza in UV, la
lungimea de unda de 266 nm;

- fasciculul laser este ghidat in incinta de vid 10 unde au loc acoperirile printr-o
fereastra transparenta de cuar{ 11;
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- in urma iradierii cu fasciculul laser in UV la fluenta (energia fascicului laser
distribuitd pe aria spotului laser) de 750 mJ/cm?, are loc evaporarea tintei si moleculele de
PEO si CNT sunt transportate pe plasa de polipropilena (8) sub forma unui film subtire de
PEO:CNT (7);

- aplicand un numar de 152000 pulsuri laser, filmul subtire de PEO:CNT acopera
uniform plasa de polipropilena 9.

Referitor la fig. 2, evaluarea morfologiei si netezimii suprafetelor acoperirilor de
PEO:CNT a fost realizata prin AFM in modul non-contact, cu un microscop model Park XE
100. Se observa ca rugozitatea patratica medie este scazuta pentru amestecul PEO:CNT,
in jurul valorii de 20 nm. Suprafetele amestecurilor de PEO:CNT sunt uniforme, naotuburile
de carbon umpland cel, mai probabil asimetria in filmele polimerice, acoperind complet
suprafata.

Referitor la fig. 3 a-c, caracterizarea chimica si confirmarea prezentei nanotuburilor
de carbon pe suprafata filmelor nanocompozite Tn urma aplicarii tehnicii evaporarii laser a
fost realizata prin XPS. Analiza XPS a fost efectuata atat prin baleierea suprafetei, cat si Hi-
Res pe atomii de C si O pentru a evidentia interacitiile dintre acestia si tipurile de legaturi in
care sunt implicati. Spectrele XPS au fost obtinute utilizand un sistem Escalab Xi +, Thermo
Scientific. Scanarile suprafetei ,survey"au fost obtinute folosind o sursa de raze X Al Ka, cu
dimensiunea spotului de 900 um, energia a fost stabilita la 50,0 eV si pasul de energie 1,00
eV, si au fost acumulate 5 scanari, in timp ce pentru spectrele XPS de inalta rezolutie,
energia a fost stabilita la 20,0 eV, pasul de energie a fost de 0,10 eV si au fost acumulate
10 scanari.

In spectrul de tip Survey, se observd ca oxigenul si carbonul sunt elementele
principale pe suprafata filmului de material nanocompozit polietilenoxid si nanotuburi de
carbon, oxigenul O1s situandu-se la 530,6 eV, in timp ce carbonul C1s se regaseste la 284,6
eV. In spectrele Hi-Res pentru O se pot distinge trei benzi clare la 531 eV atribuitd O=C,
respectiv una de intensitate foarte mare la 533 eV atribuita O-C, si una la 534 eV, atribuita
O-COH. In cazul spectrului Hi-res pentru C se pot distinge cinci benzi clare la 284,6 eV,
285,3 eV, 286,6 eV, 287,9 eV si 289,3 eV, atribuite legaturii C-O din PEO, ceea ce conduce
la concluzia ca din punct de vedere chimic (al spectrelor C1s) acoperirile PEO:CNT sunt
.PEO-like".

Filmele de materiale nanocompozite PEO:CNT obtinute prin tehnica evaporarii laser
pulsata asistata de o matrice au o aderenta foarte buna la plasele de tratare a herniilor, ele
rezistand la mai mult de 10 cicluri de teste de rezistenta. In plus functionalitatea acoperirilor
de PEO:CNT a fost testata prin incorporarea de gentamicina, sistemul realizat astfel prin
tehnica evaporarii laser prezentand o cinetica de ordin zero la eliberarea gentamicinei timp
de 24 h.
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Revendicari

1. Plase pentru tratarea herniilor constituita la interior din plasa monofilament din
polipropilena sau poliester monoporoasa, cu dimensiunea porilor de peste 1 mm,
caracterizata prin aceea ca, este acoperita la exterior de un film subtire aderent, continuu
si omogen din materiale nhanocompozite pe baza de oxid de polietilena si nanotuburi de
carbon.

2. Procedeu de acoperire a plaselor definite la revendicarea 1 cu un film subtire
aderent format din nanocompozite din oxid de polietilena si nanotuburi de carbon,
caracterizat prin aceea ca, are urmatoarele etape:

a. realizarea de solutii cu materiale nanocompozite pe baza de 3% polietilenoxid si
1% nanotuburi de carbon in 96% apa, procente volumetrice;

b. fabricarea tintelor solide pentru procesul de evaporare laser pulsata asistata de o
matrice prin inghetarea, intr-un suport de Cu, cu azot lichid, a unei solutii de la punctul
anterior;

c. iradierea tintei inghetate cu un fascicul laser provenind de la un laser cu Nd:YAG
la lungimea de unda de 266 mm;

d. folosirea unei fluente laser de 750 mJ/cm? si a unui numar de 126000 pulsuri laser;

e. evaporarea tintei in urma iradierii, moleculele de oxid de polietilena si nanotuburi
de carbonsunt transportate pe plasa de polipropilena sub forma unui film subtire.
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