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Inventia se refera la particule hibride pe baza de caolin si organosilani, cu aplicatji in
protectia mediului si sénatate si la un procedeu pentru obtinerea acestora. In prezent se
cunosc mai multe tipuri de particule antimicrobiene cu procedeele de producere respective.

Astfel, in articolul: Angiang Zhang, Qiongqiong Liu , Yufeng Lei, Shuanghao
Hong, Yaling Lin, Synthesis and antimicrobial activities of acrylamide polymers
containing quaternary ammonium salts on bacteria and phytopathogenic fungi,
Reactive & Functional Polymers, 88, (2015), 39-46, se descrie obtinerea unor particule
polimerice, prin polimerizarea radicalica a unor derivati (saruri cuaternare de amoniu) de
acrilamida. Metoda este foarte laborioasa, intrucat presupune mai intai obtinerea derivatilor
monomeri, continand saruri cuaternare de amoniu, apoi polimerizarea acestora, precipitarea
intr-un nonsolvent periculos (acetona) si maruntirea. Au fost preparate si alte particule
polimerice, avand grupari de saruri cuaternare de amoniu.

Astfel, in articolul: Weiqiang Zhong, Chenyun Dong, Rungi Liuyang, Qizhi Guo,
Hong Zeng, Yaling Linb, Angiang Zhang, Controllable synthesis and antimicrobial
activities of acrylate polymers containing quaternary ammonium salts, Reactive and
Functional Polymers, 121, (2017), 110-118, se prezinta obtinerea unor particule pe baza
de poli(2-(dimetilamino)etil metacrilat) contindnd grupari de saruri cuaternare de amoniu. Mai
intai se prepara polimerul, prin polimerizarea 2-(dimetilamino)etil metacrilatului prin tehnica
ATRP si apoi acesta este transformat in sare cuaternara de amoniu, cu clorura de benzil. Si
aceasta metoda este foarte laborioasa si necesita in final o faza de maruntire.

In articolul: S. Jiang, L. Wang, H. Yu, Y. Chen, Q. Shi., Study on antibacterial
behavior ofinsoluble quaternary ammonium, J. Appl. Polym. Sci., 99, (2006), 2389-239,
se descrie obtinerea unor particule de polistiren antimicrobiene, prin grefarea de saruri
cuaternare de amoniu pe particulele de polistiren. Dezavantajul tuturor particulelor
antimicrobiene polimerice este densitatea lor redusa si o balantd hidrofil- hidrofob
neadecvata a suprafetei lor, care le fac dificil de aplicat in protectia mediului si sanatate.

in articolul: Zhenfeng Huang, Rungi Liuyanga, Chengyun Dong, Yufeng Lei,
Anqgiang Zhang, Yaling Lin, Polymeric quaternary ammonium salt activity against
Fusarium oxysporumf sp. cubense race 4: Synthesis, structure-activity relationship
and mode of action, Reactive and Functional Polymers 114 (2017) 13-22, si in articolul:
Chenyun Dong, Wanling You, Rugqi Liuyang, Yufeng Lei, Angiang Zhang, Yaling Lin,
Anti-Rhizoctonia solani activity by polymeric quaternary ammonium salt and its
mechanism of action, Reactive and Functional Polymers, 125, (2018), 1-10, se descrie
obtinerea unor particule antimicrobiene pe baza de polisiloxani si saruri cuaternare de
amoniu. Si aceasta metoda este foarte laborioasa, implicand sinteza unor intermediari
urmata de polimerizarea acestora si in acelasi timp foloseste produse scumpe cum ar fi
dimetilsiloxanul.

In articolul: Baojiao Gao, Changsheng Qi, Qing Liu, Immobilization of quaternary
ammonium salts on grafting partide polystyrene/SiO, and preliminary study of
application performance, Applied Surface Science, 254, (2008), 4159-4165, se descrie
obtinerea unor particule antimicrobiene hibride. Produsul are dezavantajul ca se obf{ine printr-
o procedura deosebit de complexa. Mai intai se face o silanizare a suprafetei silicei, cu 3-
metacriloxipropil trimetoxisilan, pentru a introduce grupe vinilice polimerizabile. Apoi are loc
grefarea polistirenului pe suprafata silicei, prin polimerizare radicalica. Apoi are loc cloro-
metilarea polistirenului grefat, cu 1,4-bis(clorometiloxi)butan, (o faza ea insasi foarte com-
plexa si dificil de controlat) si in final are loc cuaternizarea hibridului prin reactia cu trietil-
amina sau tri n-butilamina.



RO 134357 B1

in brevetul: Swadeshmukul Santra, Joshua Bazata, Mikaeel Young, Core-shell
guaternary ammonium nanomaterials, methods and applications, US 2014/0308330 A1,
2014, se descrie obtinerea unor particule miez-manta, prin imobilizarea unor saruri
cuaternare de amoniu pe suprafata silicei. Obtinerea particulelor se face prin reactia sol-gel
a tetraetoxisilanului (TEOS) in prezenta unor saruri cuaternare de amoniu. Metoda are
dezavantajul ca legarea sarii cuaternare de amoniu este necovalenta, aceasta putand difuza
in mediu, cu efecte grave. Tot in stadiul tehnicii, Xiaochao Zuo s.a. in articolul Effect of
Intercalation Agents on Morphology of Exfoliated Kaolinite, Minerals 2017, 7, 249, face
cunoscut obtinerea unor ompusi cu caolinit prin intercalarea in structura a acizilor grasi sau
a sarurilor cuaternare de amoniu. De asemenea, Raji M s.a. in articloul Effect of silane
functionalization on properties of polypropylene/clay nanocomposites, Composites
Part B (2018), dezvaluie efectul functionalizarii cu silan a structurii nanocompozitului
polipropilena/argila.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta in obtinerea unor particule cu
o densitate adecvata folosirii lor pentru aplicatji de mediu si de sanatate.

Particulele hibride pe baza de caolin si organosilani, conform inventiei, sunt consti-
tuite din 75...86% caolin, 10...18% organosilan ales dintre viniltrimetoxisilan si viniltrietoxi-
silan, si 5...7% clorura de vinilbenzil trimetilamoniu, procentele fiind exprimate in greutate,
cu o densitate de 2,42...2,47 g/cm®.

Procedeul de obtinere a particulelor conform inventiei, cuprinde trei etape in care:

- intr-o prima etapa, o cantitate de caolin este dispersata intr-un amestec de
dimetilsulfoxid cu apa - raportul volumeric dimetilsulfoxid:apa fiind de 10...14:1, la un raport
masa:volum intre caolin si amestecul dimetilsulfoxid cu apa de 1:5...7, amestecul de reactie
find mentinut sub agitare magnetica constanta timp de 8...12 zile la o temperatura de
70...90°C, suspensia fiind apoi racita, prin lasare la temperatura camerei, iar produsul de
reactie fiind recuperat prin centrifugare la 5000...7000 rpm si purificat prin spalare, mai intai
cu etanol, in doua etape, la un raport masa:volum, intre caolin:etanol, in fiecare etapa, de
1:4...6, apoi cuizopropanol, in doua etape, la un raport masa:volum, intre caolin:izopropanol,
in fiecare etapa de 1:4...6, produsul fiind apoi uscat intr-o etuva la o temperatura de
40...60°C, timp de 18...30 h;

- dupa care, produsul obtinut in prima etapa, este reactionat cu organosilan, la un
raport masa:volum intre caolin:organosilan de 1:4...6, sub atmosfera de azot, amestecul de
reactie fiind incalzit la 120...190°C, sub agitare magnetica, timp de 40...48 h si apoi racit, prin
lasare la temperatura camerei, dupa care produsul de reactie al acestei etape, este
recuperat prin centrifugare la 5000...7000 rpm si spalat cu toluen, in 3 etape, la un raport,
in fiecare etapa, intre solid si toluen de 1:8...12, produsul fiind uscat intr-o etuva, la o
temperatura de 100...120°C, timp de 18...30 h;

- produsul obtinut in etapa anterioara este apoi tratat, la o temperatura de 65...80°C,
timp de 0,5...1,5 h, in atmosfera de azot, sub agitare magnetica, cu o solutie de azoizo-
butirodinitril, preparata in amestec volumetric 40...60:60...40 de etanol cu dimetilformamida,
avand concentratia de 1...2% azoizobutirodinitril, raportul masa:volum intre produs si solutia
de initiator fiind de 1:5...7, dupa care, este adaugata o solutie de 20...25% de clorura de
vinilbenzil trimetilamoniu intr-un amestec de solventi de 40...60:60...40 etanol:dimetil-
formamida, raportul masic intre solutia de clorura de vinilbenzil trimetilamoniu si produsul
etapei anterioare fiind de 1,5...2,5:1, amestecul de reacitie fiind lasat la o temperatura de
65...80°C, sub atmosfera de azot si agitare magnetica, timp de 18...30 h, apoi racit la
temperatura camerei, iar produsul de reactie final este recuperat prin centrifugare la
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5000...7000 rpm si purificat prin spalare in 2 etape cu amestec 40...60:60...40, volumetric,
de etanol:dimetilformamida, fiecare etapa de spalare fiind facuta la un raport masa:volum
intre solid si lichid de 1:25...35, produsul final fiind uscat intr-o etuva la o temperatura de
40...60°C, timp de 18...30 h.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- particulele prezinta o densitate adecvata, ceea ce perimte folosirea lor in protectia
mediului;

- particulele, fiind preponderent anorganice, au suprafata cu o balanta hidofil- hidrofob
convenabila pentru aplicatii de mediu si de sanatate;

- particule sunt constituite preponderent dintr-o materie prima ieftina (caolinul), ceea
ce asigura particulelor hibride antimicrobiene un pret de cost redus;

- deoarece, sarea cuaternara de amoniu este legata covalent pe suport, caracterul
antimicrobian al particulelor este permanent si totodata sarea cuaternara de amoniu nu
migreaza in mediu;

- particulele nu necesita conditii speciale de pastrare putand fi folosite ca atare pentru
aplicatii de mediu si de sanatate;

- procedeul nu necesita o faza de maruntiire, care se stie, este mare consumatoare
de energie;

- procedeul propus este simplificat fata de alte procedee de legare covalenta a sarii
cuaternare de amoniu;

- procedeul permite dirijarea porozitatii si a proprietatilor fizico-mecanice, prin
alegerea corespunzatoare a silanului si a parametrilor de lucru.

Prezenta inventie consta in aceea ca se produc noi particule hibride antimicrobiene
pornind de la caolin (K), care este mai intai tratat cu dimetilsulfoxid (DMSQ) pentru marirea
distantei interlamelare, dupa care are loc silanizarea cu un monomer silanic continand grupe
vinilice: viniltrimetoxisilan (VTMS) sau viniltrietoxisilan (VTES) si in final are loc grefarea
radicalica a unui monomer vinilic nesilanic, contindnd grupari de saruri cuaternare de
amoniu: clorura de vinilbenzil trimetilamoniu (VBTAC).

Se dau in continuare 6 exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

Intr-un pahar Erlenmeyer de 500 ml a fost introdusa o cantitate de 50 g K peste care
s-au introdus 250 ml de amestec de DMSO cu apa (raportul volumeric DMSO: apa fiind de
10:1), corespunzand la un raport masa: volum intre caolin si amestecul DMSO cu apa de
1:5. Amestecul de reactie a fost mentinut sub agitare magnetica constanta timp de 12 zile
latemperatura de 70°C. La terminarea timpului de tratare, suspensia a fost racita, prin lasare
la temperatura camerei (circaa 22°C). Produsul de reactie (K-D) a fost recuperat prin
centrifugare la 5000 rpm. Produsul a fost purificat prin spalare la 5000 rpm, n fiolele cen-
trifugii, mai intai cu etanol, in doua etape, la raport masa: volum intre K si etanol, in fiecare
etapa, de 1:4, folosind cate 200 ml etanol, apoi cu izopropanol, in doua etape, la raport,
masa:volum, intre K si izopropanol, de 1:4, folosind in fiecare etapa cate 200 mlizopropanol.
Produsul a fost apoi uscat intr-o etuva la temperatura de 40°C, timp de 30 h. S-a luat 1 g din
K-D obtinut si s-a introdus intr-un balon cu 3 géaturi, de 25 ml. Peste K-D, s-au introdus 4 ml
organovinilsilan (VTMS), corespunzand la un raport masa:volum intre K si vinilsilan de 1:4,
sub atmosfera de azot. Amestecul de reactie a fost incalzit la 190°C, sub agitare magnetica,
timp de 40 h si apoi racit, prin lasare la temperatura camerei, dupa care produsul de reactie
(K-VTMS) a fost recuperat prin centrifugare la 7000 rpm. Produsul a fost spalat in fiolele
centrifugii cu cate 8 ml toluen, in 3 etape la un raport, in fiecare etapa, intre solid si toluen
de 1:8, produsul fiind uscat intr-o etuva la temperatura de 100°C, timp de 30 h. 1 g K-VTMS

4
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obtinut a fost introdus Tntr-un balon cu 3 gaturi de 25 ml unde a fost tratat, la temperatura de
65°C, timp de 1,5 h, in atmosfera de azot, cu 5 ml solutie de AIBN, preparata in amestec
40:60 (volumetric) ETOH:DMF, avand concentratia de 2% AIBN, raportul masa: volum intre
K-VTMS si solutia de initiator fiind de 1:5 si dupa terminarea celor 1,5 h, au fost adaugati 6
ml din solutia, preparata in prealabil, prin dizolvarea VBTAC intr-un amestec de solventi
40:60, volumetric, ETOH:DMF avand o concentratie de VBTAC de 20%, raportul masic intre
VBTAC si K- VTMS fiind de 1,5:1. Amestecul de reactie a fost lasat la 65°C, sub atmosfera
de azot si agitare magnetica, timp de 30 h, apoi fiind racit prin lasare la temperatura camerei.
Produsul de reactie (K-VTMS-VBTAC) a fost recuperat prin centrifugare la 5000 rpm si a fost
purificat prin spalare in fiolele centrifugii In 2 etape, cu amestec 40:60, volumetric,
ETOFLDMEF, fiecare etapa de spalare fiind facuta cu cate 25 ml amestec, la un raport masa:
volum intre solid si lichid de 1:25, produsul fiind uscat intr-o etuva la temperatura de 40°C,
timp de 30 h. S-au obtinut particule antimicrobiene constituite din 85% K, 10%, VTMS si 5%
VBTAC si cu densitatea de 2,47 g/cm®.

Exemplul 2

Intr-un pahar Erlenmeyer de 500 ml a fost introdusa o cantitate de 50 g K peste care
s-au introdus 350 ml amestec de DMSO cu apa (raportul volumeric DMSO:apa fiind de 14:1),
la un raport masa:volum de caolinzamestec DMSO cu apa de 1:7. Amestecul de reaciie a
fost mentinut sub agitare magneticad constanta timp de 8 zile la temperatura de 90°C. La
terminarea timpului de tratare, suspensia a fost racita, prin lasare la temperatura camerei
(circa 22°C). Produsul de reactie (K-D) a fost recuperat prin centrifugare la 7000 rpm.
Produsul a fost purificat prin spalare la 7000 rpm, in fiolele centrifugii, mai intai cu etanol, in
doua etape, la raport masa:volum intre K:etanol, in fiecare etapa, de 1:6, folosind cate
300 ml etanol, apoi cuizopropanol, in doua etape, la raport masa:volum intre K: izopropanol,
de 1:6, folosind in fiecare etapa, cate 300 ml izopropanol.

Produsul a fost apoi uscat intr-o etuva la temperatura de 60°C timp de 18 h. S-a luat
1 g din K-D obtinut si s-a introdus intr-un balon cu 3 gaturi, de 25 ml. Peste K-D s-au introdus
6 ml organovinilsilan (VTMS), corespunzéand la un raport masa:volum intre K:vinilsilan de 1:6,
sub atmosfera de azot. Amestecul de reactie a fost incalzit la 120°C, sub agitare magnetica,
timp de 48 h si apoi racit, prin lasare la temperatura camerei, dupa care produsul de reactie
(K-VTMS) a fost recuperat prin centrifugare la 5000 rpm. Produsul a fost spalat in fiolele
centrifugii, tot la 5000 rpm, cu cate 12 ml toluen, in 3 etape la un raport, in fiecare etapa,
ntre solid si toluen de 1:12, produsul fiind uscat intr-o etuva la temperatura de 120°C, timp
de 18 h. 1 g K-VTMS obtinut a fost introdus intr-un balon cu 3 gaturi, de 25 ml, unde a fost
tratat, la temperatura de 80°C, timp de 0,5 h, in atmosfera de azot, cu 7 ml solutie de AIBN,
preparata in amestec 60:40 (volumetric) ETOH:DMF, avand concentratia de 1% AIBN,
raportul masa:volum intre K-VTMS si solutia de initiator fiind de 1:7 si dupa terminarea celor
0,5 h, au fost adaugati 7,5 ml din solutia preparata in prealabil prin dizolvarea VBTAC intr-un
amestec de solventi 60:40 ETOH:DMF, avand o concentratie de VBTAC de 25%, raportul
masic intre VBTAC si K- VTMS fiind de 2,5:1. Amestecul de reactie a fost lasat la 80°C, sub
atmosfera de azot si agitare magnetica, timp de 18 h, apoi fiind racit prin lasare la
temperatura camerei. Produsul de reactie (K-VTMS-VBTAC) a fost recuperat prin
centrifugare la 7000 rpm si a fost purificat prin spalare in fiolele centrifugii, In 2 etape, cu
amestec 60:40, volumetric, ETOH:DMF, fiecare etapa de spalare fiind facuta cu cate 35 ml
amestec, la un raport masa:volum intre solid si lichid de 1:35, produsul fiind uscat intr-o
etuva la temperatura de 60°C, timp de 18 h. S-au obtinut particule antimicrobiene constituite
din 75% K, 18%, VTMS si 7% VBTAC si cu densitatea de 2,42 g/cm?.
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Exemplul 3

Intr-un pahar Erlenmeyer de 500 ml a fost introdusé o cantitate de 50 g K, peste care
s-a introdus 300 ml de amestec de DMSO cu apa (raportul volumeric DMSO:apa fiind de
12:1), la un raport masa:volum intre caolin si amestecul DMSO cu apa, de 1:6. Amestecul
de reactie a fost mentinut sub agitare magnetica constanta timp de 10 zile la temperatura de
80°C. La terminarea timpului de tratare, suspensia a fost racita, prin lasare la temperatura
camerei (circa 22°C). Produsul de reactie (K-D) a fost recuperat prin centrifugare la 6000
rom. Produsul a fost purificat prin spalare la 7000 rpm in fiolele centrifugii, mai intai cu
etanol, Tn doua etape, la un raport masa:volum intre K si etanol, in fiecare etapa, de 1:5,
folosind cate 250 ml etanol, apoi cu izopropanol, in doua etape, la raport masa: volum intre
K si izopropanol, de 1:5, folosind in fiecare etapa cate 250 ml izopropanol. Produsul a fost
apoi uscat intr-o etuva la temperatura de 70°C, timp de 24 h. S-a luat 1 g din K-D obtinut si
s-a introdus intr-un balon cu 3 gaturi, de 25 ml. Peste K-D s-au introdus 5 ml organovinilsilan
(VTMS), corespunzand la un raport masa:volum intre K si vinilsilan de 1:5, sub atmosfera
de azot. Amestecul de reactie a fost incalzit la 150°C, sub agitare magnetica, timp de 48 h
si apoi racit, prin lasare la temperatura camerei, dupa care produsul de reactie (K-VTMS) a
fost recuperat prin centrifugare la 6000 rpm. Produsul a fost spalat in fiolele centrifugii, tot
la 6000 rpm, cu cate 10 ml toluen, in 3 etape la un raport, in fiecare etapa, intre solid si
toluen de 1:10, produsul fiind uscat intr-o etuva la temperatura de 105°C, timpde 24 h. 1 g
K-VTMS obtinut a fost introdus intr-un balon cu 3 gaturi, de 25 ml, unde a fost tratat, la
temperatura de 70°C, timp de 1 h, in atmosfera de azot, cu 6 ml solutie de AIBN, preparata
in amestec 50:50 (volumetric) ETOH:DMF, avand concentratia de 1,5% AIBN, raportul
masa:volum intre K-VTMS si solutia de inifiator fiind de 1:6 si dupa terminarea orei de
reactie, au fost adaugati 7,1 ml din solutia preparata in prealabil prin dizolvarea VBTAC intr-
un amestec de solventi 50:50 ETOH:DMF, avand o concentratie de VBTAC de 22%, raportul
masic intre VBTAC si K- VTMS fiind de 2:1. Amestecul de reactie a fost lasat la 70°C, sub
atmosfera de azot si agitare magnetica, timp de 24 h, apoi fiind racit prin lasare la
temperatura camerei. Produsul de reactie (K-VTMS-VBTAC) a fost recuperat prin
centrifugare la 6000 rpm si a fost purificat prin spalare, in fiolele centrifugii, in 2 etape, cu
amestec 50:50, volumetric, ETOH:DMF, fiecare etapa de spalare fiind facuta cu cate 30 ml
amestec, la un raport masa:volum intre solid si lichid de 1:30, produsul fiind uscat intr-o
etuva la temperatura de 70°C, timp de 24 h. S-au obtinut particule antimicrobiene constituite
din 80% K, 14%, VTMS si 6% VBTAC si cu densitatea de 2,45 g/cm®.

Exemplul 4

Intr-un pahar Erlenmeyer de 500 ml a fost introdusa o cantitate de 50 g K peste care
s-au introdus 275 ml de amestec de DMSO cu apa (raportul volumeric DMSO: apa fiind de
11:1), corespunzand la un raport masa:volum intre caolin si amestecul DMSO cu apa de
1:5,5. Amestecul de reactie a fost mentinut sub agitare magnetica constanta timp de 9 zile
latemperatura de 75°C. La terminarea timpului de tratare, suspensia a fost racita, prin lasare
la temperatura camerei (circa 22°C). Produsul de reactie (K-D) a fost recuperat prin cen-
trifugare la 5500 rpm. Produsul a fost purificat prin spalare la 6500 rpm, in fiolele centrifugii,
mai intai cu etanol, in doua etape, la raport masa: volum intre K si etanol, in fiecare etapa,
de 1:4,5, folosind cate 225 ml etanol, apoi cu izopropanol, in doua etape, la raport,
masa:volum, intre K si izopropanol, de 1:5,5, folosind in fiecare etapa cate 275 ml izopro-
panol. Produsul a fost apoi uscat intr-o etuva la temperatura de 45°C, timp de 28 h. S-a luat
1 g din K-D obtinut si s-a introdus intr-un balon cu 3 gaturi, de 25 ml. Peste K-D, s-au intro-
dus 4,5 ml organovinilsilan (VTES), corespunzand la un raport masa: volum intre K gi
vinilsilan de 1:4,5, sub atmosfera de azot. Amestecul de reactie a fost incalzit la 175°C, sub
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agitare magnetica, timp de 44 h si apoi racit, prin lasare la temperatura camerei, dupa care
produsul de reactie (K-VTES) a fost recuperat prin centrifugare la 6500 rpm. Produsul a fost
spalat in fiolele centrifugii cu cate 9 ml toluen, in 3 etape la un raport, in fiecare etapa, intre
solid si toluen de 1:9, produsul fiind uscat intr-o etuva la temperatura de 105°C, timp de 26
h. 1 g K-VTES obfinut a fost introdus intr-un balon cu 3 gaturi de 25 ml unde a fost tratat, la
temperatura de 70°C, timp de 1 h si 15 min, in atmosfera de azot, cu 5,5 ml solutie de AIBN,
preparata in amestec 45:55 (volumetric) ETOH:DMF, avand concentratia de 1,5% AIBN,
raportul masa:volum intre K-VTES si solutia de initiator fiind de 1:5,5 si dupa terminarea
celor 1,5 h, au fost adaugati 6 ml din solutia, preparata in prealabil, prin dizolvarea VBTAC
intr-un amestec de solventi 45:55, volumetric, ETOH:DMF avand o concentratie de VBTAC
de 20%, raportul masic intre VBTAC si K-VTES fiind de 1,5:1. Amestecul de reactie a fost
lasat la 75°C, sub atmosfera de azot si agitare magnetica, timp de 28 h, apoi fiind racit prin
Iasare la temperatura camerei. Produsul de reactie (K-VTES-VBTAC) a fost recuperat prin
centrifugare la 5500 rpm si a fost purificat prin spalare in fiolele centrifugii, n 2 etape, cu
amestec 45:55, volumetric, ETOH:DMF, fiecare etapa de spalare fiind facuta cu cate 28 ml
amestec, la un raport masa:volum intre solid si lichid de 1:28, produsul fiind uscat intr-o
etuva la temperatura de 45°C, timp de 26 h. S-au obtinut particule antimicrobiene constituite
din 82% K, 13%, VTES si 5% VBTAC si cu densitatea de 2,46 g/cm®.

Exemplul 5

Intr-un pahar Erlenmeyer de 500 ml a fost introdusa o cantitate de 50 g K peste care
s-au introdus 325 ml amestec de DMSO cu apa (raportul volumeric DMSO:apa fiind de 13:1),
la un raport masa: volum intre caolin si amestecul de DMSO cu apa de 1:6,5. Amestecul de
reactie a fost mentinut sub agitare magnetica constanta timp de 11 zile la temperatura de
85°C. La terminarea timpului de tratare, suspensia a fost racita, prin lasare la temperatura
camerei (circa 22°C). Produsul de reactie (K-D) a fost recuperat prin centrifugare la
6500 rpm. Produsul a fost purificat prin spalare la 5500 rpm, in fiolele centrifugii, mai intai
cu etanol, in doua etape, la raport masa:volum intre K:etanol, in fiecare etapa, de 1:6,5,
folosind cate 325 ml etanol, apoi cu izopropanol, in doua etape, la raport masa:volum intre
K:izopropanol, de 1:5,5, folosind in fiecare etapa, cate 275 ml izopropanol. Produsul a fost
apoi uscat intr-o etuva la temperatura de 75°C timp de 22 h. S-a luat 1 g din K-D obtinut si
s-a introdus intr-un balon cu 3 gaturi, de 25 ml. Peste K-D s-au introdus 5,5 ml organovinil-
silan (VTES), corespunzand la un raport masa:volum intre K:vinilsilan de 1:5,5, sub
atmosfera de azot. Amestecul de reactie a fost incalzit la 135°C, sub agitare magnetica, timp
de 46 h si apoi racit, prin lasare la temperatura camerei, dupa care produsul de reactie (K-
VTES) a fost recuperat prin centrifugare la 6200 rpm. Produsul a fost spalat in fiolele
centrifugii, la 5400 rpm, cu cate 11 ml toluen, in 3 etape, la un raport, in fiecare etapa, intre
solid si toluen de 1:11, produsul fiind uscat intr-o etuva la temperatura de 115°C, timp de
20 h. 1 g K-VTES obtinut a fost introdus intr-un balon cu 3 gaturi, de 25 ml, unde a fost tratat,
la temperatura de 70°C, timp de 45 min, in atmosfera de azot, cu 6,5 ml solutie de AIBN,
preparata in amestec 55:45 (volumetric) ETOH:DMF, avand concentratia de 1,7% AIBN,
raportul masa:volum intre K-VTES si solutia de initiator fiind de 1:6,5 si dupa terminarea
celor 45 min, au fost adaugati 7,5 ml din solutia preparata in prealabil prin dizolvarea VBTAC
intr-un amestec de solventi 55:45 ETOH:DMF, avand o concentratie de VBTAC de 25%,
raportul masic intre VBTAC si K- VTES fiind de 2,5:1. Amestecul de reaciie a fost lasat la
75°C, sub atmosfera de azot si agitare magnetica, timp de 20 h, apoi fiind racit prin lasare
la temperatura camerei. Produsul de reactie (K-VTES-VBTAC) a fost recuperat prin
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centrifugare la 7000 rpm si a fost purificat prin spalare in fiolele centrifugii, Tn 2 etape, cu
amestec 60:40, volumetric, ETOH:DMF, fiecare etapa de spalare fiind facuta cu cate 32 ml
amestec, la un raport masa: volum intre solid si lichid de 1:32, produsul fiind uscat intr-o
etuva la temperatura de 65°C, timp de 26 h. S-au obtinut particule antimicrobiene constituite
din din 82% K, 13%, VTES si 5% VBTAC si cu densitatea de 2,46 g/cm®.

Exemplul 6

Intr-un pahar Erlenmeyer de 500 ml a fost introdusa o cantitate de 50 g K, peste care
s-a introdus 300 ml de amestec de DMSO cu apa (raportul volumeric DMSO:apa fiind de
10:1), la un raport masa: volum intre caolin si amestecul DMSO cu apa, de 1:6. Amestecul
de reactie a fost mentinut sub agitare magnetica constanta timp de 11 zile la temperatura de
75°C. La terminarea timpului de tratare, suspensia a fost racita, prin lasare la temperatura
camerei (circa 22°C). Produsul de reactie (K-D) a fost recuperat prin centrifugare la 6800
rom. Produsul a fost purificat prin spalare la 5500 rpm in fiolele centrifugii, mai intai cu
etanol, in doua etape, la un raport masa:volum intre K si etanol, in fiecare etapa, de 1:5,5,
folosind cate 275 ml etanol, apoi cu izopropanol, in doua etape, la raport masa:volum intre
K siizopropanol, de 1:4,5, folosind in fiecare etapa cate 225 ml izopropanol. Produsul a fost
apoi uscat intr-o etuva la temperatura de 65°C, timp de 24 h. S-a luat 1 g din K-D obtinut si
s-a introdus intr-un balon cu 3 gaturi, de 25 ml. Peste K-D s-au introdus 4,5 ml organovinil-
silan (VTES), corespunzand la un raport masa:volum intre K si vinilsilan de 1:4,5, sub
atmosfera de azot. Amestecul de reactie a fost incalzit la 165°C, sub agitare magnetica, timp
de 44 h si apoi racit, prin lasare la temperatura camerei, dupa care produsul de reactie (K-
VTES) a fost recuperat prin centrifugare la 5800 rpm. Produsul a fost spalat in fiolele
centrifugii, la 6500 rpm, cu cate 10 ml toluen, in 3 etape, la un raport, in fiecare etapa, intre
solid si toluen de 1:10, produsul fiind uscat intr-o etuva la temperatura de 105°C, timp de 27
h. 1 g K-VTES obtinut a fost introdus intr-un balon cu 3 gaturi, de 25 ml, unde a fost tratat,
latemperatura de 75°C, timp de 1 h, in atmosfera de azot, cu 6 ml solutie de AIBN, preparata
in amestec 50:50 (volumetric) ETOH: DMF, avand concentratia de 1,5% AIBN, raportul
masa:volum intre K-VTES si solutia de initiator fiind de 1:6 si dupa terminarea orei de reactie,
au fost adaugati 7,1 ml din solutia preparata in prealabil prin dizolvarea VBTAC intr-un
amestec de solventi 50:50 ETOH:DMF, avand o concentratie de VBTAC de 22%, raportul
masic intre VBTAC si K- VTES fiind de 2:1. Amestecul de reactie a fost lasat la 70°C, sub
atmosfera de azot si agitare magnetica, timp de 24 h, apoi fiind racit prin Iasare la tempe-
ratura camerei. Produsul de reactie (K-VTES-VBTAC) a fost recuperat prin centrifugare la
7000 rpm si a fost purificat prin spalare, in fiolele centrifugii, in 2 etape, cu amestec 50:50,
volumetric, ETOH:DMF, fiecare etapa de spalare fiind facuta cu cate 30 ml amestec, la un
raport masa:volum intre solid si lichid de 1:30, produsul fiind uscat intr-o etuva la tem-
peratura de 65°C, timp de 30 h. S-au obtinut particule antimicrobiene constituite din 78% K,
16%, VTES si 6% VBTAC si cu densitatea de 2,45 g/cm®.
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Revendicari

1. Particule hibride pe baza de caolin si organosilani, caracterizate prin aceea ca,
sunt constituite din 75...86% caolin, 10...18% organosilan ales dintre viniltrimetoxisilan si
viniltrietoxisilan, si 5...7% clorura de vinilbenzil trimetilamoniu, procentele fiind exprimate in
greutate, cu o densitate de 2,42...2,47 g/cm®.

2. Procedeu de obfinere a particulelor hibride, definite in revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca, cuprinde trei etape in care:

- intr-o prima etapa, o cantitate de caolin este dispersata intr-un amestec de
dimetilsulfoxid cu apa - raportul volumeric dimetilsulfoxid:apa fiind de 10...14:1, la un raport
masa:volum intre caolin si amestecul dimetilsulfoxid cu apa de 1:5...7, amestecul de reactie
find mentinut sub agitare magnetica constanta timp de 8...12 zile la o temperatura de
70...90°C, suspensia fiind apoi racita, prin lasare la temperatura camerei, iar produsul de
reaciie fiind recuperat prin centrifugare la 5000...7000 rpm si purificat prin spalare, mai intai
cu etanol, in doua etape, la un raport masa:volum, intre caolin:etanol, in fiecare etapa, de
1:4...6, apoi cu izopropanol, in doua etape, la un raport masa:volum, intre caolin:izopropanol,
in fiecare etapa de 1:4...6, produsul fiind apoi uscat intr-o etuva la o temperatura de
40...60°C, timp de 18...30 h;

- dupa care, produsul obtinut in prima etapa, este reactionat cu organosilan, la un
raport masa:volum intre caolin:organosilan de 1:4...6, sub atmosfera de azot, amestecul de
reactie fiind incalzit la 120...190°C, sub agitare magnetica, timp de 40...48 h si apoi racit, prin
lasare la temperatura camerei, dupa care produsul de reactie al acestei etape, este
recuperat prin centrifugare la 5000...7000 rpm si spalat cu toluen, in 3 etape, la un raport,
in fiecare etapa, intre solid si toluen de 1:8...12, produsul fiind uscat intr-o etuva, la o
temperatura de 100...120°C, timp de 18...30 h;

- produsul obtinut in etapa anterioaré este apoi tratat, la o temperatura de 65...80°C,
timp de 0,5...1,5 h, in atmosfera de azot, sub agitare magnetica, cu o solutie de azoizo-
butirodinitril, preparata in amestec volumetric 40...60:60...40 de etanol cu dimetilformamida,
avand concentratia de 1...2% azoizobutirodinitril, raportul masa:volum intre produs si solutia
de initiator fiind de 1:5...7, dupa care, este adaugata o solutie de 20...25% de clorura de
vinilbenzil trimetilamoniu intr-un amestec de solventi de 40...60:60...40 etanol:dimetil-
formamida, raportul masic intre solutia de clorura de vinilbenzil trimetilamoniu si produsul
etapei anterioare fiind de 1,5...2,5:1, amestecul de reacfie fiind lasat la o temperatura de
65...80°C, sub atmosfera de azot si agitare magnetica, timp de 18...30 h, apoi racit la
temperatura camerei, iar produsul de reaciie final este recuperat prin centrifugare la
5000...7000 rpm si purificat prin spalare in 2 etape cu amestec 40...60:60...40, volumetric,
de etanol:dimetilformamida, fiecare etapa de spalare fiind facuta la un raport masa:volum
intre solid si lichid de 1:25...35, produsul final fiind uscat intr-o etuva la o temperatura de
40...60°C, timp de 18...30 h.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 145/2024
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