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Inventia se refera la un procedeu de protectie antimicro-
bian& a obiectelor din piele. Procedeul, conform inven-
tiei, consta in tratarea suprafetei de piele cu o compo-
zitie formata din nanoparticule de argint stabilizate cu
polimeri biocompatibili de tip PVS sau PEG in solutii de
alcool izopropilic, prin aplicarea prin pulverizare,

pensulare sau tamponare care adera la suprafata si
structura pielii si asigura activitate antibacteriana si
antifungica prelungita.
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TRUSCA, Ecaterina ANDRONESCU

Domeniul tehnic in care poate fi folositii inventia

Prezenta inventie se refera la obtinerea unor compozitii formate din nanoparticule de
argint protejate cu polimeri biocompatibili, gen PVP, PEG,.... pentru tratarea obiectelor din
piele precum manusi, fetele si interiorul pantofilor, branturi, alte articole vestimentare din
piele gen pantaloni, haine, sepci, curele, portofele (in general produse de marochindrie)
precum si a pergamentelor si copertilor din piele etc., pentru a le conferi o protectie
antimicrobiana.

Anumite produse din piele, precum ménusile, brétarile, sepcile, pantalonii, portofelele,
borsetele etc intrd in contact direct cu corpul uman si pot in timp si devind focare de
dezvoltare a bacteriilor §i fungilor, avand in vedere existenta mediului umed s§i proximitatea
pielii umane. In cazul altor produse precum pantofii, manusile, pantalonii etc exista un contact
prelungit intre suprafetele acestor obiecte §i diverse zone publice care pot avea un grad mai
mic sau mai mare de contaminare cu microbi. Spalarea acestor produse din piele nu este
posibila in toate cazurile si in consecintd conferirea unei protectii antimicrobiene printr-un
tratament ugor de aplicat prezintd multiple avantaje.

Stocarea sezonierd a obiectelor din piele (ménusi §i cizme peste vard sau pantofi si
mingii peste iarni) poate duce la dezvoltarea unor colonii microbiene (fungi in special) pe
suprafetele mai putin aerisite. Astfel de obiecte capatd un miros specific de mucegai si pot
prezenta un real pericol pentru sénitate.

Una dintre problemele actuale cu care se confruntd bibliotecile, arhivele, dar si
colectionarii particulari sau clientii ocazionali ai anticariatelor, este reprezentati de
degradarea pergamentelor sau a copertilor din piele ale cértilor, mai ales a celor depozitate in
conditii mai putin controlate. De cele mai multe ori colectionarii particulari, dar i bibliotecile
sau institutiile mai mici, nu au puterea financiard necesard pentru a angaja un restaurator
profesionist gi/sau pentru a achizitiona echipamentele necesare, extrem de scumpe. Acest
tratament asigurd o rezistentd sporitd a suportului de tip proteic (pergament sau copertd din
piele) fatd de atacul fungic si fati de dezvoltarea coloniilor microbiene.

Descrierea stadiului actual

Conditiile improprii de stocare a obiectelor din piele (fie produse de marochindrie, fie
articole sportive sau pergamente §i carti) pot conduce la dezvoltarea bacteriilor, fungilor sau
mucegaiurilor pe suprafata acestora. De asemenea in cazul anumitor obiecte, simpla utilizare
a lor (incilgiminte, brifiri etc) duce la aparitia umezelii in contact cu pielea transpiraté si
favorizeazi dezvoltarea florei microbiene, fapt indicat de mirosul specific pe care aceste
obiecte il capiti. Pe langa neajunsul acestui miros existi §i problema degradirii exercitate de
flora microbiani, dar mai ales ingrijoritoare sunt efectele asupra sénétitii persoanelor.

Pentru indepartarea florei microbiene fiecare persoand incearcd diverse metode, de la
simpla spélare (cu riscul de a deteriora ireversibil obiectul din piele), pand la tamponarea cu
solutii de ofet, aplicarea de creme protectoare peste flora microbiand, sau tamponarea cu
alcool medicinal. Nici una dintre aceste metode nu asigurd o protectie antimicrobiand de
duratii si de cele mai multe ori aplicarea lor duce la sciderea duratei de viatd a obiectului prin
deteriorarea pielii. In plus aceste metode nu pot fi aplicate in cazul cértilor sau pergamentelor.
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De asemenea niciuna dintre aceste metode nu oferi o protectie antimicrobiani in cazul
branfurilor sau a fetelor interioare ale pantofilor, suprafete care sunt mentinute in contact cu
transpiratia, in mediu umed propice proliferdrii microbiene. In aceste cazuri numai prezenta

continud a agentului antimicrobian la suprafata pielii poate inhiba dezvoltarea bacteriilor si
fungilor.

Problema tehnici

Pot fi identificate doui probleme in acest moment, una economicd, si una tehnici. Pe
piata se gasesc obiecte din piele care sunt tratate de citre producitor pentru a avea o activitate
antimicrobiand, dar sunt intr-o gama restransé si au un cost ridicat. In acest moment nu exista
o solutie accesibild in mod direct consumatorilor prin care acestia si isi poatd trata singuri
diversele obiecte din piele pe care le detin, in functie de necesititi. De asemenea nu exista o
metoda prin care sa poatd fi tratate obiecte din piele atit de diferite precum branturi, mingii,
bratari sau coperti. Metodele enumerate in capitolul anterior nu oferd in mod real o protectie,
ci sunt doar paliative pentru indepartarea anumitor efecte vizibile precum mirosul sau
acoperirea zonelor afectate in speranfa ci nu se mai observid. Nici una dintre metodele de
curdfare nu asigurd o protectie de lungd durata suportului proteic din piele. Pentru a avea un
efect antimicrobian de duratd, agentii care asigurd activitatea antifungici §i antibacteriani
trebuie s3 ramand in contact cu suportul proteic al pielii.

Solutia tehnicd

Compozitia prezentati in acest brevet presupune utilizarea unor nanoparticule de
argint acoperite/stabilizate cu polimeri biocompatibili precum PVP sau PEG, in solutii de
alcool izopropilic, ambele componente avand actiune antifungic3 §i antibacteriand. Aplicarea
se poate realiza prin pulverizare, pensulare sau tamponare, in functie de natura obiectului. in
conditiile in care produsele ce urmeazi a fi sterilizate/decontaminate sau tratate preventiv
permit un tratament avansat, acestea pot si fie expuse la un tratament prelungit care s
permita legarea chimici a nanoparticulelor de Ag prin legituri covalente, prin intermediul
puntilor -SH, avantajul major al legarii covalente fiind acela ci nanoparticulele vor persista pe
suprafatd pentru o perioads lunga de timp si implicit activitatea protectoare/antimicrobiand se
va manifesta pentru o perioada lungi de timp. Tratamentul obiectelor din piele se va realiza in
mod usor si direct de cdtre posesor gi in acest fel se poate prelungi durata de viatd a
obiectului, dar in acelasi timp se Imbunititeste si calitatea vietii posesorului prin eliminarea
unui potential focar microbian.

Naoparticulele de Ag, de forma trigonald (au activitatea antimicrobiand cea mai
ridicata [1]), sfericd, hexagonald, etc. care rimén prinse in textura fibrelor de colagen sau se
leaga prin legituri covalente de structura proteici a obiectului tratat sau pergamentului vor
asigura o activitate antimicrobiand remanents, care va impiedica reaparitia agentilor patogeni
si dezvoltarea florei microbiene. Activitatea antibacteriana si antifungica a nanoparticulelor de
Ag este bine cunoscutd motiv pentru care aceste nanoparticule au fost testate si exploatate in
numeroase aplicatii [2-3]. Nanoparticulele au nevoie de stabilizare pentru a evita oxidarea, si
din acest motiv nanoparticulele vor fi acoperite cu polimeri precum PVP sau PEG. Alegerea
polimerului biocompatibil este realizatd pentru a impiedica aparifia unor eventuale reactii
alergice in cazul in care obiectele vin in contact prelungit cu pielea umand (bratdri, sandale,
manusi etc) si de asemenea, s asigure o interactie cu suportul pe care urmeaza si fie aplicat.
Aceste precautii nu sunt neaparat necesare pentru obiectele din piele care nu au un contact
direct, prelungit cu pielea umani (coperti, pergamente, mingii, branfuri etc) dar pentru un plus
de siguranti in utilizarea solutiilor propuse, nanoparticulele de Ag vor fi intotdeauna
stabilizate cu polimeri biocompatibili.
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Alcoolul izopropilic utilizat pentru obtinerea solutiilor prezinti la rAndul sau activitate
antimicrobiand si in acest fel se asigurd o actiune sinergicd cu nanoparticulele de Ag
obtinindu-se o eliminare a 99.9% dintre bacterii i fungi [1,4]. in acest sens, prezenta cerere
de brevet propune o compozitie a soluiilor bazatd pe nanoparticule de Ag stabilizate cu
polimeri biocompatibili, intr-o solutie de alcool izopropilic, astfel incat vor exista dou# clase
de substante cu activitate antibacteriana §i antifungica, sinergica, pentru o mai buni eliminare
a microorganismelor patogene. Prezenta alcoolului izopropilic va avea un efect initial de soc
asupra florei microbiene, el urménd sa se evapore rapid apoi.

Alcoolul izopropilic este ales special §i pentru evaporarea rapida, astfel incit sa nu
existe efecte adverse asupra structurii proteice a pielii (cum s-ar intAmpla in cazul unor solutii
apoase spre exemplu). De asemenea alcoolul izopropilic nu afecteazi cernelurile utilizate in
trecut pentru realizarea inscrisurilor pe suport pergament.

O parte din nanoparticulele de Ag aflate pe suprafata pielii sau pergamentului se va
transfera in spatiile dintre fibrele de colagen unde va asigura o activitate antimicrobiani de
durati, impreund cu nanoparticulele care riméan la suprafad si care mai pot fi dizlocate in
urma diverselor activititi abrazive,

Glicerina se poate adduga sistemului coloidal in concentragii mici, in special datoritd
faptului cd poate conferi cregterea viscozitéifii (stabilitafii coloidale) si, de asemenea, poate
asigura conditiile reduc#itoare necesare pentru a se evita oxidarea Ag’.

Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii

Avantajele solutiilor de igenizare propuse constau in activitatea sinergica, complexi a
agentilor antimicrobieni,, nanoparticule de Ag trigonale, stabilizate cu polimeri biocompatibili
glicerind si alcool izopropilic precum si in faptul ca se poate asigura o activitate antibacteriand
si antifungicd de duratd dupd aplicare. De asemenea este foarte important faptul cd aceastd
solutie permite tratarea individuald a diverselor obiecte din piele, in functie de necesitiyi,
obiecte care nu au avut un astfel de tratament aplicat in momentul fabricarii lor. Solutia este
aplicabila si in cazul copertilor din piele §i a pergamentelor, ajutind la prezervarea
indelungatd a acestora.

Nanoparticulele de Ag stabilizate cu polimeri biocompatibili de tip PVP sau PEG vor
adera la fibrele proteice §i vor ramaéne prinse atét la suprafata obiectului cat §i in mai adénc in
stuctura pielii §i vor asigura o activitate antibacteriana s§i antifungici de durati. Aderenta
nanoparticulelor se va realiza §i prin dezvoltarea unor legituri covalente Ag-S prin
intermediul gruparilor -SH din proteine. in aceste condifii, legarea chimici a nanoparticulelor
de Ag va asigura o activitate antimicrobiand prelungiti §i, mai mult, eliberarea ionilor de Ag
sau a nanoparticulelor in mediu va fi mai scizutd deci implicatiile negative asupra mediului
vor fi reduse.

Descriere

Sistemele de nanoparticule de Ag cu activitate antibacteriand propuse constau in
imbinarea rationald a mai multor componente cu rol complementar §i sinergic. Atét
nanoparticulele de Ag cét si alcoolul izopropilic au activitate antimicrobiani dovedit# asupra
bacteriilor patogene sau mucegaiurilor. Combinarea lor va conduce la o eficien{d sporitd a
produsului de curatare. Alcoolul izopropilic poate fi vizut si ca mediu de transport, asigurand
o penetrare rapidd a nanoparticulelor in masa pielii, astfel inct nanoparticulele si nu riména
doar la suprafatd, ci si se fixeze in textura meterialelor tratate. Nanoparticulele de Ag au
capacitatea de a adera la fibrele de colagen atit la suprafafa cét si in masa pielii, asigurénd
prin prezenta lor activitatea antibacteriana si antifungica de duratid. Mai mult, mediul alcoolic
va permite si reactia de adsorbiie a nanoparticulelor de Ag pe suprafaa produselor prin
intermediul legaturilor SH din compozitia materialelor proteice. Prezenta in faza initiald a




alcoolului izopropilic potenteazi actiunea microbicidd a nanoparticulelor de Ag in momentul
aplicéarii produsului. Produsul se va gasi in flacoane cu un continut de aproximativ 10 mL,
suficient pentru tratarea unor obiecte mari din piele. Produsul poate fi stocat o perioadi
indelungat fard a-gi pierde proprietitile mai ales datoritd prezentei glicerinei care are si rol
protectiv, antioxidant, protejand nanoparticulele de Ag impotriva oxidarii.

Cele mai importante compozitii propuse sunt prezentate in cele ce urmeazi:

Exemplul 1:

Solutie formati din nanoparticule de Ag (trigonale, sferice, cubice, hexagonale etc. cu
dimensiuni nanometrice, de preferat in domeniul 1-50 nm, dimensiunea si forma fiind
adaptabild in functie de aplicafia vizata) stabilizate cu polivinilpirolidond (PVP), dispersate in
alcool izopropilic (1%). La aceastd compozitie de bazi se pot adiuga componente ternare,
naturale sau sintetice, inclusiv compusi cu activitate antimicrobiani dar §i agenti cu rol
stabilizator, spre exemplu glicerind (in concentratie micd deoarece acesta va persista pe
suprafata materialului tratat insi este foarte bine toleratd, nu induce probleme de
mediu/sanatate publicd si suplimentar poate asigura o lubrifiere a suprafetei (mai ales util in
cazul produselor de piele (curele, obiecte vestimentare din piele, etc.).

Exemplul 2:

Solutie formati din nanoparticule de Ag (trigonale, cu dimensiune aproximativ de 10
nm) stabilizate cu polietilenglicol (PEG), dispersate in alcool izopropilic (1%). Existenta
grupelor -OH din structura nanoparticulelor de Ag stabilizate va permite totodatd o foarte
buni aderentd inclusiv pe suprafetele celulozice (dar si piele), legiturile de H formate fiind
suficient de puternice pentru o persistentd de lungd duratd inclusiv pe suporturile celulozice.
La aceastd compozitie de bazi se pot adiuga componente ternare, naturale sau sintetice,
inclusiv compusi cu activitate antimicrobiang, dar §i agenti cu rol stabilizator, spre exemplu
glicerind (in concentratie mic# deoarece acesta va persista pe suprafata materialului tratat insd
este foarte bine toleratd, nu induce probleme de mediu/sénatate publicé i suplimentar poate
asigura o lubrifiere a suprafetei (mai ales util in cazul produselor de piele (curele, obiecte
vestimentare din piele, etc.).
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Revendiciri

Compozitie din nanoparticule de Ag protejate cu polimeri biocompatibili, caracterizate
prin aceea c¢i imbind actiunea mai multor componente cu activitate antimicrobiani /
antibiofilm: nanoparticule de Ag stabilizate cu PEG sau PVP, cu formi trigonald,
hexagonald sau sferici, cu dimensiune controlati §i coroborati cu forma. In cazul
nanoparticulelor de Ag sferice se preferd particule foarte fine, de ordinul nanometrilor, in
timp ce in cazul utilizirii nanoparticulelor trigonale tesite, hexagonale, etc., dimensiunea
este de ordinul zecilor de nanometrii, ca de exemplu ~ 20nm), dispersate in alcool
izopropilic. La aceste compozitii inovative, se pot adugi atat componenti ternari, naturali
sau sintetici cat §i agenti de stabilizare precum glicerina (in special cu rol antioxidant), dar
si foarte bine tolerat de organism, in cazul unor produse care intrd in contact cu pielelea.

Procedeu de tratare a produselor din piele, caracterizat prin aceea c4 solutiile de la punctul
1 sunt aplicate prin pulverizare, tamponare sau pensulare, volatilizarea relativ lentd a
alcoolului izopropilic — dar $i a umidititii din aceste materiale permitind §i dezvoltarea de
legéturi covalente prin intermediul legiturilor -SH cu suprafetele nanoparticulelor de Ag.
Nanoparticulele rimase pe suprafata pielii sau care patrund in interiorul pielii se vor lega
covalent de fibrele de colagen si vor asigura o activitate antimicrobiand de durati.
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