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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de finisare a supra-
fetelor pieilor naturale de ovine sau bovine cu hanocom-
pozite de TiO, - N/Ag si TiO, - N/Ag/GO (grafenoizi) si
prin expunerea la radiatii gama in vederea obtinerii unor
suprafete antimicrobiene, pieile naturale astfel tratate
fiind utilizate Tn industria care confectioneaza Tncalta-
minte de protectie, industria de automobile, aero-
nautica, industria mobilei si In alte domenii asemenea.
Procedeul de finisare a pieilor conform inventiei consta
in spreierea pieilor cu straturi de baza formate din 25%
wiw polimer acrilic compact, 11% w/w pasta de pigment
si 0,1...5% wiw nanocompozite antimicrobiene cum sunt
TA1, TA2, TA3, TA1 - GO, TA2 - GO sau TA3 - GO

dispersate n solutie alcoolica 1: 2 prin ultrasonare timp
de 15 minute, cu uscare intermediara intre straturi,
calcare dupa ultimul strat la o temperaturéd de 50°C si
presiune de 100 atm., urmata de fixare cu doua straturi
finale de emulsie de nitroceluloza 70% in apa, cu
uscare intermediara intre straturi si célcare filala la o
temperaturé de 50°C si presiune de 100 atm., iar dupd
aceste tratamente pieile finisate se ambaleaza etang in
pungi de polietilend si se trateaza cu 25 kGy radiatie
gamma.
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PIEI CU PROPRIETATI ANTIMICROBIENE DURABILE
SI PROCEDEU DE REALIZARE A ACESTORA

Inventia se adreseaza industriei de pielarie si se refera la un procedeu prin care se
finiseaza pieile naturale la suprafata cu nanocompozite de TiO>-N/Ag si TiO;-N/Ag/ GO
(grafenoxizi), in vederea obtinerii unor suprafete antimicrobiene, urmata de expunerea la radiatie
gamma, cand proprietatile se amplifica pe termen mai indelungat. Inventia se adreseaza atat
industriei de confectii incaltaminte de protectie (medicala, industria alimentara, industria
medicamentelor etc) cat si industriei de automobile sau mobila, care este interesata de a asigura o
siguranta sporita a pasagerilor impotriva bacteriilor si fungilor care se regasesc pe suprafata
tapiteriilor din piele naturala. Aceste suprafete pot reprezenta medii favorabile pentru
micoorganisme ce pot supravietui timp indelungat pe aceste materiale, astfel dand nastere bolilor
cu transmitere incrucisata [1]. Interesul pentru pieile ,,hygene-safe” este tot mai mare la nivelul
intregii societati si a autoritatilor medicale datorita infectiilor rezistente la tratamente medicale
[2,3], iar industria producatoare de incaltaminte si imbracaminte solicita materiale si tehnologii

inovative pentru realizarea acestor cerinte de piata.

Se cunoaste faptul ca nanoparticulele de Ag prezinta proprietati antimicrobiene exceptionale
si confera pielii proprietati antimicrobiene datorita capacitatii ionilor de Ag de a realiza legaturi
cu gruparile nucleofile ale majoritatii virusurilor, bacteriilor si fungilor, astfel intrerupand

functiile reproductive ale acestora si cauzand in final eradicarea lor [EP1778010A2].

In patentul WO2018216855A1 structuri fibra/material/fibra au fost impregnate in solutii
apoase de saruri de Ag, produsul avand in final proprietati antimicrobiene foarte bune.
Dezavantajul metodei il prezinta faptul ca fabricarea materialului se bazeaza pe factori de mediu

(lumina solara) care nu sunt constanti, iar sinteza nu se poate efectua noaptea.

Utilizarea nano dioxidului de titan in proportie de 1-1,5% incarcat cu 2-6% argint intr-un
amestec de rasina epoxidica (25-35%) si rasina poliesterica (25-35%) impreuna cu alti agenti de
dispersie si reticulare pentru acoperirea suprafetelor, conduce la cresterea fotoactivitatii nano

dioxidului de titan in domeniul vizibil cu efecte antimicrobiene [CN109627921A].
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In brevetul CN212661133U straturi de nano dioxid de titan si nano argint au fost depuse pe
suprafata de netesut de polipropilena utilizat la confectia mastilor de protectie, prin pulverizare in
vid. Acoperirea, conform inventiei asigura eficienta filtrari virusului, debitul instantaneu de

expiratie si rata de filtrare in vitro a bacteriilor la nivel de 99,99%.

Conform brevetului KR20060019150A nano particulele de Ag si Ag-TiO; (31,5% Ag si
68,5 Ti) s-au folosit pentru realizarea de talpi interioare (confectionate din ethylene vinyl acetate)

pentru incaltaminte in vederea obtinerii efectelor antimicrobiane si deodorante.

In cadrul brevetului RO 127655 B1, blanurile sunt tratate cu nano argint dispersat in solutie
apoasa de poliuretan, cu efecte privind rezistenta antibacteriana si antifungica. In alt brevet,
RO127959 B1, la finisarea suprafetei pieilor se utilizeaza nano particule de dioxid de titan (cu
marimea medie a particulei de 20 nm) decorate cu nano argint (marimea medie a particulei de 19
nm) prin metoda electrochimica de sinteza. Suprafata pielii a prezentat proprietati de auto-
curatare sub influenta luminii ultraviolete in cadrul testelor de patare artificiala cu substante
organice colorate. In cererea de brevet EP3489370A1 sunt prezentate efectele antimicrobiene si
de autocuratare ale suprafetelor de piei finisate cu nanoparticule de dioxid de titan dopat cu azot

si decorate electrochimic cu nano argint.

Spre deosebire de brevetele prezentate mai sus, brevetul prezent prezinta o metoda de finisare
a suprafetei pielii naturale cu nano compozite pe baza de nano dioxid de titan si nano argint cu
sau fara grafenoxid, care asigura proprietati antimicrobiene fata de pielea finisata fara
nanocompozite, proprietati care sunt activate prin tratare cu radiatie gamma, permitand un efect

durabil, cu eficienta crescuta, evidentiata dupa | luna de la tratament.

Procedeul de finisare uscata a pieilor naturale prin incorporarea nano compozitelor de nano

TiO, cu nano Ag si/sau GO urmata de iradiere cu radiatii gamma prezinta urmatoarele avantaje:

- Confera proprietati antimicrobiene superioare pieilor tratate cu nano compozitelor de
nano TiO, cu nano Ag si/sau GO;

- Proprietatile antimicrobiene rezista o durata mai lunga de timp;

- Proprietatile antimicrobiene pot fi activate prin tratare cu radiatie gamma,

- Pieilg seffseaza in mod clasic, fara a influenta esential procesul tehnologic;
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- Impactul redus asupra mediului prin eliminarea biocidelor organice clasice (volatile,
toxice ci cu efecte nedurabile) si inlocuirea acestora cu o nanocompozite fara volatilitate,
durabile, activate prin tratamente cu radiatie gamma

- Se poate aplica pe orice tip de piele naturala

Procedeul de obtinere a pieilor cu proprietati antimicrobiene durabile consta in finisarea de
suprafata prin pulverizare succesiva a straturilor de baza cu nanocompozite pe baza de TiO;- Ag
si TiO2-Ag- GO cu concentratii de Ag de la 1% la 3%, urmata de fixare prin pulverizare cu lac
nitrocelulozic, ambalarea etansa in pungi de polietilena si tratarea cu doze de 25 kGy in instalatia
de tip SVST Co-60/B cu surse de “°Co de 100.000 Ci. Schema metodei de finisare de suprafata si
tratarea cu radiatic gamma a pieilor cu proprietati antimicrobiene durabile este prezentata in
Figura 1. Pieile realizate sunt prezentate in Figura 2 si notatiile corespund compozitiei
nanocompozitului utilizat dupa cum urmeaza: TA1, TA2 si TA3 reprezinta piei tratate cu TiO,-
Ag in care Ag are concentratii de la 1% la 3%, iar TA1-GO, TA2-GO si TA3-GO sunt tratate
cu nanocompozite de TiO,-Ag- GO in care Ag are concentratii de la 1% la 3%. In vederea
identificarii proprietatilor antimicrobiene durabile activate de tratamentul cu radiatie gamma, s-
au analizat proprietatile de rezistenta la bacterii gram-negative (Escherichia coli ATCC 25922 ) si
gram-pozitive (Staphylococcus aureus ATCC 6538) a suprafetei pieilor tratate ca atare, dupa
iradiere cu radiatie gamma si dupa 60 de zile de la iradiere. Rezultatele analizelor indica o
cresterea a rezistentei proprietatilor antimicrobiene, imediat dupa iradiere si mai ales dupa 60 de
zile de la iradiere, ceea ce demonstreaza efectul durabil si posibilitatea dezinfectarii/sterilizarii
durabile a articolelor de piele, in special incaltamintea medicala. Analizele antimicrobiene
efectuate conform standardului SR EN ISO 16187- 2014 (Incaltaminte si componente ale
incaltamintei. Metoda de incercare pentru evaluarea activitatii antibacteriene) -Metoda B,
Metoda filmului de contact, sunt prezentate in Tabelele 1 si 2.

In continuare se prezinta exemplul de tratare a suprafetei pieilor cu nanocompozite
antimicrobiene.
Exemplu:
Pieile ovine sau bovine prelucrate pana in stadiul crust sunt acoperite prin spreiere cu straturi de
baza formate din 25% w/w polimer acrilic compact, 11% w/w pasta de pigment si 0,1-5% w/w
nanocompozite antimicrobiene (TA1, TA2, TA3, TA1-GO, TA2-GO sau TA3-GO) dispersate in

solutie alcoolica (1:2) prin ultrasonare timp de 15 minute, cu uscare intermediara intre staturi,
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calcare dupa ultimul strat la 50°C si 100 atmosfere, fixare cu 2 straturi finale de emulsie de

nitroceluloza 70% in apa, cu uscare intermediara intre straturi si calcare finala la 50°C si 100

atmosfere. Pieile se ambaleaza etans in folii de polietilena si se trateaza cu 25 kGy radiatie

gamma. Pieile astfel tratate prezinta

rezistenta antimicrobiana fata de pieile martor, fara

nanocompozite, care este mai mare dupa tratamentul cu radiatia gamma si creste dupa 60 de zile

de |a tratament.
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Figura 1. Schema metodei de finisare de suprafata a pieilor cu proprietati antimicrobiene durabile




Figura | — Piei cu proprietati antimicrobiene
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Tabel 1-Incarcarea microbiologica cu Escherichia coli ATCC 25922 a pieilor finisate la
suprafata, neiradiate, dupa iradiere si la 60 de zile de la iradiere

Cod Piele finisata cu Piele finisata cu Piele finisata cu
proba nanocompozite si neiradiata nanocompozite si iradiata nanocompozite, dupa 60
de zile dupa iradiere
UFC/mL Reducere, % | UFC/mL Reducere, % | UFC/mL Reducere, %
TA1 4,55x10° 95,55 1,72x10° 99,83 4,1x10' 99,96
TA2 5,30x10° 94,70 9,1 x10’ 99,91 1 100
TA3 2,24x10° 97,76 5,510’ 99,95 1 100
TA1-GO 2,53x10° 97,47 3,7x10 99,96 0 100
TA2-GO 2,40x10° 97,60 3,8 x10" 99,96 0 100
TA3-GO 2,19x10° 97,76 5,4x10" 99,95 0 100
Martor 2,7x10° 12,90 7,4x10° 28,00 6,35x10° 36,50
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Tabel 2- Incarcarea microbiologica cu Staphylococcus aureus ATCC 6538 a pieilor neiradiate,

dupa iradiere si la 60 de zile de la iradiere

Cod Piele finisata cu Piele finisata cu Piele finisata cu
proba nanocompozite si neiradiata nanocompozite si iradiata nanocompozite, dupa 60
de zile dupa iradiere
UFC/mL Reducere, % | UFC/mL Reducere, % | UFC/mL Reducere, %
TA1 4,55x10° 98,98 1,85x10? 99,82 8,7x10’ 99,91
TA2 5,30x10° 99,08 8 x10' 99,92 0 100
TA3 2,24x10° 99,09 53x10" 99,95 0 100
TA1-GO 2,53x10° 99,15 2,08 x10" 99,79 0 100
TA2-GO 2,40x10° 97.86 1,53 x10' 99,85 0 100
TA3-GO 2,19x10° 90,86 4,3x10' 99,96 0 100
Martor 2,8x10* 17,65 2,34x10° 97,66 6 x10° 40,00
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REVENDICARI

Procedeu de finisare de suprafata a pieilor caracterizat prin aceea ca in vederea
conferirii proprietatilor antimicrobiene, pieile ovine sau bovine se finiseaza prin spreiere
cu straturi de baza formate din 25% w/w polimer acrilic compact, 11% w/w pasta de
pigment si 0,1-5% w/w nanocompozite antimicrobiene (TA1, TA2, TA3, TA1-GO, TA2-
GO sau TA3-GO) dispersate in solutie alcoolica (1:2) prin ultrasonare timp de 15
minute, cu uscare intermediara intre staturi, calcare dupa ultimul strat la 50°C si 100
atmosfere, fixare cu 2 straturi finale de emulsie de nitroceluloza 70% in apa, cu uscare
intermediara intre straturi si calcare finala la 50°C si 100 atmosfere.

Procedeu de finisare de suprafata a pieilor caracterizat prin aceea ca in vederea
conferirii proprietatilor antimicrobiene durabile, activate, pieile finisate conform
revendicarii 1, se ambaleaza etans in pungi de polietilena si se trateaza cu 25 kGy radiatie
gamma.

Piei antimicrobiene caracterizate prin aceea ca properietatile antimicrobiene durabile se
realizeaza conform procedeului din revendicarea 2.
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