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LISTĂ DE NOTAŢII ŞI ABREVIERI   
 
AESA – Autoritatea Europeană de Siguranță a Alimentului 

ASTM – Societatea Americană pentru Testare şi Materiale 

AMP – Polimeri care mimează peptidele naturale (mimic naturali) 

ATCC – American Type Culture Collection 

BC – bacterii coliforme 

BF – fibre de banan 

BFM – fibre de banan modificate 

CAS – Chemical Abstracts Service - număr de înregistrare și identificare pentru substanțele 

chimice, polimeri, biosecvențe și aliaje 

CC – celuloză modificată cu chitină 

CMA – concentraţia maxim admisă  

DSC – calorimetrie cu scanare diferenţială 

DPD – N,N-dietilfenilen-1,4 diamina  

CPEs – Polielectroliți cationici conjugați 

DSP – Direcţia de Sănătate Publică 

EB – fascicol de electroni 

FNU – unităţi nefelometrice de formazină 

FTIR – spectroscopie în infraroşu cu transformată Fourier 

GP – grad de polimerizare 

GR – grad de reticulare 

HACCP – Hazard Analysis & Critical Control Poits 

HDPE – polietilenă cu densitate mare 

IR – infraroşu 

LD – limita de detecţie 

LQ – limita de cuantificare 

LDPE – polietilenă cu densitate mică 

LLDPE – polietilenă liniară cu densitate mică 

LI – lichide ionice 

MR – material de referinţă 

MRC – material de referinţă certificat 

MSWP – engl. Municipal Solid Wastes Plastics – Deşeu Solid Plastic Menajer 
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NTU – unităţi nefelometrice de turbiditate 

OMS – Organizaţia Mondială a Sănătăţii 

PET – poli(etilenă tereftalat) 

PO – poliolefine 

POv –poliolefine virgine  

POw – poliolefine provenite din deşeu 

PP – polipropilenă 

PPE – poli(fenilen etinilen) - bază cationică conjugată polielectrolitică  

PPR– polipropilenă random (statistică) 

PS – polistiren 

PVC – poli(clorură de vinil) 
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Sld – sub limita de detecţie 

Slc – sub limita de cuantificare 
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UV – ultraviolet 

VIS – vizibil 
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Motivația și obiectivele tezei 
 
Utilizarea materialelor antimicrobiene reprezintă o soluţie preventivă în lupta neterminată cu 

microorganismele patogene.  

Într-un secol XXI marcat de dinamism, cu o populaţie în continuă creştere [1s], care din 

motive economico-financiare este concentrată în marile metropole, dar şi cu mari oportunităţi 

de migrare dintr-o ţară în alta ori de pe un continent pe altul, posibilitatea izbucnirii 

epidemiilor provocate de microorganisme, transmise prin obiectele de uz comun în 

colectivități, reprezintă o reală ameninţare asupra sănătăţii umane. Crearea şi utilizarea de 

materiale antimicrobiene care să limiteze sau să elimine dezvoltarea microbiană s-a impus în 

aceste condiții ca o necesitate [5]. 

Cercetările realizate până în prezent au propus, ca masură preventivă în lupta cu germenii 

patogeni, utilizarea de materiale cu efect antimicrobian în diverse domenii de activitate: în 

sănătate (instrumentar medical, dispozitive medicale, implanturi dentare, mobilier și pardoseli 

pentru sălile de intervenţii chirurgicale [6, 59, 159, 161, 163, 164, 179, 207]), în spaţiile 

publice (mijloace de transport în comun, grupuri sanitare [7, 8]), în industria alimentară 

(ambalaje, membrane  antimicrobiene comestibile, recipiente [9, 10, 174, 175, 176, 177, 178, 

211, 212]), în industria textilă [11-14, 167, 181, 205, 206, 209], în aeronautică [15], în  

distribuţia apei potabile [16]. Problema contaminării microbiologice i-a preocupat şi pe 

angajaţii NASA, atunci când au început să trimită oameni în spaţiu, ceea ce i-a determinat să 

elaboreze proceduri de apărare împotriva germenilor, astăzi preluate şi implementate de către 

toţi producătorii din industria alimentară sub forma sistemului de management HACCP 

(Hazard Analysis & Critical Control Poits). Oportunitatea utilizării materialelor 

antimicrobiene în aceste puncte critice ar reprezenta o soluţie excelentă. 

 

Obiectivul prezentei teze de doctorat este de a testa din perspectiva caracterului 

antimicrobian unele materiale polimerice existente și de a obține noi materiale polimerice 

antimicrobiene, în scopul creșterii calității vieții și protejării mediului înconjurător. 

 

Scopul acestei teze de doctorat este conceperea unor materiale polimerice antimicrobiene cu 

aplicații specifice și testarea lor din punct de vedere antimicrobian în vederea introducerii 

acestei caracteristici a materialelor în fișele de produs, astfel încât siguranța sanitară să nu mai 

reprezinte un aspect neglijabil. 



8 
 

Scopul și obiectivele tezei se încadrează în prioritățile mondiale de cercetare științifică și 

implicit în prioritățile STRATEGIEI NAȚIONALE DE CERCETARE, DEZVOLTARE ȘI 

INOVARE 2014-2020, SUSȚINEREA SPECIALIZĂRII INTELIGENTE, DOMENIUL 

ECO-NANO-TEHNOLOGII ȘI MATERIALE AVANSATE.  

 

Teza este structurată pe șapte capitole după cum urmează: 

Capitolul 1 intitulat ‟Stadiul actual al dezvoltării materialelor antimicrobiene‟ are un caracter 

introductiv, pe parcursul acestuia fiind prezentat stadiul actual al cunoașterii privind 

dezvoltarea de materiale antimicrobiene, punându-se accentul pe contribuția lor la 

îmbunătăţirea sănătăţii publice, la îmbunătăţirea situaţiei mediului înconjurător, dar şi la 

scăderea cheltuielilor privind sănătatea. Tot pe parcursul acestui capitol, se prezintă germenii 

cu care materialele pot lua contact, condițiile în care celulele bacteriene se dezvoltă la 

suprafața sau în interiorul materialelor, dar și modul de dezvoltare al acestora la nivelul 

materialelor. De asemenea, în cadrul acestui capitol sunt prezentate și explicate mecanismele 

de acțiune ale materialelor antimicrobiene. Mai mult, prin centralizarea și corelarea 

informațiilor raportate în literatură până în prezent, s-a realizat profilul unui material 

antimicrobian, prezentându-se în detaliu ce caracteristici morfologice și funcționale 

influențează într-un mod pozitiv sau negativ comportamentul antimicrobian al materialelor 

polimerice.  

Capitolul se încheie cu concluziile extrase din stadiul actual al cercetărilor legate de 

materialele antimicrobiene, în urma cărora s-au formulat scopul și obiectivele tezei.  

 

Capitolul 2 prezintă instrumentele și metodele de analiză utilizate pe parcursul activității 

experimentale, dar și motivația selectării acestora, făcându-se dovada adecvării lor la scop. 

 

Capitolul 3 intitulat ‟Materialele utilizate în rețelele de distribuție a apei potabile și influența 

acestora asupra calității ei‟ scoate în evidență impactul negativ al materialelor polimerice 

uzuale asupra alimentului de bază al omului, anume apa. Conform metodologiei HACCP 

(Hazard analysis and critical control points, în traducere Analiza pericolelor și punctele 

critice de control) se identifică ca pericol materialele rețelelor de distribuție. În plus, SR EN 

ISO 22000:2005 (Sisteme de management ale siguranței alimentului. Cerințe pentru orice 

organizație din cadrul lanțului alimentar) obligă la identificarea, evaluarea și eliminarea 

tuturor pericolelor. Prezentul capitol, identifică, centralizează rezultatele din teren, apoi 

evaluează acest risc. Se dovedește astfel necesitatea utilizării de materiale antimicrobiene ca 
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soluție preventivă. Capitolul cuprinde și un sondaj de opinie care are ca scop aflarea nivelului 

de informare al consumatorilor asupra materialelor pe care le utilizează la proiectarea rețelei 

domestice de apă potabilă și asupra impactului pe care aceasta îl are asupra calității apei pe 

care o consumă. Urmează un studiu care ține cont de dimensiunile rețelelor, de vechimea lor, 

dar și de materialele consituente, studiu care are ca scop evidențierea impactului negativ al 

materialelor utilizate la confecționarea conductelor asupra calității apei potabile. În urma 

centralizării tuturor datelor se stabilește tendința utilizării țevilor pe bază de poliolefine, dar și 

necesitatea rezolvării problemelor legate de contaminarea lor microbiologică. Prin urmare, s-a 

recurs la un alt studiu, comparativ, între cele mai utilizate țevi pe bază de poliolefine, în 

vederea stabilirii celei mai indicate variante de material polimeric în acest domeniu. În urma 

tuturor problemelor identificate, capitolul propune și soluții pentru rezolvarea acestor 

probleme, prin studii pe conducte de polipropilenă cu nanoparticule de Ag. De asemenea, 

prezentul capitol ține seama și de problemele apărute la stocarea apei, nu numai la distribuție. 

Astfel sunt derulate studii pentru stabilirea materialului optim de stocare, dar și studii pentru 

îndepărtarea biofilmului de la suprafața materialelor rezervoarelor de stocare cu ajutorul 

ultrasunetelor, dar și prin agitarea mecanică a masei de apă stocată. 

 

Capitolul 4 intitulat ‟Materiale compozite antimicrobiene pe bază de poliolefine virgine și 

fibre celulozice‟ se ocupă cu studiul eficacității antimicrobiene a materialelor cu matrice de 

tip poliolefină virgină, mai precis PP, LDPE și HDPE și având ca agent antimicrobian fibre 

celulozice modificate cu chitină, fibre de banan și fibre de banan mercerizate. 

 

Capitolul 5 intitulat ‟Potențialul antimicrobian al materialelor reciclate din deșeuri 

polimerice‟ se ocupă cu testarea materialelor obținute din fracții diferite de deșeuri plastice 

(PP, PE, PS, PA, PVC, Nylon), separate după densitate, în scopul extinderii domeniului de 

aplicare a maselor plastice reciclate, dată fiind gravitatea problematicii mediului. Datorită 

barierelor ridicate de statutul de deșeu, aceste materiale au limitări conform legislației în 

vigoare în ceea ce privește utilizarea lor, fără a avea la bază vreun studiu în acest sens, prin 

urmare în mod nefondat. Astfel, acest capitol se ocupă cu studiul comportamentului acestei 

categorii de materiale și completează lipsa unor asemenea studii din tabloul materialelor 

polimerice antimicrobiene. 

 

Capitolul 6 ‟Materiale hidrogelice cu caracter antimicrobian‟ este dedicat studiului 

hidrogelurilor cu aplicabilitate în diverse domenii de activitate. Hidrogelurile reprezintă clasa 
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de polimeri cu cea mai mare cerință din domeniul materialelor antimicrobiene, dată fiind 

utilizarea lor în domeniul farmaciei și în medicină, astfel că ele nu puteau lipsi din acest 

studiu. Ca și matrice polimerică a fost ales PVA-ul, poli(alcoolul vinilic), având ca și agenți 

cu potențial antimicrobian compuși mic moleculari (lichide ionice, ioni metalici, coloranți) 

încorporați prin sorbție sau polimeri naturali (scleroglucan, zeină și celuloză) încorporați prin 

înglobare. 

 

Concluziile finale ale tezei, aspectele originale alături de direcțiile viitoare ce s-au desprins  

în urma procesului de cercetare sunt prezentate și sistematizate la finalul lucrării, în Capitolul 

7.  

 

Programul de doctorat a fost susținut prin Programul Operațional Sectorial pentru 

Dezvoltarea Resurselor Umane (POSDRU), ID137070, finanțat din Fondul Social 

European și de Guvernul României. 
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1 
STADIUL ACTUAL AL DEZVOLTĂRII 
MATERIALELOR  ANTIMICROBIENE 

 

1.1 Materiale antimicrobiene raportate până în prezent 

 

Domeniul materialelor antimicrobiene reprezintă un domeniu de interes în momentul de faţă, 

în continuă expansiune şi puternic dezbătut, în ultimul timp fiind raportate tot mai multe 

lucrări despre materiale de acest tip (figura 1.1). Trăind în ‟era plasticului‟ se înţelege că cele 

mai multe cercetări se derulează pe polimeri [208,213], în prezent fiind cele mai utilizate 

materiale datorită costurilor reduse și a flexibilității de obținere. În această teză a fost realizată 

o sinteză a polimerilor antimicrobieni raportați până în prezent în literatura de specialitate şi 

microorganismele afectate de către aceştia, constituindu-se o reală bază de date. 
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Fig. 1.1. Dinamica articolelor publicate în domeniul materialelor antimicrobiene în ultimii 10 

ani [www.sciencedirect.com] 

 

Dată fiind intensitatea cu care se raportează studii privind materialele antimicrobiene, viitorul 

materialelor de acest tip a reprezentat recent tema unui sondaj de opinie  realizat de către 

membrii Omnexus. Rezultatele au arătat că materialele antimicrobiene au un viitor promiţător, 

date fiind numeroasele lor utilizări.  
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Fig. 1.2. Viitorul materialelor antimicrobiene ilustrat de către Omnexus Community pe baza 

a 159 de voturi [203] 

 

De asemenea, HAIs (Healthcare Associated Infections), a salutat utilizarea materialelor 

antimicrobiene, deoarece cheltuielile pentru îngrijirea persoanelor afectate de infecţii ar 

scădea considerabil [204]. 

În ultimul timp, ca urmare a dezvoltării unei noi ramuri medicale, implantologia, este de mare 

interes dezvoltarea de materiale biocompatibile cu caracter antimicrobian, astfel riscul 

infecţiilor fiind mult redus [214]. De asemenea, în domeniul oftalmologiei, lentilele de contact 

din materiale ‟moi‟ de tip gel, care să nu irite suprafaţa oculară reprezintă actualmente un 

standard de calitate. Dacă acestea ar avea şi caracter antimicrobian, se înţelege superioritatea 

lor calitativă. 

Dezvoltarea a noi materiale, atât pentru obţinerea de ţevi, conducte pentru transportul apei 

menajere (reziduale) sau potabile, a rezervoarelor, cât şi a mobilierului, obiectelor sanitare, 

ambalajelor, dispozitivelor medicale au concentrat atenţia cercetătorilor asupra domeniului 

materialelor antimicrobiene [487, 488]. 

Prezentul capitol a realizat o clasificare a sistemelor polimerice antimicrobiene, pentru o mai 

bună orientare în domeniu. În plus, după diseminarea propriilor rezultate, paleta materialelor 

polimerice antimicrobiene a fost completată (reprezentarea schematică din fig. 1.3) unde sunt 

evidențiate cu roșu categoriile polimerice adăugate prin contribuția proprie, iar cu gri sunt 

evidențiate categoriile de materiale polimerice deja existente până în momentul de față.
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Materialele antimicrobiene acţionează asupra celulelor bacteriene în două moduri: fie prin 

acțiunea de menținere la distanță a bacteriilor, fie prin omorârea directă acestora. Aşadar, în 

funcţie de mecanismul de eliminare al contaminării microbiologice, materialele antibacteriene se 

clasifică în materiale biopasive şi materiale bioactive [215]. 

Materialele biopasive previn adeziunea bacteriană prin asigurarea unei adsorbţii minime de 

proteine. Acest efect se obţine prin acoperirea suprafeței materialului cu filme hidrofile.  

Filmele hidrofile formează un strat de interfaţă care previne contactul dintre suprafaţa 

materialului şi celulele bacteriene, aşa cum este prezentat în figura 1.6.  

Dezavantajul acestor materiale este că acoperirea cu filme hidrofile este dificilă, iar execuția se 

impune a fi realizată perfect, deoarece defectele sunt nedorite. Existența defectelor de acoperire 

duce la contaminare microbiologică.                            

Materialele bioactive se clasifică la rândul lor în două categorii: materiale cu eliberare 

biocidă şi materiale contact-active. Prima categorie de materiale omoară bacteriile prin 

eliberarea de substanțe biocide cu masă moleculară mică, iar cea de-a doua categorie conţine 

materiale ce depozitează pe termen lung agenţii antimicrobieni activi care sunt eliberaţi încet în 

mediu aşa cum este prezentat în figura 1.7. 

 

 

Fig. 1.6 Material biopasiv               Fig. 1.7 Material bioactiv 

(reproducere originală) 

 
Natura peretelui celular al bacteriei este foarte importantă în ceea ce privește mecanismul de 

acțiune al materialului antimicrobian. Colorația Gram permite clasificarea bacteriilor în Gram-

negative şi Gram-pozitive.  

 

 

 

Bacterii 
moarte 

Protecţie activă a materialului 

Agent antimicrobian  Bacterii 

Protecţie pasivă a materialului 
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Este cunoscut faptul că majoritatea celulelor bacteriene prezintă încărcătură negativă la 

suprafaţă, fosfatidiletanolamina fiind componenta majoritară (cazul bacteriilor Gram-pozitive). 

În cazul bacteriilor Gram-negative există fosfolipide între cele două membrane pe care le 

prezintă la suprafaţă membrana celulară. Datorită acestor aspecte, la nivelul membranei celulare, 

are loc un fenomen ionic responsabil cu degradarea bacteriilor, aşa cum este prezentat în figura 

1.8. 

 

Fig. 1.8 Reprezentare schematică a mecanismelor de acțiune antibacteriană a materialelor 

funcție de agentul biocid utilizat  

Reproducere originală după [216] 

 

Activitatea antimicrobiană a materialelor se realizează pe principii funcționale diferite impuse de 

substanțele biocide utilizate [219]. Astfel, în funcţie de organitele celulare afectate şi de 

mecanismul de acţiune al agenților activi utilizaţi se disting patru categorii de agenți 

antimicrobieni:  a) Moderat Elecrofili, b) Extrem Electrofili (Oxidanţi), c) Substanțe Biocide 

Litice, d) Substanțe Biocide Protonoforezatoare (tabelul  1.5) realizat conform [216]. 

 

Tabelul 1.5 Clasificarea agenţilor antimicrobieni în funcţie de mecanismul lor de acţiune  
Agenţi antimicrobieni Exemple Mecanismul 

citotoxic 
Organitul celular 

afectat 
a) Moderat 
     Electrofili              

Isotiazolone, 
aldehide, carbamide, 
Ag                                     

Transport de 
electroni 

Membrana 
citoplasmatică, 
citoplasma 

b) Oxidanți              Cl2, Br2, O3, ClO2, 
H2O2   

Stress oxidativ Perete celular, 
membrană 
citoplasmatică, 
citoplasmă 

c) Substanțe Biocide 
Litice             

Fenoli, alcooli, 
biguanide 

Foreză Membrana 
citoplasmatică 

d) Substanțe Biocide 
Protonoforezatoare     

Parabeni, acizi slabi, 
piritionă sodică 

Forță protonică Membrana 
citoplasmatică 
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2 

INSTRUMENTE ȘI METODE DE ANALIZĂ 
UTILIZATE PENTRU CARACTERIZAREA 

MATERIALELOR 
 

Pentru a pune în evidenţă comportamentul materialelor în prezența microorganismelor şi pentru 

a stabili ce caracteristici ale materialului influențează rezistența microbiologică, au fost utilizate 

mai multe tipuri de determinări:  

 fizice: conductivitate electrică, determinarea densității materialelor, absorbţii de apă, 
turbidimetrie, unghi de contact; din această categorie fac parte și determinările optice: 
microscopie optică, SEM şi AFM; spectroscopie FTIR, spectroscopie UV-VIS, 
potențiometrie, analize DSC, XRD; 

 fizico-chimice: analiză elementală; 
 chimice:  determinări volumetrice de indentificare a unor specii chimice rezultate în 

urma activității microbiene; 
 microbiologice: determinare nivel creştere/inhibare bacterii, fungi și levuri.      

                                                                                                                              
                                                                               

 

Fig.2.1 Metode de caracterizare ale materialelor polimerice studiate (schematizare originală) 

 

 

Datorită diversității tehnicilor de caracterizare abordate, o clasificare a metodelor utilizate este 

reprezentată schematic funcție de domeniul uzual de aplicabilitate în figura 2.2 
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2.1 Motivația selecției metodelor utilizate și argumentația adecvării lor la scop  

Domeniul interdisciplinar al materialelor antimicrobiene impune o abordare mai complexă în 

ceea ce privește metodologia de laborator. Motivația care stă la baza acestei metodologii pe 

categorii de încercări este următoarea: 

 

      I. Determinările de morfologie și structură sunt esențiale atunci când intră în discuție 

materialele antimicrobiene. Unele caracteristici morfologice, ca porozitatea sau rugozitatea 

suprafeței materialului, sunt factori importanți atunci când se urmărește obținerea de materiale 

antimicrobiene. În aceeași măsură structura chimică a materialului este esențială atunci când 

intră în discuție eficacitatea antimicrobiană. Spre exemplu, în general, concentrația de agent 

antimicrobian din matricea polimerică este decisivă în ceea ce privește eficacitatea materialului 

pe termen lung. De asemenea modul de dispunere a speciilor antimicrobiene active pe catenele 

polimerice principale pot influența comportamentul antimicrobian al unui material. Se înțelege 

astfel că determinările de caracterizare morfologică și structurală sunt vectorii pe baza cărora se 

poate stabili mecanismul de acțiune al materialului antimicrobian obținut, abordat printr-o 

viziune de ansamblu, care ia în considerare toate aspectele legate de material și nu în mod sumar, 

luând în considerare doar aspectele legate strict de agentul antimicrobian utilizat.  

 

II. Determinările fizico-chimice sunt foarte utile, deoarece oferă rezultate preliminare 

rapide comparativ cu determinările microbiologice care pot dura până la 4 zile. Este cunoscut 

faptul că prezența ori intensificarea activității microbiene determină modificări chimice în 

mediul în care materialul se află. În plus corelarea rezultatelor microbiologice cu rezultatele 

fizico-chimice obținute poate conduce la o strategie în conceperea unui material cu proprietăți 

controlate. 

 

      III. Determinările microbiologice reprezintă modalitatea de bază prin care se evidențiază 

caracterul antimicrobian al materialului de analizat. Dacă în determinările microbiologice 

materialul de analizat este adus în contact direct cu mediul de cultură ori cu o suspensie 

bacteriană de concentrație cunoscută și se determină efectul materialului asupra concentrației de 

bacterii din mediul nutritiv/ suspensia bacteriană, metoda de analiză este considerată directă. 

 

Chiar dacă principiile de metodă sunt identice, comune pentru toate determinările executate, s-a 

recurs totuși la o clasificare a metodelor de analiză funcție de entitatea supusă analizei:  
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a) Directe – sunt analizele la care proba de material este în contact cu un mediu 

nutritiv de suspensie lichid ori cu un mediu nutritiv solid însămânțat/ inoculat cu 

tulpini microbiene cunoscute. 

b) Indirecte – sunt analizele la care proba de material este în contact cu un mediu 

natural și nu unul de sinteză. Tehnica este des utilizată în testarea materialelor 

utilizate în industria alimentară și se bazează pe utilizarea unui stimulator. 

Stimulatorul cel mai utilizat, cel mai ieftin și la îndemâna tuturor analitiștilor în 

acest tip de determinări este apa. 

 

3 
MATERIALE POLIMERICE UTILIZATE ÎN 

REȚELELE DE DISTRIBUȚIE A APEI POTABILE 
ȘI INFLUENȚA ACESTORA ASUPRA CALITĂȚII 

EI 
Siguranţa şi buna calitate a apei de băut reprezintă un concept de bază pentru sănătatea umană. 

Deşi apa reprezintă alimentul de bază al omului şi al animalelor domestice, modul de păstrare şi 

efectele tranzitului acesteia prin reţelele casnice de apă potabilă sunt prea puţin studiate pentru 

un produs alterabil. Astfel, temperatura de păstrare şi materialul din care sunt confecţionate 

ţevile, reprezintă factori importanţi de deteriorare a calităţii apei potabile, cu urmări grave asupra 

sănătăţii umane. În consecinţă, The Hazard Analysis and Critical Control Point (HACCP) 

system şi SR EN ISO 22000:2005 Siguranţa alimentului trebuie aplicate cu seriozitate şi în cazul 

apei potabile, ca şi în cazul celorlalte alimente, dată fiind rata mare a mortalităţii având drept 

cauză apa de băut (fig.3.1).                                      

 

Fig.3.1 Dinamica deceselor cauzate de bolile hidrice la nivel mondial [2s] 
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Degradarea calităţii apei potabile din reţeaua de distribuţie se datorează atât contaminanţilor 

chimici (a), cât şi contaminanţilor microbiologici (b).  

(a) Contaminanţii de natură chimică proveniţi din conductele de distribuţie pot dăuna grav 

sănătăţii umane, prin acumularea în organism, în timp. De exemplu, în Anglia, un studiu realizat 

pe femei însărcinate atrage atenţia asupra faptului că prin contaminarea cu tetracloroetilena 

provenită din conducte a crescut riscul de anomalii congenitale [221]. 

De asemenea, se atrage atenţia asupra faptului că una dintre cauzele dereglării sistemului 

endocrin este clorura de vinil din apa care a avut contact cu ţevile de PVC, iar apariţia cancerului 

se poate datora compuşilor chimici proveniţi din materialele plastice folosite la stocarea apei 

potabile [222].   

Spre deosebire de contaminanţii de natură biologică, cei chimici se acumulează în timp în 

organism şi nu determină manifestări clinice imediate, astfel că măsurile medicale se iau foarte 

târziu.  

(b) Contaminanţii microbiologici sunt la fel de periculoşi pentru sănătatea populaţiei, 

putând genera în unele cazuri, chiar deces. Este cunoscută astfel epidemia hidrică de dizenterie 

din Detroit (S.U.A.), care a cuprins peste 50.000 de îmbolnăviri [19s], dar şi problemele recente 

din România legate de copiii cu sindrom hemolitic uremic datorită infecţiei cu E. coli. Spre 

deosebire de contaminanţii chimici, cei microbiologici produc simptome specifice imediate, 

degradarea stării de sănătate realizându-se rapid. Riscul microbiologic poate fi indus de factori 

externi reţelei de distribuţie, însă puţini cunosc faptul că însăşi reţeaua de distribuţie, prin 

materialele din care este realizată, poate constitui un risc de deteriorare al calităţii apei 

potabile din punct de vedere microbiologic.  

Modul de abordare al problematicii reţelelor de distribuţie, a fost realizat conform planului de 

cercetare ilustrat în fig. 3.2.  

 

Fig.3.2 Managementul cercetării (schematizare originală) 
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3.1 Materialele utilizate actual pentru rețelele comune și private de distribuție a apei 

potabile în municipiul Brașov în corelație cu calitatea apei 

 

Prezentul studiu are ca scop investigarea influenţei materialelor din rețelele de distribuție asupra 

calităţii apei potabile. Pentru aceasta s-au ales 34 de puncte de prelevare, dintre care 17 

rezervoare şi 17 consumatori cu reţele casnice de materiale diferite care nu au folosit apa peste 

noapte. Studiul implică toate zonele de distribuție a municipiului Brașov conform hărții din 

figura 3.3. Probele de apă de la consumatori au fost prelevate atât de la branşament, cât şi din 

interiorul imobilelor. Pentru interiorul imobilelor s-au prelevat câte două probe, una imediat 

după deschiderea robinetului (primul jet), iar alta după curgerea apei timp de 5 minute (spălare). 

Studiul ţine cont de toate aspectele reţelei: vechimea reţelei domestice, de tipul materialelor 

folosite la conducte şi branşamente, dar şi de dimensiunile reţelelor casnice şi locale. 

Pe baza rezultatelor obținute din acest studiu s-au observat diferenţe de calitate a apei potabile în 

funcţie de materialul instalaţiei utilizate şi consum. Datorită faptului că apa stagnează în ţevi pe 

timpul nopţii, la temperatura imobilului, activitatea microbiologică se intensifică, chiar dacă la 

branşamentele consumatorilor calitatea apei se încadra în parametrii prevăzuţi de legislaţia în 

vigoare. S-a observat că încărcătura microbiologică este mai mare în cazul țevilor din 

material plastic. Mai mult, metale nedorite precum Cu, Pb, Ni sau Al au fost regăsite în 

concentraţii mai mari decât maximele admisibile. Conform metodologiei HACCP, se 

identifică astfel ca punct critic de control materialele polimerice din reţeaua de distribuţie 

domestică.  

 

Fig.3.3 Harta zonelor de distribuție a apei potabile în municipiul Brașov pe surse  

(harta reprezintă proprietatea Companiei Apa Brașov) 
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3.2 Tipuri de poliolefine (PO) utilizate pentru ţevile de apă cu avantajele şi dezavantajele 

acestora 

 

La nivel mondial un procent de 54% din toate tipurile de țeavă este reprezentat de materialul 

plastic. Dintre materialele plastice un procent de 62% este reprezentat de poli(clorura de vinil) 

(PVC), iar polietilena (PE) se regăsește în procent de 33.5% (Raynaud, 2004).  

Pentru durabilitate, dar și costuri reduse față de materialele metalice cum este de exemplu cuprul, 

tendințele actuale se îndreaptă spre materialele plastice cu înaltă densitate ca (HDPE) și (cPVC- 

poli(clorură de vinil) clorinată). PVC și cPVC sunt realizate din aceleași elemente de bază cu un 

singur factor distinctiv: cPVC este modificată printr-o reacție de clorurare cu radicali liberi care 

crește în mod eficient conținutul de clor al materialului [20s]. Poli(clorura de vinil)  standard 

(PVC) prin clorurare avansată sau post-clorurare fotochimică devine o variantă în care la fiecare 

atom de carbon deja legat de un atom de clor din macromolecula inițială s-a introdus încă un 

atom de clor, în locul unuia de hidrogen. În acest mod s-a ajuns la un material la care conținutul 

de clor atinge 71,2% și care prezintă proprietăți îmbunătățite, cu mult peste cerințele actuale 

privind sistemele de conducte pentru apă sub presiune sau canalizare [21s]. Cercetările actuale 

din domeniu indică însă, anumite probleme în ceea ce privește utilizarea acestora [228], după 

cum vom expune în continuare.  

Momentan, polietilena de densitate medie (MDPE) și polietilena de înaltă densitate (HDPE) sunt 

agreate pentru apa rece până în 25ºC. La temperaturi cuprinse între 20 și 140ºC, au loc 

transformări fizice ale materialului, precum tranziția sticloasă - (Tg), iar la temperaturi cuprinse 

între 120 și 130ºC se atinge temperatura de topire - (Tm). Prin utilizarea de aditivi ca fosfiți și 

antioxidanți precum fenolul, negrul de fum, dar și prin stabilizarea prin radiere UV, rezistența 

mecanică a țevilor se îmbunătățește, acestea devin mai elastice și prezintă o mai mare rezistență 

la oxidare. Totuși, cu toate îmbunătățirile aduse, la temperaturi ridicate acestea se degradează, 

astfel încât nu pot fi utilizate pentru apa caldă, iar în majoritatea imobilelor reţeaua este comună, 

atât pentru apa rece, cât şi pentru cea caldă. Prin urmare, s-a recurs la obținerea de produse cu 

masă moleculară mai mare, ca de exemplu PEX, polietilena reticulată obținută prin reticularea 

polietilenei de înaltă densitate, care împiedică deteriorarea țevilor. Țevile de PEX sunt utilizate 

cel mai ades în Europa și Asia, dar utilizarea acestora este în creștere și în USA [228].  

Contactul pe termen lung cu clorul liber din apa potabilă determină schimbări la suprafața  

materialului, ceea ce implică modificări ale caracteristicilor morfologice ale materialului, dar și 

modificări mecanice. Modificări mecanice pot să apară și datorită altor factori ca temperatura, 
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presiunea, pH-ul apei, nivelul concentrației altor dezinfectanți chimici utilizați. De asemenea, 

timpul de expunere la factorii enumerați anterior este foarte important. Astfel, într-un timp de 

numai 7 zile, apar modificări mecanice importante și striații vizibile sau chiar crăpături la 

suprafața materialului conductei [228].  

O altă problemă este reprezentată de obligația legală de a fi asigurată prezența clorului în apa 

potabilă. Legea calității apei potabile precizează că la consumator apa trebuie să aibă minim 0,1 

mg/L clor liber. Însă, în prezența acestuia au loc modificări ale materialelor plastice. Astfel studii 

recente indică faptul că în prezența clorului se produc modificări ale rezistenței la tracțiune a 

materialelor plastice, dar și pierderi în masă a acestora [229].  

 

3.3 Studiul influenţei suprafeţei de contact şi al raportului Suprafaţă/Volum 

(S/V) al conductelor de apă asupra dezvoltării microorganismelor 

 

Pentru prezentul studiu s-a utilizat ca material polimeric (PPR), polipropilena statistică. Alegerea 

materialului de studiu nu s-a realizat aleator, ci în concordanţă cu situaţia actuală din domeniul 

hidroconstrucţiilor. Astfel, în prezent, la construcţia imobilelor noi, din considerente financiare, 

dar şi tehnice (rezistenţa la presiune sau la coroziune, masa mai mică, coeficient de dilatare mic, 

manevrabilitate uşoară), pentru reţelele casnice nu se mai folosesc conducte metalice, ci 

conducte de natură polimerică. Dintre acestea, cele din  polipropilenă statistică (PPR) reprezintă 

la ora actuală cel mai vândut material destinat reţelelor casnice de apă rece. 

Interesant este că producătorii de conducte PPR nu acordă atenţie aspectului microbiologic, ci 

doar aspectului fizico-chimic, după cum reiese din certificatul de calitate al acestui produs, unde 

se poate observa cum capitolul de rezistenţă chimică este exhaustiv tratat în conformitate cu 

ISO/TR 1035:1993 Plastics pipes and fittings – Combined chemical – resistance classification 

table, făcându-se referire la rezistenţa chimică faţă de 140 de substanţe distincte, în timp ce 

rezistenţa microbiologică rămâne un subiect netratat. Datorită acestui deficit, studiul de faţă are 

ca scop monitorizarea evoluţiei activităţii microbiologice din apa distribuită prin conducte de 

PPR, în funcţie de volumul conductei, dar şi în funcţie de suprafaţa de contact a apei cu 

materialul pentru un timp de 9h (durata unei nopţi) la temperatura de 22°C, în vederea 

determinării caracteristicilor pro- sau antimicrobiene. 

Ținând cont de faptul că activitatea microbiană în apa potabilă se poate desfășura atât la interfața 

material/ apă, cât și în volumul de apă unde particulele care nu sedimentează (aflate în suspensie) 
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sunt substraturi bune de aderare a bacteriilor, în acest capitol s-a propus determinarea factorului 

dominant în dezvoltarea bacteriilor. 

Dacă interfața material/ apă este factorul principal de multiplicare a microorganismelor înseamnă 

că natura și caracteristicile superficiale ale materialului de contact sunt determinante în evoluția 

microbiană. Dacă dezvoltarea bacteriilor are loc predominant în volum, atunci calitatea apei de 

contact este esențială.  

Pentru a se stabili influenţa volumului şi a suprafeţei de contact a materialului cu apa asupra 

calității inițiale a acesteia, s-au utilizat ţevi de trei diametre diferite. Studiul are în vedere că nu 

toţi consumatorii utilizează surse de apă clorinată, astfel că monitorizarea s-a realizat atât pe apă 

clorinată, cât şi pe apă neclorinată, folosind aceeaşi sursă. De asemenea, studiul ţine cont şi de 

nivelul de clorinare al apei, deoarece este cunoscut faptul că abonații de la începutul reţelei de 

distribuţie beneficiază de o concentraţie de clor liber mai mare decât consumatorii de la capăt de 

reţea. Din aceste considerente studiul s-a realizat pe o concentraţie de clor liber apropiată atât de 

minimul cât şi de maximul admis, anume 0,1 mg/L Cl2, respectiv 0,5 mg/L Cl2 conform legii nr. 

458 / 2002 privind calitatea apei potabile (republicată) – completată de Legea Nr. 311/ 2004), 

astfel încât datele experimentale să implice toate categoriile de consumatori. În plus, realizând 

studii și pe probe cu dezinfectant se pot obține informații privind impactul negativ asupra 

integrității materialului. Ţevile umplute cu apă au fost supuse stagnării timp de 9h (intervalul de 

timp în care apa stagnează peste noapte în instalaţiile casnice) şi la temperatura de 22˚C 

(temperatura medie a unui imobil). 

Apă potabilă

Țevi de PPR cu diferite 

suprafețe și volum 

constant

Stagnarea 

apei

Activitate microbiologică
 

Fig. 3.24 Reprezentarea schematică a etapelor de studiu (schematizare originală) 
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Materiale utilizate: 

 

• 12 ţevi din PPR tăiate conform dimensiunilor prezentate în tabelul 3.13, astfel încât să 

se obţină un volum constant (1 set pentru stimulator apă clorinată şi 1 set pentru stimulator apă 

neclorinată) şi respectiv o suprafaţă desfăşurată constantă de contact a apei cu materialul (1 set 

pentru stimulator apă clorinată şi 1 set pentru stimulator apă neclorinată). Ţevile de trei diametre 

diferite au fost capsulate la un capăt cu capace fixe şi la celălalt capăt cu robineţi din acelaşi 

material (fig. 3.25). 

 

 

Fig. 3.25 Ţevi PPR de diametre diferite și volum constant 

 

Tabel 3.13 Dimensiunile ţevilor de PPR utilizate în studiu 

Vct = 150.000 cm3 Sct = 430.000 cm2 

Ø (cm) L (cm) S (cm2) Ø (cm) L (cm) V (cm3) 

1.400 97.500 428.610 1.400 97.800 150.475 

1.800 59.000 333.468 1.800 76.000 193.298 

2.000 47.800 300.184 2.000 68.500 215.090 

 

• Stimulator: Apă potabilă provenită din sursa Ciucaş, zona II de distribuţie a 

Companiei Apa Braşov, unica sursă neclorinată din municipiul Braşov. Calitatea iniţială acestei 

ape a fost determinată în conformitate cu cerinţele din Legea 458/2002-Anexa 2 privind calitatea 

apei potabile distribuite în reţeaua de alimentare a oraşului. 

 

• Hipoclorit de sodiu pentru clorinarea apei la ~ 0.1 mg/L Cl2 (concentraţia minimă de 

clor liber prevazută de legislaţia în vigoare)  şi ~ 0.5 mg/L Cl2 (concentraţia maximă de clor liber 



26 
 

prevazută de legislaţia în vigoare). Necesitatea clorinării în laborator a fost impusă de menţinerea 

aceleaşi surse de apă pentru toate experimentele.  

 

S-a constatat că țevile confecționate din PPR susţin dezvoltarea microorganismelor în timpul 

stagnării apei în reţeaua de distribuţie.  

Procesul de dezvoltare al microorganismelor este favorizat de o suprafaţă mai mare de 

contact cu materialul, prin scăderea în timp a concentraţiei de clor liber, dar şi datorită 

rugozităţii PPR, care favorizează proliferarea bacteriană.   

Cele 9h de stagnare sunt suficiente pentru a transforma apa într-un produs impropriu 

consumului, aspect de care producătorii de apa potabilă nu sunt răspunzători, starea reţelei 

casnice fiind exclusiva  răspundere a proprietarilor de imobile.  

Pe baza rezultatelor obţinute în acest studiu, s-a putut stabili faptul că, dimineaţa consumul de 

apă fară o spalare prealabilă a ţevii reprezintă un real risc de îmbolnăvire, datorită încărcăturii 

microbiene, dar şi ingerării unei cantităţi suplimentare de Al, aspect identificat prin analiza EDX.  

Deşi apa reprezintă alimentul de bază al omului şi animalelor, modul de păstrare şi efectele 

tranzitului acesteia prin reţelele casnice de apă potabilă este neglijat de populaţie. Temperatura 

de păstrare şi materialul din care sunt confecţionate ţevile, reprezintă factori importanţi de 

deteriorare a calităţii apei potabile, cu urmări grave asupra sănătăţii umane. În consecintă, SR EN 

ISO 22000:2005 Siguranţa alimentului ar trebui continuu şi responsabil aplicat şi în cazul ţevilor 

destinate apei potabile, ca şi în cazul celorlalte ambalaje de alimente. 

Diseminarea rezultatelor ar putea reprezenta referințe pentru completarea procedurilor de 

proiectare actuale, aspectul microbiologic fiind neglijat. În același timp studiul atrage atenția 

asupra faptului că certificatul tehnic al acestor țevi este incomplet, din moment ce se referă doar 

la rezistența chimică. Dacă în momentul de față studii de acest tip sunt obligatorii în industria 

textilă pentru a  nu dăuna sănătății purtătorilor, se pune întrebarea de ce în cazul unui produs care 

este ingerat atenția nu este aceeași. După conturarea acestor concluzii, pentru a afla dacă 

populația conștientizează acest pericol s-a recurs la studiul descris în paragraful următor. 

 

3.4 Studiu privind nivelul de informare al consumatorilor asupra corelației dintre calitatea 

materialelor conductelor de transport/ recipientelor de stocare şi cea a apei potabile  

 

Pe baza concluziilor obținute anterior și ținând cont de faptul că oamenii concep sau intervin în 

sistemul de distribuție al apei prin reparații sau modernizări ale instalațiilor inițiale, este esențial 

ca ei să fie informați asupra impactului utilizării diferitelor materiale pentru confecționarea 
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conductelor asupra calității apei potabile. Educaţia populaţiei în ceea ce priveşte calitatea apei 

consumate este esenţială [223]. Pentru a cunoaşte nivelul actual de informare şi educare al 

consumatorilor a fost realizat un sondaj de opinie pe un eşantion de 100 de consumatori de pe 

raza judeţului Braşov.  

Centralizarea răspunsurilor a scos în evidenţă faptul că populaţia acordă prea puţină atenţie 

reţelei interne de apă potabilă, deşi consideră că apa pe care o consumă este foarte importantă 

pentru sănătatea lor. 

De asemenea, se conştientizează faptul că materialele utilizate în reţeaua casnică pot influenţa 

calitatea apei şi se manifestă interes din partea celor intrevievaţi în ceea ce priveşte acest aspect 

după cum reiese din reprezentările din fig. 3.33. 

 

Fig. 3.33 Sondaj de opinie cu privire la conştientizarea impactului materialelor reţelei casnice 

asupra calităţii apei potabile (original) 

 

Conform răspunsurilor persoanelor intervievate, după radioactivitate şi substanţe organice, 

contaminarea microbiologică reprezintă cel mai serios motiv de îngrijorare în rândul 

consumatorilor. 

 

Ceea ce este remarcabil şi motivează 

continuarea cercetărilor în domeniu, este 

procentul mare de consumatori care doresc 

să fie informaţi asupra materialelor utilizate 

pentru conductele de apă din imobile (fig. 

3.34). 

 

 

Fig. 3.34 Doriţi să fiţi informaţi ce material 

ar trebui să cumpăraţi 

pentru reţeaua domestică?(original)

 

 

 

"Cunoaşteţi faptul că materialele din care sunt realizate 

conductele de apă, robineţii, garniturile, vasele 

intermediare de stocare pot modifica calitatea apei pe care 

o consumaţi?" 

 

"Doriţi să fiţi informaţi despre aceste aspecte?" 
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Concluziile finale ale acestui sondaj arată că populaţia nu este bine informată despre pericolul 

materialelor utilizate asupra apei pe care o consumă. În plus, apa potabilă este monitorizată de 

către autorităţi în reţeaua comună de distribuţie, nu şi la consumator. Studiile naţionale indică 

faptul că doar 0,1 % din reţelele domestice sunt incluse în planul de monitorizare al apei 

potabile, însă R. V. Tauxe afirmă că prevenirea şi controlul infecţiilor provocate de produsele 

alimentare contaminate necesită eforturi constante şi susţinute de-a lungul întregului lanţ de 

producţie şi distribuţie [224].  

 

3.5 Materiale antimicrobiene din poliolefine cu nanoparticule de argint pentru 

conducte sigure de apă potabilă 

 

După cum dovedeşte studiul anterior, tipul materialelor din care este realizată reţeaua de 

distribuţie a apei potabile reprezintă un factor de risc pentru degradarea calităţii apei destinate 

consumului uman.  

Alte studii indică faptul că epidemiile hidrice reprezintă o problemă veche la nivel mondial, 

departe de a fi rezolvată, chiar şi în ţările dezvoltate [255, 256]. Un exemplu recent în acest sens 

este reprezentat de contaminarea apei potabile cu Legionella care a afectat grav populația în 

SUA, Michigan, înregistrându-se și decese în rândul copiilor [27s]. Ca urmare a utilizării 

excesive din ultimul timp a dezinfectanţilor, germenii au devenit tot mai rezistenţi, motiv pentru 

care se preconizează că securitatea microbiologică a apei va fi o mare problemă a secolului XXI 

[257], mai ales că boala diareică cu transmitere hidrică este a doua cauză de deces la nivel 

mondial după bolile cardiovasculare [258].  

În aceste condiţii, prevenţia şi controlul reprezintă acţiuni obligatorii pentru menţinerea sănătăţii 

populaţiei, aspect subliniat şi de Directiva Cadru pentru Apa 98/83/EC care are ca obiectiv 

“obţinerea de apa sigură prin aplicarea cunoştinţelor stiinţifice”. Obţinerea şi livrarea apei 

sigure la consumator presupune un bun management al riscurilor [259].  

De altfel, şi Organizaţia Mondială a Sănătăţii organizează congrese şi conferinţe cu scopul de a 

găsi soluţii optime care să conducă la apă sigură [1, 260, 11s]. Același scop urmărește și 

Parlamentul European în momentul de față, care preconizează că aceste probleme vor fi 

rezolvate până în anul 2019, ceea ce este foarte puțin probabil având în vedere timpul foarte scurt 

rămas [9s]. 
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În momentul de faţă prevenţia şi controlul se aplică de către producătorii de apă potabilă prin 

dezinfecţie cu clor, însă aceste acţiuni presupun şi anumite efecte secundare: deshidratarea pielii 

şi îmbătrânirea prematură a acesteia, formarea de derivaţi toxici, cancerigeni şi mutageni 

(trihalometanii, cloroformul, dibromclormetanul, ş.a). În aceste condiţii, reducerea nivelului de 

clor, prin utilizarea reţelelor de distribuţie confecționate din materiale antimicrobiene, ar 

reprezenta o soluţie pentru eliminarea inconvenientelor descrise anterior, mai ales că în 

momentul de faţă materialele antimicrobiene se dovedesc a fi eficiente în tot mai multe domenii 

de activitate [5].  

În ultimii ani au fost raportate tot mai multe studii care dovedesc eficienţa antimicrobiană a 

materialelor având ca agent antibacterian ionii de Ag [261-286]. Dinamica cu care se raportează 

studii pe materiale antimicrobiene cu Ag este redată în figura 3.35. 
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Fig. 3.35 Dinamica numărului de articole publicate în cadrul 

topicii nanoparticulelor antimicrobiene de Ag [conform www.sciencedirect.com] 

 

Oportunitatea utilizării ţevilor din materiale antimicrobiene reprezintă o soluţie pentru eliminarea 

riscului microbiologic la care sunt supuşi permanent consumatorii. Pentru verificarea eficacităţii 

acestui tip de material la contactul cu apa a fost derulat experimentul comparativ între PP cu 

nanoparticule de Ag și PP comercială. 

După ce eșantioanele de material au stagnat în suspensia bacteriană, pentru proba cu 

polipropilenă normală s-a obţinut un număr de unităţi formatoare de colonii mai mare de 200, în 

timp ce pentru proba de polipropilenă cu nanoparticule de Ag s-a obţinut doar o unitate 

colonială, după cum se poate observa în fig. 3.41. 
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Polipropilenă fără nAg Polipropilenă cu nAg 

Fig. 3.41 Aspectul plăcilor pentru polipropilena fără / cu nanoparticule de Ag 

 

  

Eșantion polipropilenă cu nAg Eșantion polipropilenă fără nAg 

Fig. 3.46 Rezultate obţinute pe mediu TBXG 

  

Rezultatele obţinute anterior stabiliesc cu certitudine caracterul antimicrobian al polipropilenei 

cu nanoparticule de Ag. Mai mult, se poate aprecia că eficienţa polipropilenei cu nanoparticule 

de Ag este remarcabilă, dată fiind concentraţia iniţială mare a suspensiei bacteriene (590 UFC/ 

100 mL).  

 

 Caracterizarea structurală şi morfologică a PP cu nanoparticule de Ag 

Pentru stabilirea concentraţiei de agent biocid, polipropilena antimicrobiană a fost analizată prin 

EDX (fig. 3.48). Datele înregistrate indică o concentraţie mică de nAg, după cum se poate 

observa în tabelul 3.19, ceea ce nu ridică probleme de toxicologie.  

De asemenea, caracterizarea materialului s-a realizat şi prin observaţii morfologice utilizând 

imagistica SEM (fig.3.49). 
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Fig.3.48 Identificarea nAg prin analiza EDX  

 

Tabelul 3.19 Elementele chimice identificate prin EDX în PP/nAg 

Element 

  Line 

      Net 

   Counts 

Weight % 

 

Atom % 

 

   C K        1952   90.63   97.32 
  Ca K          130     7.72     2.48 
  Ag L            24     1.65     0.20 
Total  100.00 100.00 

 

   

   

Fig.3.49 Imagini SEM ale suprafeței interne a țevii de polipropilenă cu nAg la diferite nivele de 

mărire  

 

Comparând curbele DSC ale polipropilenei fără nanoparticule de argint cu cele ale polipropilenei 

cu nanopartcule de argint, ariile picurilor pentru PP/nAg sunt mai mari decât ariile picurilor 

polipropilenei fără nAg, ceea ce indică un grad mai sporit al cristalinității. Aceasta înseamnă că 

PP/nAg este mai cristalină comparativ cu polipropilena fără nAg. În general, un grad de 

cristalinitate mai mare determină activitate antimicrobiană mai mică. În cazul PP/nAg datorită 

eficacității nAg aportul cristalinității se dovedește a fi nesemnificativ.  
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Se apreciază faptul că PP/nAg deține proprietăți termice îmbunătățite, temperatura de topire a 

PP/nAg fiind mai mare decât cea a polipropilenei fără nAg. Deși gradul de cristalinitate al 

PP/nAg este mai mare decât a PP simple, rezultatele microbiologice arată că PP/nAg este clar 

mai eficientă împotriva microorganismelor. Prin urmare, contribuția cea mai mare o dețin în mod 

evident nAg, al căror mecanism de acțiune a fost explicat în teză. 

În condiţiile în care germenii au devenit rezistenţi la antibioticele convenţionale, utilizarea 

ţevilor din polipropilenă antimicrobiană pentru distribuţia apei potabile reprezintă o soluţie 

ideală pentru securitatea microbiologică a apei. Mai mult, prin utilizarea ţevilor antimicrobiene 

se sporeşte şi securitatea chimică a apei prin reducerea sau eliminarea dezinfectanţilor  

convenţionali pe baza de clor, eficienți în concentrații mult mai mari comparativ cu argintul. 

Utilizarea ţevilor cu nanoparticule de Ag asigură o dezinfecţie constantă,  proces care nu este 

asigurat de către clor, datorită fenomenului de legare cu alte elemente chimice, ceea ce duce la 

scăderea concentraţiei de clor liber activ.  

Un alt beneficiu este reprezentat de eficacitatea antimicrobiană a nAg în concentraţii foarte mici, 

ceea ce înseamnă costuri de fabricaţie rezonabile şi deopotrivă eliminarea riscului de toxicitate 

pentru consumator.  

 

3.6 Influența materialelor rezervoarelor de stocare asupra calității apei 
potabile  
 
Acest studiu a fost inițiat deoarece reţelele de distribuţie a apei potabile implică pe lăngă 

conducte şi rezervoare de stocare. Fără a realiza cercetări și în această arie, prezentul capitol ar fi 

incomplet. Mai mult, protecţia şi gestionarea apei reprezintă un domeniu de interes mondial, 

motiv pentru care se caută permanent soluţii pentru îmbunătăţirea managementului apei. Astfel, 

legislatia UE privind apa a fost transformată în anul 2000, prin adoptarea Directivei-cadru (DCA 

2000/60/EC), care descrie o abordare globală în ceea ce priveşte gestionarea şi protecţia apei, 

prin completare cu acorduri internaţionale şi texte legislative privind cantitatea, calitatea si 

poluarea apei. De asemenea, DCA promovează utilizarea durabilă a apei şi, alături de Directiva 

98/83/CE, defineşte standardele de calitate esenţiale pentru apa destinată consumului uman. 

Totodată directiva defineşte şi impune ‟principiul unităţii cantitate-calitate în managementul 

apei" ca cea mai bună soluţie tehnică şi economică. Un alt principiu al DCA "principiul 

solidarităţii" care invită la implicare toate statele membre, comunităţile locale, utilizatorii, 

companiile de apă, cercetătorii şi chiar ONG-urile.  
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Plecând de la aceste principii, lucrarea de faţă contribuie în acest sens şi ilustrează 

vulnerabilitatea apei la stagnarea în rezervoare şi încearcă să propună soluţii de protecţie a 

calităţii acesteia. 

În rezervoarele de stocare a apei potabile din reţeaua de distribuţie a localităţilor, lipsa unui 

sistem de antrenare a masei de apă favorizează formarea biofilmului, viteza de curgere a apei 

fiind un factor decisiv în dezvoltarea microbiană [299].  

În căutarea unor soluţii de eliminare a acestor inconveniente, în ultimul timp, au fost raportate 

studii care indică faptul că un sistem de ultrasonare reduce activitatea microbiană din apă 

[300,301].  

Plecând de la aceste aspecte, lucrarea de faţă reprezintă o comparaţie între cele trei tipuri de 

stocare (fără sistem de agitare, cu agitare magnetică, cu agitare ultrasonică) din punct de vedere 

microbiologic. Dat fiind faptul că materialul din care este constituit rezervorul reprezintă un 

factor important în dezvoltarea biofilmului [302], prezentul studiu s-a realizat utilizând două 

tipuri de material: sticlă şi polietilenă. 

Pe lângă evidenţierea degradării calităţii apei potabile din rezervoarele de stocare, lucrarea 

reprezintă şi un bilanţ al beneficiilor şi dezavantajelor diferitelor moduri de stocare.  

 
La o scară de laborator, au fost simulate trei tipuri de rezervoare (fără agitare, cu sistem mecanic 

de agitare, cu sistem de ultrasonare). Cele trei vase identice de stocare, au fost sterilizate prin 

spălare cu alcool etilic 70% şi autoclavare la 110°C pentru plastic, respectiv incubare la 180°C 

pentru sticlă. Recipientele astfel pregătite au fost umplute cu acelaşi volum de apă potabilă 

provenită din reţeaua de distribuţie a municipiului Braşov şi acoperite cu hârtie sterilă. Un 

recipient a fost supus agitării cu ajutorul unui agitator magnetic Heidolph MR Hei-Mix L, un alt 

recipient a fost supus ultrasonării cu ajutorul unei băi de ultrasunete Elmasonic S 100 H (fig. 

3.52), iar un al treilea recipient nu a fost supus niciunui mod de agitare. Timp de două săptămâni 

agitarea s-a produs la un interval de 2h timp de 20 de minute. Zilnic au fost prelevate probe din 

cele trei rezervoare în vederea monitorizării calităţii apei.  
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a b 

Fig. 3.52 Tehnicile de antrenare a masei de apă: a) ultrasonare; b) agitare magnetică 

 

Acest studiu demonstrează faptul că materialul din care sunt constituite vasele de stocare a apei 

destinate consumului uman influenţează calitatea acesteia. 

Se concluzionează că rezervoarele de stocare de pe traseul rețelelor de distribuție reprezintă 

puncte critice care pot contamina întreaga infrastructură. Astfel datorită procesului de stocare se 

impune o reclorinare atunci când se reintroduce apa în rețea. În plus, un plan de igienizare a 

pereților rezervoarelor este obligatoriu. 

Sticla s-a dovedit a fi materialul optim pentru recipientele de apă deoarece defavorizează 

dezvoltarea microbiană. Stocarea apei potabile în vase de polietilenă este un factor de risc din 

punct de vedere al dezvoltării bacteriene (atât pentru bacteriile lactozo-pozitive, bacteriile 

coliforme,  precum şi pentru numărul total de germeni atât la 22 C cât şi la 37 C ).   

S-a dovedit, de asemenea, că atât agitarea mecanică, cât şi cea ultrasonică elimină formarea 

biofilmului pe pereții vaselor de stocare, indiferent de materialul din care sunt realizate.  

S-a constatat că formarea biofimului are loc într-un timp destul de scurt și că procesul de formare 

al biofilmului se produce mai ușor în lipsa unui sistem de agitare. Procesul este inițiat destul de 

repede de către bacterii, ele având o capacitate foarte mare de sinteză şi multiplicare, înmulţindu-

se asexuat prin diviziune directă, într-un ritm deosebit de alert.  

Creşterea bacteriilor este procesul biologic prin care ele îşi măresc volumul datorită sintetizării 

de noi produşi şi acumulării apei. Creşterea este dependentă de raportul suprafaţă/volum.  

Creșterea este asigurată atât timp cât raportul este în favoarea suprafeţei.  

După această fază, intervine multiplicarea bacteriilor. Fenomenul se produce când valoarea 

raportului se inversează în favoarea volumului, creşterea încetează şi apare înmulţirea. Timpul 

care se scurge de la o diviziune celulară la alta este cunoscut sub denumirea de timp de 

generaţie. Multiplicarea este echivalentă cu creşterea numărului de germeni.  
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Bacteriile multiplicate ataşate de suprafaţa materialului formează un biofilm foarte greu de 

îndepărtat şi care permite celulelor microbiene să supravieţuiască în condiţii foarte dificile 

oferindu-le protecție. Bacteria poate exista în două forme distincte de viaţă: stilul planctonic, 

anume liberă (nu ataşată de suprafaţa materialului) şi stilul static (formând comunităţi la 

suprafața materialului).  

Biofilmul este uşor de definit ca o structură comunitară complexă de una sau mai multe specii de 

microorganisme. Spre deosebire de bacteria planctonică, liber-plutitoare, bacteriile biofilmului 

sunt de până la 1000 de ori mai rezistente în faţa antibioticelor.  

 

Adeziunea bacteriană la suprafaţa materialelor se realizează în două faze:  

a) faza iniţială de interacţiune fizico-chimică determinată de forţe fizice cum este mişcarea 

browniană, forţele de atracţie Van der Waals, forţele gravitaţionale, încărcarea electrostatică a 

suprafeţei şi interacţiunile hidrofobe, urmată de 

 

b) faza moleculară şi celulară.   

După maturarea biofilmului intervine o a treia fază c) când începe detaşarea celulelor de biofilm 

aşa cum se prezintă în fig. 3.59. [302] 

 
 
          Ataşarea la           Ataşarea celulelor       Adeziunea celulă-celulă     Biofilm matur             Detaşare 
           suprafaţă                 în monostrat             şi proliferaţie 
 
 
 
 
 
    a) Interacţiuni hidrofobice                    b)  Polisaharide Intercelular Adezin (PIA)           c) Toxine 
     Interacţiuni electrostatice                         Acumulare Proteine Asociate (AAP)              Degradare extracelulară 
     Forţe Van der Waals                                                                                                               
                                                                                                                 macromolecule 
                   Faza I                                        Faza II                                   Faza III 
 

Fig. 3.59 Modul de formare al biofilmului (schematizare proprie adaptată după [302]) 

 

Agitarea ultrasonică s-a dovedit total ineficientă pentru conservarea apei, în vasele de polietilenă 

înregistrandu-se cea mai intensă activitate bacteriană. Acest lucru poate fi explicat atât prin 

consumul mai rapid de clor liber din apa stocată în vase de polietilenă, datorită posibilelor reacţii 

dintre materialul organic şi clor, cât şi prin creşterea temperaturii apei în timpul tratamentului 

ultrasonic, ajungând până la 38°C, condiții care favorizează dezvoltarea microorganismelor. 
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4 
MATERIALE COMPOZITE ANTIMICROBIENE 
PE BAZĂ DE POLIOLEFINE VIRGINE ȘI FIBRE 

CELULOZICE 
 

Pentru realizarea compozitelor antimicrobiene pe bază de poliolefine virgine, s-au folosit ca 

matrici PP, LDPE şi HDPE, iar ca agenţi antimicrobieni fibre celulozice cu potenţial 

antimicrobian (fibre celulozice modificate cu chitină/ fibre de banan/ fibre de banan mercerizate) 

în concentrații diferite cuprinse în intervalul 2-30% şi aditivi în amestec (Figura 4.5): 

 

 

Fig. 4.5 Schema de obţinere a materialelor compozite antimicrobiene (original) 

 

Rezistența microbiologică a variantelor cu 30% fibre de chitină se menține și după trei zile de la 

incubare, așa cum se poate observa în figura 4.30a unde haloul este evident și după acest interval 

de timp foarte lung. Pentru a se vedea pentru cât timp se menține caracterul antimicrobian, proba 

a fost menținută în incubator și hidratată o dată pe zi. Se observă că după o săptămână efectul 

antimicrobian dispare, iar coloniile se dezvoltă și în jurul probei, mai intens decât în restul plăcii 

Petri. Aceasta înseamnă că celulele bacteriene au epuizat resursele nutritive oferite de mediu și s-

au dezvoltat doar în zonele în care aceste resurse nu au fost consumate, anume cu precădere în 

vechile zone de inhibiție (fig.4.30b). 
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Proba Aspect după 3 zile de incubare Aspect după 7 zile de incubare 
LDPE 30C 

a  b 

Fig. 4.30 Aspectul LDPE 30C după 3 zile de incubare, respectiv 7 zile de incubare 

 

Comparând rezultatele obținute pe cele trei serii de compozite se observă că cele mai eficiente 

variante sunt cele la care s-a utilizat ca matrice poliolefinică HDPE (fig. 4.24). Ordinea eficienței 

antimicrobiene funcție de matricea utilizată este următoarea: HDPE > LDPE > PP. 

 

 

Fig. 4.24 Gradul de inhibare al creșterii bacteriene pentru cele trei serii de compozite cu 

matrice: HDPE, LDPE și PP prin metoda difuziei prin agar 

 

Metoda unghiului de contact utilizată pentru determinarea capacităţii de udare a sistemelor 

polimerice, a oferit indicii importante în ceea ce privește comportamentul antimicrobian. 

Analizând rezultatele obținute (figura 4.36) se constată că pentru toate matricile valorile 

unghiului de contact sunt sub 90˚. Aceasta înseamnă că matricile prezintă un grad de hidrofilie. 
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Fig.4.36 Variația unghiului de contact funcție de matricea utilizată utilizată și de 

 concentrația de fibre 

 

Din figura 4.36 se poate observa că probele cu matrice de PP sunt cele mai hidrofobe și că 

hidrofobia crește cu creșterea concentrației de fibre antimicrobiene. 
În figura 4.38a sunt evidenţiate variaţiile energiei de suprafaţă (SE) funcţie de concentrația de 

fibre antimicrobiene introduse în matricea poliolefinică alături de activitatea antimicrobiană 

înregistrată (fig. 4.38b). 
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Fig.4.38 Variaţia energiei de suprafaţă a materialelor compozite PO virgine/fibre 

antimicrobiene alături de activitatea lor antimicrobiană 

 

Din studiul variației energiei de suprafață (SE) a probelor funcție de conținutul de fibre se 

observă că o concentrație mai mare de fibre conduce la scăderea energiei de suprafață, adică 

crește hidrofobia compozitelor, în bună concordanță cu indicațiile oferite de determinarea 

unghiului de contact. 

a) b) 
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Observându-se că activitatea antimicrobiană crește odată cu creșterea concentrației de fibre 

antimicrobienese s-a verificat și rolul pe care îl are introducerea acestora asupra cristalinității 

matricei. 

Astfel din figura 4.41 se desprinde că pentru toate tipurile de compozite studiate, creșterea 

cristalinității determină scăderea caracterului antimicrobian. Panta de variație este similară 

pentru compozitele pe bază de HDPE și LDPE, care au caracter antimicrobian asemănător dar 

diferită față de cea a compozitelor pe bază de PP, care au valoarea cea mai mică și caracterul 

antimicrobian cel mai scăzut. 
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Fig.4.41 Variaţia activității antimicrobiene funcție de cristalinitatea compozitelor POv / fibre 
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Fig.4.42 Variaţia cristalinității materialelor compozite PO virgine/fibre antimicrobiene (a) 

alături de activitatea lor antimicrobiană (b) 

 

b) a) 
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Caracterul antimicrobian al compozitelor este o consecință a mai multor factori de influență cu 

aport contributiv diferit, însă cu efect cumulativ. S-a concluzionat că factorii decisivi care au o 

contribuție semnificativă în manifestarea caracterului antimicrobian al compozitelor pe bază de 

poliolefine virgine/fibre celulozice sunt cei marcați cu albastru în diagrama Ishikawa, cunoscută 

și sub denumirea de os de pește [991]. 

 

Fig. 4.53 Diagrama Ishikawa pentru identificarea surselor care contribuie la efectul antimicrobian 

al polimerilor (reprezentare originală) 

 

 

5 
POTENȚIALUL ANTIMICROBIAN AL 

MATERIALELOR RECICLATE DIN DEȘEURI 
POLIMERICE 

Folosirea pe scară largă a materialelor plastice a condus în ultimul timp la o acumulare uriaşă de 

deşeuri polimerice, aspect ce reprezintă una dintre principalele probleme actuale de mediu, 

cunoscută fiind non-biodegrabilitatea acestora. Actualmente ecologii trag semnale de alarmă 

asupra problemelor majore de mediu create de deşeurile plastice care au poluat solul, apa şi chiar 

atmosfera din cauza degradării lor necontrolate, ce duce la emisii de compuşi toxici. Un alt 

aspect care trebuie luat în considerare este materia primă utilizată la obţinerea acestora, petrolul 

fiind o resursă epuizabilă.  

În aceste condiţii reciclarea se impune ca o necesitate. La nivel mondial se caută şi se 

implementează continuu strategii de gestionare a deşeurilor de acest tip.  
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Datorită creşterii exponenţiale a populaţiei, scăderii ofertei de petrol şi datorită problemelor de 

mediu, dezvoltarea şi acceptarea de produse din plastic reciclat reprezintă concepte strategice 

prioritare la nivel mondial. 

Materialele compozite cu matrice polimerică provenită din deșeuri se folosesc în general în 

domenii similare de aplicații cu cele ale poliolefinelor virgine, cu specificația că acestea nu se 

folosesc în aplicații ce au contact direct cu alimentele sau medicamentele, din considerente 

legate de statutul lor de deşeu, de impur, de insalubru.  

Date fiind aspectele legate de mediu, costurile de producţie şi limitările legate de resursa 

primară, scopul acestui studiu constă în a afla dacă din deşeuri polimerice se pot obţine materiale 

sigure din punct de vedere microbiologic, pentru a extinde domeniul lor actual de utilizare. 

Deșeurile menajere utilizate în acest studiu provin din municipiul Braşov şi au fost colectate în 

septembrie 2010, de către URBAN S.A. în cadrul proiectului european de tip FP7 – 

W2PLASTICS. Aceste materiale fac parte din categoria Deşeurilor Solide Plastice Menajere 

(Municipal Solid Wastes Plastics - MSWP) şi reprezintă o notabilă resursă de materiale plastice 

ce pot fi reutilizate. Datorită varietăţii mari de deşeuri plastice colectate din municipiul Braşov, 

s-a impus ca o necesitate separarea lor pe tipuri de materiale, pentru a le creşte valoarea. 
Inițial, ca și în cazul compozitelor POv, pentru conturarea unei imagini de ansamblu asupra 

potențialului antimicrobian al probelor cu matrice reciclată, s-a executat o analiză calitativă prin 

testul SwabCheck. Astfel, de pe suprafața materialelor de analizat s-au prelevat probe cu ajutorul 

bețișorului de celuloză steril. Ulterior, probele au fost incubate pentru 24h la temperatura de 

37°C.  

Prin această metodă de testare toate probele au indicat un înalt nivel de sanitație (lipsa virajului 

și păstrarea culorii roșu intens), chiar dacă aceste materiale provin din reciclarea deșeurilor, în 

comparație cu martorul, o probă din cavitatea bucală (care a virat la culoarea galben), după cum 

se poate observa în figura 5.11. 

 

Fig.5.11 Rezultate obținute prin metoda SwabCheck pentru materialele cu matrice provenită din 

reciclarea deșeurilor plastice 
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Având în vedere că materialele de analizat nu au fost dezinfectate anterior, ci au fost încercate din 

punct de vedere microbiologic direct, fără niciun fel de pregătire preliminară, rezultatele sunt 

excelente și motivează cercetările în domeniu.  

Nivelul ridicat al gradului de sanitație al suprafețelor materialelor cu matrice poliolefinică de tip 

deșeu a fost indicat și la încercarea prin metoda cantitativă cu plăcile de contact, unde aproape toate 

materialele analizate au indicat  0 UFC/ cm2, atât pentru numărul total de germeni patogeni, cât și 

pentru numărul de enterococi. S-a înregistrat o singură excepție, anume în cazul probei W1-13 cu 

2% fibre modificate cu chitină, după cum se poate observa în figura 5.12. Aceasta înseamnă că 

proba de material a fost contaminată în timpul manevrării. Din această observație rezultă fie că o 

concentrație de 2% fibre antimicrobiene nu asigură protecție microbiologică compozitului, fie 

contactul microorganismelor cu materialul a fost prea scurt, astfel încât integritatea celulelor 

microbiene a rămas neafectată. Celulele bacteriene au fost preluate pe placa de contact după un timp 

scurt cu materialul şi au fost preluate pe un mediu propice lor, ceea ce a permis dezvoltarea 

acestora. Se concluzionează astfel că materialele antimicrobiene au nevoie de un timp mai lung de 

acțiune, necesar afectării diverselor organite celulare, cunoscută fiind capacitatea celulelor 

bacteriene de a-și reface peretele celular afectat. Prin urmare, chiar dacă materialul antimicrobian a 

afectat într-o anumită măsură peretele celular, dar organitele interne au rămas în stare de integritate, 

este foarte posibil ca celula microbiană să se refacă pe mediul propice dezvoltării. 

 

 
Fig.5.12 Aspectul plăcii de contact aferente fracției W 1-13 cu 2% fibre chitină după incubare  

 

Toate examinările preliminare descrise anterior indică potențialul antimicrobian al POw. Prin 

urmare, în continuare au fost executate analize ce au ca scop cuantificarea activității 

antimicrobiene a fiecărei varinate polimerice în parte.  

Astfel, într-o primă fază, pentru cuantificarea activității antimicrobiene a variantelor POw s-a 

efectuat testarea prin metoda difuziei prin agar, cea mai sensibilă metodă în scopul evidențierii 

caracterului antimicrobian al materialelor polimerice. Pentru aceasta s-a cultivat pe un mediu 
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sânge – agar (Columbia) E. Coli – cultură pură certificată calitativă (fig. 5.29) identificabilă prin 

sistem radio internațional cu ajutorul codului de bare unic. Sistemul radio pune la dispoziție toate 

datele de identificare necesare (lot, termen de valabilitate, tip tulpină, codul de produs) 

instantaneu și în orice moment se dorește o verificare.  

 

 

Fig.5.29 Mediul sânge Columbia utilizat pentru dezvoltarea tulpinii certificate de E. coli 

identificabilă prin codul de bare internațional 
 

Pentru a constitui o suspensie bacteriană din celulele dezvoltate pe mediul agar-sânge (fig. 5.30a) 

s-au utilizat 5 ml ser fiziologic microbiologic pur, gata preparat, special destinat preparării 

suspensiilor bacteriene sub formă de fiolă din sticlă (fig. 5.30b). Din cultura de E. coli inoculată 

pe mediul cu sânge au fost preluate celule cu ajutorul unei anse sterile de unică folosință, care au 

fost transferate în fiola ce conține serul fiziologic steril (fig. 5.30c). S-a constituit astfel o 

suspensie bacteriană de E. coli de concentrație mare, vizibilă chiar și cu ochiul liber (fig. 5.31a). 

Soluția de clorură de sodiu, datorită celulelor de E. coli aflate în suspensie, a devenit turbidă în 

comparație cu o fiolă martor nouă nedesfăcută lipsită de celule E. Coli (fig. 5.31b). Pentru a se 

stabili ce concentrație are suspensia de E. coli astfel constituită s-a utilizat un densitometru optic 

de tip DEN-1 (fig. 5.31c). S-a obținut astfel o suspensie bacteriană de lucru E. coli de 

concentrație echivalentă cu 2,4 unități McFarland.  

Suspensia bacteriană de concentrație bacteriană echivalentă cu 2,4 unități McFarland a fost 

transvazată peste 200 mL mediu agar proaspăt preparat. Pentru o mai bună vizibilitate asupra 

aspectului eșantioanelor de analizat și asupra zonei de inhibiție s-a adăugat și soluție TTC 

(clorură de trifenil-tetrazoliu) de la Sigma-Aldrich cu rolul de a colora coloniile bacteriene 

pentru o mai bună vizualizare a coloniilor bacteriene (fig. 5.32).  

În acest mod cuantificarea activității antimicrobiene va fi mult mai precisă prin eliminarea 

eventualelor erori de rezoluție. În roz vor fi colorate numai bacteriile, mediul rămânând 

transparent. Astfel zona de inhibiție este mult mai ușor de măsurat, pe când în cazul agarului 

simplu este necesară utilizarea unei lupe pentru preluarea de imagini fotografice (probele au fost 

inițial testate și fără utilizarea TTC, diferența de rezoluție fiind substanțial îmbunătățită). Un 
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exemplu în acest sens sunt imaginile din figura (fig. 5.33), unde se poate observa îmbunătățirea 

rezoluției, utilizarea lupei nefiind necesară și nici utilizarea sistemului de iluminat al unui 

numărător de colonii.  

 

  

Fig.5.30 Tehnica de obținere a suspensiei de lucru de E. coli  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5.31 Tehnica de determinare a concentrației suspensiei bacteriene E. coli de lucru: 

suspensie bacteriană turbidă (a); probă martor (b); densitometru optic McFarland DEN-1(c) 
 

 +  

Fig. 5.32 Modul de preparare al mediului cromatic însămânțat cu E. coli 

a) 

b) 

c) 

a) b) c) 
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Fig. 5.33 Aspectul eșantioanelor plasate pe: mediu agar fără TTC (a)-imagine preluată sub 

acțiunea razelor solare; (b) mediu agar fără TTC- imagine preluată sub lupă și cu ajutorul 

sistemului de iluminat al numărătorului de colonii; (c) mediu cromogen cu TTC-imagine 

preluată fără lupă și fără sistem de iluminat 

 

S-a mai observat că la plasarea eșantioanelor de compozit pe mediul încă lichid se produce o 

colorație maro, ceea ce indică difuzia unor compuşi din material prin mediul însămânțat, cu 

precădere în cazul fracției W7-13, ceea ce arată încă o dată în plus că la temperatură crescută și 

într-un mediu lichid compuși din material sunt eliberați în mediul de difuzie (fig. 5.36a). 
 

    

Fig. 5.36 Evidențierea eliberării de compuși din materialul compozit în mediul nutritiv în cazul 

fracțiilor W3-7 (a) 

 

Datorită observării fenomenului de difuzie de componente din material în mediul exterior s-a 

recurs la monitorizarea conductivității apei în care a fost imersată o probă de W3-7 30C pe o 

perioadă de 12 zile. Pe baza acestor date experimentale se poate afirma că procesul de difuzie 

este foarte accentuat, ceea ce explică activitatea antimicrobiană mai bună a compozitelor aferente 

seriei W 3-7. Evoluția spectaculoasă a conductivității este vizibilă în graficul din figura 5.37, de 

unde se observă că conductivitatea apei de imersie variază aproximativ liniar în intervalul de 

timp în care s-a realizat monitorizarea, panta de creștere fiind apreciabilă (35.14), iar coeficientul 

de corelație fiind de 0.8. 

a) c) b) 

a) 



 

46 
 

0 2 4 6 8 10 12

0

100

200

300

400

500

C
o

n
d

u
c
ti

v
it

a
te

 (

S

 /
 c

m
)

Timp (zile)

R
2
: 0,79743

 

Fig. 5.37 Variația în timp a conductivității electrice a apei în care a fost imersată proba  

W3-7 30C pe o perioadă de 12 zile 

 

  

 

Fig. 5.42 Activitatea antimicrobiană a compozitelor pe fracții funcție de concentrația de fibre 

Chitcel 
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Fig. 5.58 Activitatea antimicrobiană a compozitelor pe bază de deșeuri polimerice funcție de 

rezistența la tracțiune 
 

Din figura 5.57 se observă în mod clar că variantele cu o rezistență la tracțiune mai mare au o 

activitate antimicrobiană mai redusă. Și prin acest mod de abordare analitică reiese importanța 

amestecului polimeric utilizat la constituirea matricii. Corelația proprietăților mecanice cu 

rezistența microbiologică a compozitelor obținute prin reciclarea deșeurilor plastice se 

evidențiază și prin dependența activității lor antimicrobiene de elongația până la rupere (fig. 

5.59).  
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Fig. 5.59 Elongația până la rupere a compozitelor cu matrice reciclată funcție de activitatea lor 

antimicrobiană  
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Se observă că și prin acestă analiză se respectă aceeași ordonare a seriilor analizate, ceea ce 

întărește încă o dată în plus concluzia că amestecul polimeric utilizat la obținerea matricii 

compozitelor joacă un rol important în comportamentul antimicrobian al compozitului final. 

Pe lângă gradul de compatibilitate al componentelor polimerice din amestec, un alt factor de 

influență deosebit de important, cu aport semnificativ la activitatea antimicrobiană a 

compozitelor finale, este reprezentat de natura polimerilor care intră în constituția matricii, dar și 

procentele în care aceștia se regăsesc. S-a observat că prezența într-un procent mai mare a PVC-

ului, PS-ului și a PET-ului determină o activitate antimicrobiană mai bună.  
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Fig. 5.60 Conținutul procentual de PVC, PET și PS al fracțiilor polimerice utilizate ca matrice 

 

6 
MATERIALE HIDROGELICE CU CARACTER 

ANTIMICROBIAN 
Hidrogelurile sunt rețele polimerice tridimensionale, insolubile, cu capacitate mare de absorbție a 

apei, ele fiind obținute prin reticulare. Caracteristica de reținere a apei se datorează prezenței 

grupărilor hidrofile ( -OH, -COOH, -NH2, -CONH2, -SO3H), care stabilesc legături de hidrogen 

cu apa. Reticularea este procesul prin care se stabilesc conexiunile dintre lanțuri. Punctele în care 

se realizează reticularea se mai numesc și joncțiuni. Reticulările pot fi de tipul intra- sau 

intercatenare. Datorită lor, este posibilă umflarea în apă a structurii polimerice tridimensionale 

fără dizolvare (fig. 6.1) 

C (%) 
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Fig.6.1 Gonflarea hidrogelurilor la imersarea în apă (original) 

 

Funcție de metoda de sinteză, hidrogelurile se împart în: 

► hidrogeluri homopolimerice, care conțin o singură specie monomerică. Procesul de sinteză se 

bazează pe încatenare. Această clasă de hidrogeluri este cel mai des utilizată în realizarea 

dispozitivelor de eliberare controlată [441]. Cele mai relevante exemple de hidrogeluri 

aparținând acestei clase sunt hidrogelurile pe bază de poli (metacrilat de 2-hidroxietil) (PHEMA) 

[442], poli (N-vinil-2-pirolidona) (PNVP) [443], poliacrilamida (PAM) [444], polietilenglicolul 

(PEG) [445] și poli (alcoolul vinilic) (PVA) [446]. 

 

 
      PHEMA 

 

PNVP 

 

 
PAM 

 
PEG 

 
PVA 

Fig.6.3 Exemple de hidrogeluri homopolimerice  

 

► hidrogeluri copolimerice, care conțin două sau mai multe specii monomere încatenate, cu 

minim o componentă hidrofilă și reticulabilă, aranjate într-o configurație aleatoare, bloc sau 

alternantă de-a lungul lanțului polimeric. În general, aceste structuri sunt reticulate ionic sau 

covalent și nu sunt solubile în apă. Exemple de astfel de hidrogeluri pot fi poli(NVP-co-HEMA) 

și poli(HEMA-co-MAA); 

 

► hidrogeluri semi-interpenetrate (SIPN), la care reticulează o singură componentă polimerică, 

în timp ce cealaltă componentă este dispusă într-o structură de tip ‟snake-cage‟; 
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► hidrogeluri interpenetrate (IPN), care conțin două componente polimerice reticulate 

individual (naturale sau sintetice) (fig. 6.4) 

 

Fig.6.4 Structura unui hidrogel de tip IPN 

 

IPN se pot sintetiza fie prin polimerizare simultană, fie prin polimerizare secvențială [69]. Într-

un IPN nu există legături chimice între cele două componente polimerice. Astfel, 

compatibilitatea componentelor polimerice este crescută, iar proprietățile mecanice ale 

hidrogelului sunt mult îmbunătățite. De exemplu, se pot obține rețele interpenetrante între un 

polimer sensibil la temperatură și un polimer sensibil la pH [447-449], hidrogelul IPN rezultat 

fiind astfel sensibil atât la pH, cât și la temperatură. Exemple de polimeri care generează IPN pot 

fi chitosanul și derivatele sale, PVA-ul, polietilenoxid-ul, poli(N-isopropil-acrilamidă) și PEG  

[450,451]. 

 

6.1 Materiale criogelice pe bază de PVA și lichide ionice 

 

Ca și în celelalte capitole ale prezentei teze, scopul acestui studiu constă în propunerea unei noi 

game de materiale cu proprietăți antimicrobiene, mai prietenoase cu mediul înconjurător și fără 

efecte negative asupra sănătății umane. 

Nu demult, ca urmare a problemelor ridicate de produsele și de procesele chimice actuale, s-a 

introdus conceptul de ‟chimie verde‟ [457]. Acest concept, cunoscut și sub denumirea de chimie 

durabilă propune soluții științifice inovatoare pentru reducerea sau chiar eliminarea utilizării de 

substanțe chimice periculoase cu impact negativ asupra mediului și asupra sănătății umane sau 

animale. 

După cum se știe, în majoritatea proceselor chimice, se utilizează solvenți. Cel mai cunoscut și 

mai des utilizat solvent este apa. Din perspectiva protecției mediului înconjurător, dar și în ceea 

ce privește costurile, acesta reprezintă un solvent excelent, la îndemâna tuturor. Însă, prezintă și 

anumite inconveniente: grad de volatilitate relativ scăzut și nu se pretează întotdeauna actualelor 
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tehnologii chimice. Din acest motiv, diverse tehnologii chimice utilizează compuși organici 

volatili, denumiți în continuare COV. Aceștia sunt, însă, mult mai scumpi și cu un grad crescut 

de toxicitate. Sub acțiunea radiațiilor UV și a oxizilor de azot din atmosferă, COV se transformă 

în specii chimice active cu caracter carcinogenic. Datorită acestor probleme, tendința actuală în 

industria producătoare de polimeri organici este de a înlocui COV-urile cu solvenți ecologici. 

Din această categorie fac parte lichidele ionice, denumite în continuare LI. 

 

6.2  Materialele utilizate în obţinerea hidrogelurilor antimicrobiene 

 

► LI utilizate ca agenți antimicrobieni în prezentul studiu sunt următoarele: 

 EMIMCl (clorura de 1-etil-3-metil imidazoliu)  

 BMIMCl (clorura de 1-butil-3-metil imidazoliu) 

 HMIMCl (clorura de 1-hexil-3-metil-imidazoliu) 

 BMIMBF4 (tetrafluoro-boratul de 1-butil-3-metil imidazoliu) 

 BMIMFeCl4 (tetracloro-feratul de 1-butil-3-metil imidazoliu) 

 

►PVA  

Prepararea criogelurilor s-a realizat prin introducerea LI în matricea polimerică, prin absorbție, 

după reticularea fizică, prin aplicarea de cicluri repetate de îngheț-dezgheț.  

 

6.3 Rezultate şi discuţii  

 

După testarea probelor prin metoda difuzimetrică, în urma analizei vizuale a aspectului plăcilor, 

s-a constatat că PVA/LI au dezvoltat halouri de mari dimensiuni, a căror diametre sunt redate în 

tabelul 6.2. Halourile înregistrate de unele probe sunt de-a dreptul impresionante, după cum se 

poate observa în imaginile prezentate în figura 6.11, comparativ cu PVA martor, fără LI, unde se 

poate observa lipsa haloului.  

Pe baza imaginilor prezentate în figura 6.11 se poate stabili că hidrogelurile cu cel mai puternic 

efect antimicrobian sunt cele pe bază de clorură de 1-R-3-metil imidazoliu, însă mai mult decât 

satisfăcătoare sunt și activitățile antimicrobiene descrise de probele cu BMIMFeCl4 sau cu 

BMIMBF4. 
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                     Tabel 6.2 Diametru halou probe PVA/LI 
Nr. 

crt. 

Proba Dhalou 

(mm) 

1. EMIM Cl 45 mm 

2. BMIM Cl 50 mm 

3. HMIM Cl 53 mm 

4. BMIM BF4 10 mm 

5. BMIM FeCl4 30 mm 

6. PVA martor 0 mm 

 

 

 

 

 

Fig.6.11 Aspectul plăcilor cu probe de tip PVA/LI obținute prin metoda difuzimetrică  
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În ceea ce privește PVA simplu, rezultatele nu indică semne de activitate antimicrobiană (fig. 

6.12), ceea ce este esențial a fi raportat în literatura de specialitate cu topică farmaceutică, 

deoarece multe produse pe bază de geluri sunt utilizate în diverse scopuri terapeutice. 

 

 

Fig.6.12 Dezvoltarea E. coli în prezența PVAmartor  

 

Este foarte important de menționat că dezvoltarea halourilor cu diametru foarte mare se 

datorează fenomenului de difuzie și prin urmare se impune modelarea matematică a cineticii 

de eliberare a LI din hidrogeluri. 

 

Studiul gravimetric al colapsării / umflării hidrogelurilor de PVA 

Din hidrogelul de PVA echilibrat în apă au fost tăiate probe circulare cu un diametru de 10 mm, 

care ulterior au fost imersate în LI pure,  respectiv în soluțiile de concentrație 2,5 M (menținând 

raportul de masă polimer:LI de 1:100). Aceste probe au fost stocate la temperatura camerei 

(25°C). La o perioadă predeterminată de timp, hidrogelurile PVA au fost scoase din soluțiile de 

LI și au fost ușor șterse între două hârtii de filtru, după care au fost cântărite. 

După fiecare proces de cântărire, probele de hidrogel PVA au fost scufundate înapoi în aceeași 

baie de LI. Procesul de cântărire s-a realizat până la atingerea echilibrului de umflare/ colapsare 

a hidrogelului, iar experimentul a fost repetat de trei ori. 

 

Studiul reversibilității procesului de contracție / umflare prin metoda gravimetrică 

Capacitatea criogelurilor de reîncărcare după contractare a fost realizată prin monitorizarea 

masei. Hidrogelurile PVA contractate/ umflate din fiecare lichid ionic au fost imersate în apă 

distilată (prin menținerea unui raport de masă polimer/ apă de 1:100). După perioade de timp 

prederminate probele de hidrogel au fost șterse ușor între două hârtii de filtru pentru a îndepărta 

excesul de apă și apoi au fost cântărite. Procedura de cântărire a fost repetată până când s-a atins 
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echilibrul de umflare a probelor PVA;  fiecare test a fost repetat de trei ori. Aceste probe vor fi 

denumite în continuare ca probe de criogel PVA spălat. 

 

Monitorizarea eliberării de LI din criogelurile de PVA  

Criogelurile de PVA ajunse la echilibru de încărcare cu LI în diferitele soluții apoase de LI 2,5 

M, au fost imersate în 50 mL de apă distilată. A fost monitorizată conductivitatea apei de 

imersie, devenită de fapt o soluție datorită eliberării de lichide ionice din probele de PVA. 

Măsurătorile de conductivitate au fost efectuate la temperatura camerei, la perioade de timp 

predeterminate. Pentru determinarea conductivității soluțiilor de imersie ale hidrogelurilor PVA 

examinate, măsurătorile au fost făcute cu un set de probe înlocuite periodic după fiecare 

măsurare în apa distilată; fiecare test a fost repetat de trei ori. 

 

Determinarea cantității de LI absorbită în matricea gelului 

O probă de criogel PVA, cu un conținut solid determinat (SC) și echilibrată în apă distilată    

(mgel eqw) a fost imersată într-o soluție apoasă LI până când s-a ajuns la un echilibru de 

colapsare/umflare. Proba de hidrogel PVA mărită/umflată a fost cântărită (mgel eq.LI), după care a 

fost supusă unui proces de uscare la o temperatură de 110°C în autoclavă astfel încât apa să se 

evapore (mxgel LI) și în decurs de șase ore, proba a ajuns la o masă constantă (masa determinată 

reprezintă masa PVA și a LI absorbit). Cantitatea de LI din masa gelului a fost calculată conform 

următoarei formule: 

mabsLI =mxgel.LI −mgel.eq.w∗ SC/100                                                                              (6.9) 

în care mabs.LI este cantitatea de LI din masa gelului; mx gel.LI este masa hidrogelului PVA 

colapsat/umflat în soluțiile de LI după evaporarea apei; mgel eq w este masa gelului de PVA 

echilibrat în apă, iar SC este conținutul de materie solidă al gelului PVA echilibrat în apă. 

 

Hidrogelurile de  PVA umflate, colapsate și reumflate (spălate, în apa reîmprospătată) au fost 

apoi supuse spectroscopiei FTIR, pe domeniul cuprins între 4000 cm-1 și 600 cm-1 și utilizând un 

spectrofotometru Perkin-Elmer echipat cu dispozitiv ATR. Anterior etapei de măsurare, probele 

care urmau să fie analizate au fost uscate în vid până când nu a fost evidențiată nicio schimbare 

în masă. 

 

Prin monitorizarea comportamentului criogelurilor PVA în timpul imersării lor în soluțiile de LI, 

s-a putut constata că, capacitatea lor de încărcare cu săruri/ de eliberare de săruri, este influențată 
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mai mult de natura anionilor LI decât de natura cationului LI (vezi fig. 6.13). Cel mai chaotropic 

ion din acest studiu a fost [FeCl4]-. Anionul [FeCl4]- determină cea mai mare umflare a 

hidrogelului PVA, având cel mai înalt caracter chaotropic, în timp ce [BF4]- este anionul cu cel 

mai puternic caracter kosmotropic ceea ce a determinat cel mai puternic grad colapsare al 

gelului. 

 

 

Fig.6.13 Capacitatea criogelurilor de încărcare cu săruri/ eliberare de săruri 

■ BMIMBF4; ○ EMIMCl; ΔHMIMCl; ▲BMIMCl; ●BMIMFeCl4 

 

În ciuda lipsei unei baze substanțiale de date care să conțină coeficienții B din ecuația Jones-

Dole pentru mai mulți ioni, s-a dovedit că uneori comportamentul lor este diferit (dacă nu chiar 

opus) față de cel prezis de coeficientul B [987]. Acest lucru poate fi explicat prin concentrația 

mai mare de sare folosită pentru diferite aplicații, care necesită coeficienți D sau chiar coeficienți 

mai mari din ecuația Jones-Dole pentru a descrie cât mai bine fenomenul. Prin urmare calculul 

coeficientului B este esențială. În acest sens, un exemplu tipic este acela al ionului [BF4]-, care 

are un coeficient determinat B = -0.093, dar în diferite situații prezintă un caracter kosmotrop 

clar. 

 

Diferite simulări computaționale au fost făcute pentru sistemul [BF4] - / H2O, care evidențiază 

tendința acestor ioni de a atrage moleculele de apă în jurul lor și de a genera legături H cu 

moleculele de apă. Simulările dinamicii moleculare și studiile spectroscopice arată interacțiuni 

puternice între moleculele de apă și anionii LI, într-o asemenea măsură încât repartizarea 

legăturilor H între apă și chiar anionii BF4
- a fost determinată prin cercetare de către Dominguez-

Vidal și colaboratorii săi [987]. Mai mult, s-a observat o abatere pozitivă din curba care descrie 

variația volumului de soluție apoasă BMIMBF4 ca funcție a concentrației de LI, ceea ce arată o 
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interacțiune a componentelor.  Plasați în mijlocul seriei liotropice Hofmeister, ionii Cl- au un 

impact redus asupra gradului de umflare a hidrogelurilor [987]. 

Prin compararea lichidelor ionice clorurate, a fost observat faptul că și cationii au influență 

asupra hidrogelurilor; influența lor este mai mică decât cea a anionilor și depinde de timpul de 

contact dintre gel și LI, probabil datorită vitezei de difuzie mai scăzută a cationilor voluminoși în 

matricea gelului. În primele 70 de minute de la contactul dintre gelul PVA și lichidele ionice cu 

clor, a fost observată o minimă tendință de colapsare a gelului. Cu cât este mai lung lanțul 

hidrocarbonat atașat la inelul imidazolic, cu atât mai mare este colapsul inițial al gelului. Se pare 

că în primele momente ale contactului gelului cu soluțiile de LI, presiunea osmotică exercită 

influența principală. Acesta este motivul pentru care s-a ales să se scufunde membranele de 

criogel PVA în soluții izomolare de LI (2,5 M). 

În cazul anionilor kosmotropici mici (ionii Cl-) s-au produs următoarele procese: scăderea 

concentrației de LI pe suprafața gelului datorită difuziunii apei din gel, rezultând echilibrarea 

presiunii osmotice și ulterior având loc începerea procesului de difuzie a LI în geluri. Ca o 

consecință, după un contact de 70 de minute, gelul a început să se umfle, ceea ce denotă 

capacitatea mare de încărcare a cationilor cu lanț lateral mai lung. În cazul unei chaotropicități 

mai ridicate a ionilor LI, de exemplu cei din BMIMFeCl4, ambele efecte au loc concomitent; 

ceea ce a mai fost observat, a fost faptul că gelurile nu s-au colapsat, pe de o parte, iar pe de altă 

parte, s-a putut evidenția un decalaj de aproximativ o sută minute a timpului de întârziere (lag). 

Pentru LI kosmotropice mai mari (BMIMBF4), echilibrarea presiunii osmotice și fenomenul de 

salting-out au acționat în același sens, ducând la colapsul gelului și, prin urmare, la minimizarea 

timpului de întârziere. 

Interdependența dintre schimbarea masei criogelului și timpul de contact cu soluțiile LI de natură 

diferită a fost modelată cu ajutorul ecuației (6.10), în care s-au luat în considerare ambele fluxuri 

de substanțe: adică eliberarea de apă din gel, precum și difuzia de ioni de LI în matricea gelului. 

Parametrii obținuți prin fitare sunt expuși în tabelul 6.3. 

 

 y(t)                                                  (6.10) 

unde, y(t) reprezintă raportul mt/ mx; t reprezintă timpul de contact (min); p reprezintă un 

coeficient de putere cu semnificație de pantă în prezentul studiu. 
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Tabel 6.3 Coeficienții de fitare pentru y(t) funcție de timp (min) pentru hidrogelurile de PVA 

imersate în soluția de LI de concentrație 2.5 M 

Specia 

difuzată 

P1(y0) P2(t0) P3(y1) P4(t1) P5(p) R2 

EMIMCl 10,22 15,46 9,808 19,07 0,94 0,97100 

BMIMCl 10,19 32,95 10,900 56,23 0,95 0,94572 

HMIMCl 10,21 31,11 11,730 130,01 0,75 0,96580 

BMIM BF4 10,21 72,58 6,180 6,60 2,40 0,98860 

BMIM FeCl4 10,20 268,67 16,150 173,00 1,37 0,99507 

Explicitarea parametrilor tabelari: P1(y0) reprezintă parametrul referitor la echilibrul inițial de umflare (înainte 

de contactul cu sol. de LI); P2(t0) și P4(t1)reprezintă intervalul de timp (min) până la modificarea de masă datorată 

eliberării apei, respectiv a LI; P3(y1) reprezintă parametrul referitor la echilibrul atins după contactul cu soluțiile 

de LI; P5(p)coeficientul de putere (cu semnificație de pantă); R2 reprezintă coeficientul de corelație a datelor 

 

După o scurtă perioadă de eliberare a apei menite să echilibreze presiunea osmotică, s-au 

desfășurat simultan ambele procese, de eliberare a apei și de sorbție a ionilor LI. 

În primele minute de contact, când cantitatea de LI absorbită este încă scăzută cantitatea de apă 

eliberată ar putea fi contrabalansată. Ca o consecință, masa gelului a fost menținută la același 

nivel, în ciuda faptului că s-au efectuat unele procese "antagoniste". Cu cât este mai mare 

chaotropicitatea ionilor LI, cu atât este mai mare decalajul aparent datorită dimensiunilor mai 

mari ale ionilor (ca o consecință a mobilității lor mai reduse). Dacă ionii LI sunt mai mult 

kosmotropi, eliberarea moleculelor de apă devine procesul dominant și în același timp masa 

hidrogelului înregistrează o scădere. 

Așa cum este prezentat în figura 6.13, datele experimentale arată o chaotropicitate mai mare a 

BMIMFeCl4 și, prin urmare, un timp-lag aparent mai mare, păstrând valoarea t0 (268,67 minute) 

și respectiv t1 (173 minute). 

În cazul contactului dintre criogelul PVA și soluția BMIMBF4, a fost observată o scurtă perioadă 

de întârziere, ulterior având loc o eliberare dominantă de apă, care a condus la scăderea masică a 

gelului. 

Un LI mai chaotropic determină o umflare a gelului mai mare și, prin urmare, o penetrare mai 

mare a ionilor de LI în aceeași direcție cu cea a fluxului de apă. În contrast, un LI mai mult 

kosmotropic va determina o colapsare mai pronunțată a gelului, fluxul de apă care iese din gel 

devenind dominant și, prin urmare, o cantitate mai mică de LI va pătrunde în matricea gelului. 

Acest scenariu este coroborat cu valorile experimentale obținute pentru cantitatea de LI absorbită 
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de 1g de xerogel PVA, determinată prin metoda gravimetrică (1,866g EMIMCI; 2,5271g 

BMIMCI; 2,7863g HMIMCI; 3,873g BMIMFeCl4 și 0,8538g BMIMBF4). 

Cu cât kosmotropicitatea LI a fost mai mare cu atât cantitatea de LI sorbită în matricea gelului a 

fost mai scăzută. Luând în considerare cantitatea de LI sorbită în criogelul PVA până când s-a 

atins echilibrul, precum și cantitatea de apă sorbată sau eliberată, constanta de repartiție poate fi 

calculată folosind următoarea formulă: 

 

                                                                                                              (6.11) 

Unde:  : masa de LI absorbită până la echilibru;  : masa hidrogelului după 

atingerea echilibrului de umflare; : masa de LI rămasă în soluția apoasă după ce 

hidrogelul a ajuns la echilibru; : masa soluției apoase la echilibru 

 

Primele două măsuri au fost determinate prin metode gravimetrice, mLIeq.sol a fost calculată prin 

diferența dintre cantitatea inițială de LI în soluție și cea sorbită în gel (determinată prin 

gravimetrie), iar meq.sol a fost calculată prin diferența / suma dintre cantitatea inițială de soluție 

utilizată pentru imersarea gelului și cantitatea calculată de apă sorbită / eliberată. 

Valorile lui K obținute sunt următoarele: KEMIMCI = 0,722269; KBMIMCI = 0,679327; KHMIMCI = 

0,595084; KBMIMFeCI4 = 0,484105; și KBMIMBF4 = 0,344925. 

 

Toate LI studiate au evidențiat o afinitate mai mare pentru apă decât pentru hidrogelul PVA. 

LI de tip clorură s-au absorbit în matricea umflată PVA cu o viteză de aproximativ două ori mai 

mare decât tetrafluorboratul sau tetracloroferatul. 

După cum arată studiul cinetic, influența anionului asupra procesului de sorbție este mai mare 

decât cea a cationilor.  

Cu toate acestea, un lanț lateral mai mare atașat inelului imidazolic determină o ușoară scădere a 

constantei de repartiție K. 

Procesul de încărcare a criogelurilor PVA este influențat nu numai de natura ionilor, ci și de 

concentrația lichidului de imersie (soluție apoasă sau LI pur). 

De exemplu, în cazul HMIMCI, se poate observa că procesul de încărcare a fost favorizat de 

diluția LI (Fig. 6.14), ceea ce arată că hidrogelurile elimină apa din masa lor. 
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Fig. 6.14 Cinetica de eliberare a apei /sorbție a LI în criogelurile de PVA în funcție de 

concentrația lichidului ionic de contact, determinată prin metoda gravimetrică: ■ hidrogel PVA 

PVA/HMIMCl 100%; ● hidrogel PVA /HMIMCl 2.5M. 

 

LI pur a determinat creșterea cantității de apă eliberată din cauza activității apei dintre cele două 

faze în contact (criogel umflat și LI pur). 

Colapsarea criogelului a fost mai mare atunci când soluția de contact a fost mai concentrată; 

timpul de eliberare a apei, înainte ca LI să înceapă să difuzeze în gel, este de asemenea mai mare 

în cazul în care pentru imersare s-a folosit HMIMCI pur (190 min.) în comparație cu HMIMCI 

2.5M. 

Datorită gradului scăzut de colapsare a gelului, cantitatea de LI sorbită este mai mare în cazul 

contactului gelului cu soluția LI diluată și, prin urmare, rezultă o difuzie mai mare a LI în gelul 

umflat. 

Un alt factor care afectează sorbția LI în gel este volumul (masa) lichidului de contact. Fig. 6.15 

arată că atunci când raportul gravimetric dintre polimer și soluția de contact este crescut (de la 

0,5: 81 la 0,5: 56 și respectiv la 0,5: 24), decalajul de timp al difuziei LI în matricea PVA scade 

de la 250 min. la 190 min și, respectiv, la 45 min. 
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Fig. 6.15 Influența raportului: criogel/LI funcție de cinetica de absorbție a IL și de cantitatea de 

LI absorbită până la punctul de echilibru: ■ PVA xgel:HMIM Cl 100% =0.5:56;  

● PVA xgel:HMIMCl 100% = 0.5:24; □ PVAxgel:HMIMCl 100% = 0.5:81. 

 

Între timp, cantitatea de LI absorbită a crescut cu creșterea raportului menționat (de la 5,6008 g 

LI/ g xerogel la 5,8092 și, respectiv, 7,824). Acest lucru se datorează gradului mai mare de 

colapsare atunci când criogelul vine în contact cu o cantitate mai mare de LI nediluat. În acest 

caz, o cantitate mai mare de apă este eliberată din gelul umflat pentru a dilua LI. Soluția de 

contact obținută va fi mai concentrată din cauza cantității mai mari de lichid de contact. Aceasta 

va menține gelul într-o stare de colaps mai lungă; fapt care va împiedica difuzia ionilor LI în 

criogel. În concluzie, volumele scăzute (masele) de LI de contact vor determina creșterea 

cantității de LI absorbită. 

Când a fost calculată constanta de repartiție K, s-au obținut valorile din tabelul 6.4, funcție de 

raportul gravimetric polimer / lichid de contact. 

 

Tabel 6.4 Valorile constantei de repartiție a HMIMCl (dintre gelul PVA și apă ca o funcție a 

masei LI de contact) 

Raportul gravimetric 

PVA/HMIMCl 

 

0,5 / 24 

 

0,5 / 56 

 

0,5 / 81 

 

K 

 

0,460 

 

0,365 

 

0,122 

 

Reversibilitatea procesului de umflare / colapsare a criogelurilor la imersarea lor în apă distilată 

poate evidenția natura interacțiunilor PVA-LI. Interacțiunile fizice sunt, în general, reversibile, în 
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timp ce cele chimice duc la modificarea sistemului, starea inițială de gonflare nemaiputând fi 

atinsă. 

Figura 6.16 arată că revenirea gelurilor inițiale / umflate după imersia lor în apă a fost aproape 

completă; acest lucru înseamnă că interacțiunile PVA / LI sunt în principal cele fizice. LI pot fi 

eliberate complet din matricea gelului și se ajunge la starea lor inițială. 

 

 

Fig.6.16 Curbele care descriu procesul de revenire a gelurilor după reimersarea lor în apă 

pentru gelurile încărcate cu: ●BMIMCl; ▲EMIMCl; ●HMIMCl; ▲BMIMFeCl4;■BMIMBF4 
 

Prin coroborarea datelor experimentale cu Eq. (6.10) și luând în considerare faptul că eliberarea 

LI este simultană cu sorbția de apă, coeficienții de fitare obținuți sunt prezentați în Tabelul 6.5. 

 

Tabel 6.5 Coeficienții de fitare pentru mt/mx funcție de timp (min) care descriu 

gonflarea/colapsarea gelurilor PVA înainte de reimersarea lor în apă 

IL P1(y0) P2(t0) P3(y1) P4(t1) P5(p) R2 

EMIMCl 9,630 17,95 9,69 4,41 1,69 0,81613 

BMIMCl 11,030 22,02 9,87 6,80 1,42 0,99151 

HMIMCl 11,590 26,29 10,14 9,72 1,20 0,99145 

BMIM BF4 6,015 113,50 9,31 175,72 0,73 0,98462 

BMIM FeCl4 15,640 21,54 10,26 4,17 1,55 0,99763 

Unde, y0 poate fi corelat cu starea inițială a gelului (în stare de colaps sau umflat după imersia sa în soluțiile LI); y1 

reprezintă revenirea gelurilor după imersarea lor în apă distilată, valorile obținute fiind aproximativ aceleași cu 

valorile y0 din ecuația care descrie comportamentul gelurilor la imersarea lor în soluțiile de LI. 

 

La o analiză mai aprofundată, se observă o colapsare redusă în cazul imersării gelului într-un LI 

kosmotropic; cu cât mai mare este kosmotropicitatea LI, cu atât este mai redus gradul de revenire 

a gelului. Sărurile kosmotropice determină structurarea moleculelor de apă în așa fel încât se 
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favorizează interacțiunea lanțurilor de PVA, care sunt capabile să modifice starea inițială a 

gelului. Se mai poate observa că, cu cât este mai voluminos LI kosmotropic, cu atât este mai 

accentuată colapsarea gelului; timpul necesar pentru ca apa și ionii IL să difuzeze în / din gel este 

mai lung (t0 = 113,5 și t1 = 175,72 minute). 

În cazul LI chaotropice, valorile t0 și t1 au același ordin de mărime datorită matricii gelului 

gonflat, care permite difuzarea mai ușoară a moleculelor de apă și a ionilor LI. Pentru a confirma 

eliberarea ionilor LI, a fost efectuată monitorizarea conductometrică a apei de contact (Fig. 

6.17). 

 

Fig. 6.17 Monitorizarea în timp a conductivității apei în care au fost imersate gelurile încărcate 

cu LI:■BMIMCl; ●EMIMCl; ▲HMIMCL;▲BMIMFeCl4 
 

Din figura 6.17 se poate observa că ionii se eliberează din gel până la 100 min și că eliberarea 

este completă în toate cazurile. 

Conductibilitatea mai mare a soluției de contact obținută după imersarea gelului PVA în apă față 

de conductibilitatea inițială, poate fi explicată prin prezența eventualelor impurități, din LI 

achiziționat, cum ar fi urmele de FeCl3. 

Modelul cinetic propus în această lucrare descrie ambele fluxuri de difuzie: în/din geluri, la 

contactul lor cu soluțiile de săruri. Acest model integrează bine datele experimentale, atât pentru 

procesele de gonflare, cât și pentru procesele de colapsare. 

Spectrele FTIR ale gelului PVA inițial, gelul PVA imersat în soluțiile de LI și gelul PVA imersat 

în apă distilată după contactul cu soluția de LI (gelul spălat) evidențiază interacțiunea PVA-LI. 

Două domenii principale de bandă de absorbție au fost modificate în timpul proceselor 

menționate mai sus: banda de absorbție din regiunea 3000-3800 cm-1, corespunzătoare vibrațiilor 

de întindere a legăturii O-H și banda de întindere C-O de la 830 cm-1. În prezența LI, orice 
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modificare a acestor poziții de bandă și intensitate ar putea deveni un argument în favoarea 

interacțiunii LI-PVA. 

În prezența LI de tip clorură, s-au observat diferențe semnificative între vibrațiile de întindere ale 

legăturii OH. Atunci când concentrația de LI crește, banda vibrației de întindere devine mai 

îngustă; De asemenea, deplasările maxime către un număr de undă mai mare, demonstrează 

destructurarea moleculelor de apă, ceea ce evidențiază caracterul chaotrop al LI de tip clorură şi 

ceea ce se coroborează cu unele raportări din literatura de specialitate (25). 

În cazul interacțiunii PVA-LI clorură, deplasarea benzii de întindere OH- de la 3267cm-1 în PVA 

la 3367cm-1 și la 3375cm-1 în amestecuri PVA /LI - ca funcție a naturii LI, se dovedește tendința 

de distrugere de grupări OH, datorită efectului chaotropic al LI de tip clorură studiate (figura 

6.18, figura 6.19 și figura 6.20). Menținerea poziției inițiale a benzii în sistemul PVA/ BMIMBF4 

atată un comportament mai mult kosmotropic al acestui LI (Fig.6.21). 

 

 

Fig. 6.18 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA inițial (- negru), criogelul PVA imersat în 

EMIMCl 2.5M (- albastru), criogelul PVA spălat în apă (- lila),EMIMCl 100% (- roșu):  

(a) domeniul 4000–2500 cm−1; (b) domeniul 1500–500 cm−1 

 

 

Fig. 6.19 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA inițial (- negru), criogelul PVA imersat în 

BMIMCl 2.5M (- albastru), criogelul PVA spălat în apă (- lila), BMIMCl 100% (- roșu):  

(a) domeniul 4000–2500 cm−1; (b) domeniul 1000–600cm−1 
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Fig. 6.20 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA inițial (- negru), criogelul PVA imersat în 

HMIMCl 2.5M (- albastru), criogelul PVA spălat în apă (- lila), HMIMCl 100% (- roșu):  

(a) domeniul 4000–2500 cm−1; (b) domeniul 1000–700cm−1 

 

 

 

Fig. 6.21 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA inițial (- negru), criogelul PVA imersat în 

BMIMFeCl42.5M (- albastru), criogelul PVA spălat în apă (- lila), BMIMFeCl4100% (- roșu): 

(a) domeniul 4000–1500 cm−1; (b) domeniul 1400–600cm−1 

 

 

 

Fig. 6.22 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA inițial (- negru), criogelul PVA imersat în 

BMIMBF42.5M (- albastru), criogelul PVA spălat în apă (- lila), BMIMBF4100% (- roșu):  

(a) domeniul 4000–2500 cm−1; (b) domeniul 1300–700cm−1 
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Figura 6.22 nu arată nicio deplasare a benzii de absorbție de la 3260 cm-1, ci doar o mică 

deplasare a benzii de la 839 cm-1 în PVA la 832 cm-1 în PVA / BMIMFeCl4, ceea ce evidențiază 

o relaxare a lanțului PVA. Mai mult, la 1646 cm-1 în PVA / BMIMFeCl4, a apărut o nouă bandă 

ce se menține și în gelul spălat, ceea ce înseamnă că a avut loc o interacțiune chimică între 

componente, cel mai probabil între PVA și impuritățile din acest LI, cum ar fi urmele de FeCl3 . 

Această bandă este caracteristică complexului PVA-Fe3+, așa cum a fost determinat anterior. 

Această interacțiune este vizibilă și cu ochiul liber prin schimbarea culorii gelului PVA (s-a 

format o cantitate mică de complex brun Fe3+ - PVA). 

Din aspectul plăcilor obținute la executarea determinărilor microbiologice, se poate remarca 

faptul că LI încărcate difuzează din criogel inhibând creșterea E. coli. În concordanță cu cea mai 

mică cantitate determinată de BMIMBF4 încărcată în criogelul PVA, zona de inhibare dezvoltată 

de acest criogel este cea mai mică. 

În contrast, PVA/BMIMFeCl4, care a fost cel mai puternic încărcat criogel, a evidențiat o zonă 

de eliberare intermediară în comparație cu lichidele ionice cu BF4
- și lichidele ionice de tip 

clorură. Datorită colorației zonei de inhibiție, este dificil de observat dacă creșterea E. coli a fost 

într-adevăr inhibată. 

Se poate observa că nu numai natura anionilor sau lungimea cationilor influențează efectul 

antimicrobian al criogelurilor PVA încărcate cu lichide ionice, ci și capacitatea de încărcare a 

gelurilor. 

Dacă corelăm aceaste informații cu activitatea antimicrobiană descrisă de hidrogelurile încărcate 

cu acest tip de LI (HMIMCl > BMIMCl > EMIMCl) se observă că ordonarea se inversează. 

Aceasta înseamnă că mărimea cationului joacă un rol important în ceea ce privește activitatea 

antimicrobiană a hidrogelurilor PVA/LI, în ciuda faptului că fenomenul de difuzie este mai redus 

în cazul LI cu catenă mai lungă: HMIMCl > BMIMCl > EMIMCl . 

O altă explicație constă în faptul că o contribuție în inhibarea dezvoltării bacteriilor o are și pH-

ul LI utilizate (tabelul 6.6).  

Tabel 6.6  pH-ul LI utilizate 
Nr. 

crt. 

Proba pH 

1. EMIM Cl 6 

2. BMIM Cl 6 

3. HMIM Cl 5,5 

4. BMIM BF4 7 

5. PVA  martor 6 

6. BMIM FeCl4 4,5 
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Pe baza rezultatelor din tabelul 6.6 se remarcă faptul că LI cu pH mai acid au o eficiență 

microbiologică mai mare. 

Este cunoscut că interacţiunile de tip polimer-polimer şi polimer-solvent determină o un 

comportament atipic la variații mici de pH sau temperatură. Acest fenomen se datorează 

tranziţiei suferite de catenele de polimer, mai precis trecerea de la starea compactă la cea extinsă 

a încolăcirii macromoleculelor de polimer. La ionizare, distanțele dintre catenele încolăcite ale 

polimerului se măresc considerabil, datorită repulsiilor electrostatice între sarcinile generate, fie 

anioni sau cationi [988].  

 

6.4 Materiale criogelice pe bază de polimeri naturali 

Datorită rezultatelor excelente obținute anterior pentru criogelurile antimicrobiene PVA/LI în 

ceea ce privește activitatea lor antimicrobiană, motivația de a extinde paleta de criogeluri 

antimicrobiene este sporită. Astfel s-au utilizat și alți agenți antimicrobieni, de această dată 

naturali, în scopul înlocuirii polimerilor sintetici nebiodegradabili cu polimeri biodegradabili.  

Prin urmare au fost testate matrici polimerice de PVA amestecate cu următorii polimeri naturali: 

Scleroglucan,  Zeină, Celuloză. 

 

Fig.6.28 Colonii bacteriene dezvoltate pe suprafața PVA/Scl 

 

Imaginea din figura 6.28 reprezintă un argument elocvent care dovedește că PVA-ul reprezintă 

un substrat propice dezvotării bacteriene. Prezența scleroglucanului în raport de 1:9 nu oferă 

rezistență microbiologică matricii.  

 

 

Fig.6.31 Rezultat obținut pentru gelul Celuloză/ Cu2+ 
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7 
CONCLUZII FINALE. CONTRIBUȚII 

ORIGINALE. DIRECȚII VIITOARE DE 
CERCETARE 

Punctual, contribuțiile originale ale tezei constau în următoarele: 

 

◙ elementele de originalitate sunt prezente încă din partea introductivă a tezei, astfel că a fost 

realizată o clasificare a materialelor antimicrobiene raportate până în prezent și 

microorganismele afectate de acestea, alături de mecanismele lor de acțiune care nu au fost 

asociate până în prezent materialelor, clasificarea și explicarea mecanismului lor de acțiune 

bazându-se pe un număr de peste 500 referințe bibliografice. Sistematizarea a fost realizată 

tabelar extinzându-se pe un număr de aproape 100 de pagini și reprezintă o valoroasă bază de 

date care să răspundă într-un mod eficient comunității științifice interesate de domeniul 

materialelor antimicrobiene. Baza de date este atotcuprinzătoare și oferă toate informațiile 

necesare: clasa în care se încadrează materialul sintetizat, substanța activă/ caracteristica 

responsabilă cu efectul antimicrobian, proprietățile morfologice/structurale ale materialului care 

stimulează activitatea antimicrobiană, microorganismele afectate de respectivele materiale, 

mecanismul de acțiune al materialelor, dar și alte informații legate de toxicitatea lor sau alte 

aspecte relevante din ingineria materialelor.  

Domeniul materialelor antimicrobiene a devenit deosebit de complex în ultimii ani, situație 

survenită ca urmare a dezvoltării medicinei, a farmaciei, dar și datorită atenției mai sporite a 

publicului larg asupra igienei și implicit asupra calității vieții, astfel că informațiile din această 

zonă sunt incomplete datorită necesității de multicompetențe (în ingineria materialelor, în 

bioinginerie și biotehnologie, chimie și fizică). Acest aspect fiind luat în considerare a fost 

posibilă bifarea unei alte contribuții originale: 

 

◙ s-a realizat profilul materialului antimicrobian ideal ținând cont de toate caracteristicile 

morfologice și structurale cu impact în sporirea rezistenței microbiologice și nu ținând cont doar 

de caracteristicile agentului biocid așa cum s-a procedat până în prezent în majoritatea lucrărilor 

publicate și s-au conturat următoarele concluzii: 

 prezenţa sarcinilor pozitive pe lanţul polimeric, conferă acestuia caracter 

antimicrobian; 
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 Cu cât numărul de sarcini pozitive este mai ridicat cu atât perturbarea 

echilibrului membranar al celulei bacteriene este mai puternică, deci caracterul 

antimicrobian va creşte; 

 Deoarece accesibilitatea grupelor încărcate pozitiv la centrii celulari sensibili 

este importantă, repartizarea grupelor încărcate pozitiv în catena laterală a 

polimerului şi nu în lanţul principal, determină o creştere a caracterului antimicrobian. 

De asemenea, grefarea lanţurilor cu încărcatură pozitivă pe suprafaţa polimerului, are 

acelaşi efect, îmbunătăţind caracterul antimicrobian; 

 Sărurile cuaternare de amoniu, cele de diazoniu şi fosfoniu sunt ades utilizate 

în obținerea de polimeri antimicrobieni și au ataşate grupări alchilice, arilice sau 

heterociclice substituite. Acestea interacţionează hidrofob cu membrana celulară, 

permeabilizând-o. Cu cât aceste grupări sunt mai lungi sau mai ramificate, chiar cu 

structură dendritică, cu atât caracterul antimicrobian va creşte deoarece distrugerea 

membranei bacteriene este mai puternică; 

 Datorită impactului major al grupelor hidrofobe în mecanismul de distrugere al 

membranei, dacă acestea nu sunt prezente în catena laterală a polimerului, ci in lanţul 

principal, atunci separarea sarcinilor va creşte caracterul antimicrobian, partea de 

catenă hidrofobă care le desparte interacţionând cu membrana celulară după atacul 

electrofil al sarcinii pozitive. Pentru a se putea realiza acest lucru, este necesar ca 

polimerul să aibă o catenă flexibilă, care să permită plierea lanţului şi să favorizeze 

interacţiunea hidrofobă. Acest aspect este evidenţiat şi în cazul polipeptidelor care adoptă 

o structură elicoidală, evidenţiind o parte exterioară hidrofilă şi un interior hidrofob al 

helixului; 

 Reticularea polimerilor, rigidizează catena, diminuând posibilitatea 

fragmentelor de lanţ să penetreze membrana celulară, iar dacă reticularea s-a produs prin 

intermediul grupelor funcţionale generatoare de sarcini electrice, atunci caracterul 

antimicrobian scade suplimentar şi prin diminuarea numărului de grupe încărcate electric; 

 Creşterea cristalinităţii polimerului determină creşterea rigidităţii lui, a 

compactităţii structurii şi generează suprafeţe mai rugoase. Toti aceşti parametri 

acţionează în sensul diminuării caracterului antimicrobian; 

 Atunci când contraionul nu ecranează complet sarcina pozitivă a 

polimerului, caracterul antimicrobian se manifestă; 
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 În general anionul joacă un rol secundar în imprimarea caracterului 

antimicrobian unui polimer. Polianionii sunt în general inactivi din punct de vedere 

antimicrobian. Ei pot fi activaţi doar cu ajutorul unor alte substanţe ca de exemplu a 

porfirinelor, cu care interacţionează şi care la iluminare pot genera oxigen singlet care 

este un antimicrobian oxidativ eficient. Pot fi activaţi şi prin modificarea pH-ului 

mediului (scăderea acestuia), condiţii în care fosfolipidele din membrana celulară se 

protonează şi pot interacţiona cu polianionii conducând la distrugerea membranei 

celulare; 

 Cationul rămâne în general cel care dictează caracterul antibacterian al 

unui polimer. Impactul asupra bacteriilor este diferit funcţie de caracteristicile lor. 

Astfel, bacteriile Gram-pozitive sunt distruse de sarcinile pozitive mai evidente ale 

polimerilor, în timp ce bacteriile Gram-negative sunt afectate mai puternic de sarcinile 

mai mici şi de un caracter hidrofob mai puternic al agentului antimicrobian; 

 Prezenţa ionilor metalici chelaţi pe catena polimerică poate conduce la 

eliberarea lor controlată, evidenţiind caracter antimicrobian;  

 Masa molară a polimerului influenţează în general negativ caracterul 

antimicrobian deoarece capacitatea de penetrare a membranei scade cu scăderea 

dimensiunii moleculare şi implicit a mobilităţii. De asemenea, masa molară mare 

favorizează creşterea gradului de cristalinitate care diminuează şi el caracterul 

antimicrobian. Totuşi, dacă masa molară mai mare este însoţită de creşterea numărului de 

grupe polare sau chiar a părţilor hidrofobe de lanţ flexibil, atunci aceasta favorizează 

caracterul antimicrobian; 

 

◙ O altă contribuție originală constă în realizarea unui studiului amplu (bazat pe un total de 1326 

eşantioane) care are ca scop investigarea influenţei materialelor din rețelele de distribuție asupra 

calităţii apei potabile, studiu în care au fost implicați consumatori, Compania de Apă din Brașov 

și două laboratoare: Laboratorul Apă Potabilă Brașov și Laboratorul Institutului Național de 

Cercetare și Dezvoltare pentru Ecologie Industrială, plus un Autolaborator.  

 

◙ O contribuție originală este și imprimarea caracterului antimicrobian polipropilenei prin 

utilizarea de nanoparticule de argint. Pe parcursul studiilor derulate în sensul caracterizării 

PP/nAg s-au desprins concluzii importante precum faptul că  utilizarea ţevilor cu nanoparticule 

de Ag asigură o dezinfecţie constantă, proces care nu este asigurat de către clor, datorită 
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fenomenului de legare cu alte elemente chimice, ceea ce duce la scăderea concentraţiei de clor 

liber activ. Datorită înaltei eficacități antimicrobiene, țeava cu nAg poate fi utilizată cu succes și 

în cazul apelor menajere, pentru eliminarea mirosurilor neplăcute, dar și în cazul spitalelor 

pentru limitarea deversării la canalizare a germenilor infecțioși.  

 

◙ A fost evaluat caracterul antimicrobian al compozitelor obținute prin utilizarea de matrici 

poliolefinice (PP, LDPE, HDPE) cu filleri: fibre de celuloză modificate cu chitină (CC), cu fibre 

de banan și cu fibre de banan mercerizate în concentrații diferite, în scopul propunerii de noi 

materiale antimicrobiene. În urma caracterizării acestora s-au desprins concluzii importante: 

 Caracterul antimicrobian al compozitelor pe bază de poliolefine virgine crește pe măsura 

creșterii concentrației de fibre antimicrobiene; 

 O concentraţie de 2% fibre de celuloză modificate cu chitină nu oferă protecţie 

microbiologică compozitelor indiferent de matricea poliolefinică utilizată;  

 S-a stabilit ca și valoare minimă inhibitoare (MIC) pentru compozitele cu matrice LDPE 

și HDPE valoarea de 10% fibre CC; 

 S-a stabilit valoarea minimă inhibitoare (MIC) pentru compozitele cu matrice PP, aceasta 

fiind echivalentă cu 20% fibre CC; 

 S-a observat că matricea polimerică joacă un rol important în obținerea de materiale 

antimicrobiene pe bază de poliolefine virgine/ fibre antimicrobiene, astfel că PE se 

pretează mai bine decât PP în obținerea de compozite antimicrobiene; 

 O concentrație de 30% fibre antimicrobiene este mai mult decât satisfăcătoare pentru 

toate variantele de compozite, indiferent de matricea utilizată;  

 Utilizarea PE ca și matrice, fie ea de joasă densitate ori înaltă densitate, este mai eficientă 

din punct de vedere al rezistenței microbiologice comparativ cu PP; 

 Cu cât diametrul fibrelor antimicrobiene este mai mare cu atât crește eficacitatea lor 

antimicrobiană;  

 Cu cât distribuția fibrelor în matricea poliolefinică este mai omogenă, cu atât efectul 

antimicrobian este mai mare; 

 Fibrele de banan nemodificate sunt mai eficiente din punct de vedere antimicrobian 

comparativ cu fibrele de banan mercerizate. Mercerizarea nu se recomandă în cazul 

acestor fibre; 

 O matrice polimerică mai puțin compactă oferă o eliberare mai bună a componentelor 

antimicrobiene active din fibrele celulozice; 
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 În procesul de obținere a materialelor antimicrobiene pe bază de fibre celulozice este 

favorabilă o încorporare parțială a fibrelor antimicrobiene în matricea poliolefinică. Un 

amestec prea intim între matrice și fibre conduce la acoperirea fibrelor antimicrobiene, 

care ecranate fiind nu mai pot să-și mai manifeste caracterul antimicrobian; 

 S-a concluzionat că metoda SwabCheck nu este potrivită pentru o evaluare precisă a 

materialelor, deoarece este posibil ca la prelevare să se fi omis o zonă cu germeni, ceea 

ce nu înseamnă că materialul este complet necontaminat; 

 Caracterul antimicrobian al compozitelor este o consecință a mai multor factori de 

influență cu aport contributiv diferit, însă cu efect cumulativ. S-a concluzionat că factorii 

decisivi care au o contribuție semnificativă în manifestarea caracterului antimicrobian al 

compozitelor pe bază de poliolefine virgine/fibre celulozice sunt după cum urmează: 

  

◙ S-a realizat studiul rezistenței microbiologice a materialelor cu matrice provenită din reciclarea 

deșeurilor plastice și se completează lipsa unor asemenea studii din tabloul materialelor 

polimerice antimicrobiene. În urma studiului s-au desprins concluzii importante: 

 

 Concluzia generală a studiului: materialele compozite cu matrice polimerică de tip deșeu 

și nano-fibre de celuloză cu chitină au caracter antimicrobian; 

 Deșeurile polimerice pot fi reciclate și utilizate în siguranță microbiologică; 

 Compozitele de tip deșeu polimeric/ nano-fibre de celuloză-chitină fac parte din categoria 

materialelor bioactive; 

 Fracția poliolefinică W 3-6, cea mai valoroasă din punct de vedere al proprietăților 

mecanice, are activitate antimicrobiană satisfăcătoare de la 20% fibre antimicrobiene de 

celuloză modificată cu chitină; 

 S-a elucidat mecanismul activității antimicrobiene a materialelor compozite provenite din 

fracții polimerice separate din deșeurile menajere și nano-fibrele de celuloză-chitină;  

 S-a realizat o corelație între compoziția materialului compozit, morfologia lui, 

proprietățile de suprafață, capacitatea de absorbție a apei, proprietățile mecanice ale 

compozitului și caracterul lor antimicrobian; 

 Agenții antimicrobieni provin atât din fibrele antimicrobiene de celuloză-chitină 

(caracterul antimicrobian crește cu creșterea conținutului de fibre) dar și din produșii de 

termo- și foto-oxidare ai deșeurilor polimerice (fracțiile cu conținut mai mare de PVC, PS 

și PET generează compuși de degradare mai toxici față de PO); 
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 În următoarea ordine: W 3-6 (ρ = 0,88-0,965 g/ cm3) < W 1-13 (ρ < 0,88 g/ cm3) < W 7-

13 (ρ > 0,965 g/ cm3) crește hidrofilia, crește energia de suprafață, scade rezistența la 

tracțiune, crește incompatibilitatea între componentele matricii și matrice-fibre, scade 

cristalinitatea, crește absorbția de apă, crește concentrația de PVC, PS, PET și metale și 

în consecință crește caracterul antimicrobian.   

 

◙ Obţinerea gelurilor polimerice cu destinaţii diferite precum: medicamente cu eliberare 

controlată, bandaje, implanturi, ţesuturi, organe artificiale, ambalaje, au fost şi reprezintă 

încă, o prioritate în domenii de vârf ale cercetării din aria materialelor avansate. Având în 

vedere aceste domenii de aplicabilitate comportamentul lor antimicrobian reprezintă o 

caracteristică esențială, iar teza oferă concluzii și în acest domeniu. Acestea sunt după cum 

urmează: 

 

 A fost demonstrat caracterul antimicrobian al hidrogelurilor încărcate cu LI și au fost 

propuse variantele cele mai eficiente; 

 A fost evidențiat puternicul caracter antimicrobian al lichidelor ionice, ceea ce 

consolidează lista caracteristicilor tehnice actuale ale acestora; 

 Studiile efectuate în scopul evidențierii caracterului antimicrobian al criogelurilor 

PVA/LI, oferă informații utile în ceea ce privește aplicabilitatea lor în domeniile 

farmaceutic și medical;  

 Capacitatea de absorbție a acestor polimeri, dar și natura lor netoxică, recomandă aceste 

materiale la confecționarea produselor absorbante; 

 S-a realizat corelarea cineticilor de difuzie a LI cu activitatea lor antimicrobiană; 

 S-a dovedit că natura cationului are un rol important în manifestarea caracterului 

antimicrobian și că cu cât lungimea catenei este mai mare cu atât eficacitatea LI este mai 

mare;  

 S-a concis că LI care au cation cu catenă mai scurtă difuzează mai ușor; 

 S-a observat că încărcarea hidrogelurilor PVA cu LI se realizează mai bine atunci când se 

utilizează soluții de LI diluate; 

 S-a dovedit că PVA simplu întreține dezvoltarea bacteriană. Prin urmare, în ceea ce 

privește produsele igienice absorbante este absolut necesară utilizarea de agenți 

antimicrobieni eficienți și biocompatibili. În lipsa acestor agenți produsele de acest fel 

reprezintă un pericol de dezvoltare a infecțiilor; 
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 Polimerii naturali zeina și scleroglucanul, în lipsa altor agenți antimicrobieni, permit 

dezvoltarea microbilor; 

 Celuloza este un biopolimer cu potențial antimicrobian și se pretează cel mai bine la 

constituirea de matrici cu rezistență microbiologică; 

 LI au proprietăți antimicrobiene net superioare polimerilor naturali și coloranților. 

 

◙ după diseminarea rezultatelor obținute, au mai fost adăugate încă 8 categorii de materiale cu 

caracter antimicrobian dovedit pe lista actuală a materialelor polimerice antimicrobiene. Astfel, 

tabloul de ansamblu al materialelor polimerice antimicrobiene a fost îmbogățit odată cu studiile 

prezentate în această teză.  

 

☻Teza cuprinde 264 de figuri și 66 de tabele 

☻Metodologia de cercetare și asigurarea calităţii/validității rezultatelor s-a realizat în lumina 

standardului 17025:2015/2018.  

 

Din prezenta lucrare se desprind următoarele direcții viitoare de cercetare: 

֎ aprofundarea studiilor privind activitatea antimicrobiană a hidrogelurilor cu matrice pe bază 

de polimeri naturali;  

֎ aprofundarea studiilor pentru descrierea fenomenului de difuzie a coloranților în/din 

hidrogeluri în scopul elucidării comportamentului lor antimicrobian; 

֎ aprofundarea studiilor privind comportamentul antimicrobian al hidrogelurilor încărcate cu 

ioni metalici. 
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REZUMAT 

Prezenta teză reprezintă o lucrare complexă prin multitudinea de metode de caracterizare a 
materialelor, dar și prin paleta largă de tipuri de materiale polimerice studiate. Lucrarea 
este bazată pe studii ample ce abordează și elucidează în detaliu fenomenele chimice, fizice 

și microbiologice care au loc la nivelul materialelor polimerice. Viziunea este una de 
ansamblu, vizând mai multe domenii de aplicabilitate a materialelor. Creșterea 
standardului de viață și implicit cerința de materiale cu proprietăți noi, ca urmare a 
procesului continuu de evoluție a omenirii, reprezintă factori care stabilesc că o 
caracterizare legată doar de proprietățile mecanice, structurale și morfologice ale 
materialelor să fie insuficientă în momentul de față în multe domenii de activitate. Acest 
stadiu evolutiv obligă la lărgirea tehnicilor de caracterizare a materialelor și necesită 
cunoștințe interdisciplinare. Studiile derulate în cadrul prezentei teze acoperă o gamă 
destul de largă de materiale polimerice după cum urmează: poliolefine, compozite 
poliolefinice cu nanoparticule de argint, compozite pe bază de poliolefine virgine cu fibre 

antimicrobiene, compozite obținute din materii prime secundare cu fibre antimicrobiene, 
hidrogeluri de PVA cu lichide ionice, hidrogeluri pe bază de polimeri naturali (zeină, 
scleroglucan, celuloză), compozite criogelice cu ioni metalici, dar și hidrogeluri cu specii 
chimice din rândul coloranților.  

 

ABSTRACT 

This thesis is a complex work due to the multitude of materials characterization methods, 
but also due to the wide range of types of polymeric materials studied. The thesis is based 
on extensive studies. These studies elucidate in detail the chemical, physical and 

microbiological phenomena that occur in the polymeric materials. The vision is an overall 
one and addresses multiple domains of material applicability. Increasing the standard of 
living and, implicitly, the requirement for materials with new properties as a result of the 
continuous process of evolution of people, make characterization related only to the 
mechanical, structural and morphological properties of the materials insufficient in many 
fields of activity. This evolutionary stage involves the widening of material characterization 
techniques and requires interdisciplinary knowledge. The studies cover a fairly wide range 
of polymeric materials as follows: polyolefins, polyolefin composites with silver 
nanoparticles, composites based on virgin polyolefins with antimicrobial fibers, composites 
obtained from polymeric waste with antimicrobial fibers, PVA hydrogels with ionic liquids, 

hydrogels based on natural polymers (zein, scleroglucan, cellulose), cryogenic composites 
with metallic ions, but also hydrogels with chemical species like dyes. 
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