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Inventia se refera la fibre textile receptive la modificari de temperatura si pH, pe baza
de celuloza/chiting, utilizate in industria textila, pentru prelucrari ulterioare.

Fibrele textile si-au demonstrat utilitatea in multe domenii, dar totusi, multe dintre
acestea nu prezinta caracteristici corespunzatoare pentru anumite aplicatii, fara tratamente
ulterioare. Utilizarea plasmei pentru modificarea la suprafaté a materialelor textile a atras un
interes deosebit in ultima perioada. Cu ajutorul plasmei, este posibila functionalizarea
suprafetelor materialelor textile, care are ca rezultat implantarea de grupari active la
suprafata fibrei, fara utilizarea de solventi sau chimicale. in contrast cu metodele chimice,
tratamentul in plasma poate fi considerat un proces prietenos mediului, care garanteaza o
calitate superioara a materialului, cu cost si pierderi tehnologice minime.

in cazul fibrelor celulozice, interactiunea cu plasma induce formarea de radicali sau
grupari active la suprafata fibrei. Gruparile active nou formate initiaza reactii chimice cu
substante ce sunt aduse in contact cu fibra, aratate de R. Li, L. Ye, Y. W. Mai, in “Application
of plasma technologies in fibre-reinforced polymer composites: a review of recent
developments”, Composites, Part A, 28A, pp. 73-86, 1997.

Obtinerea fibrelor tratate cu N-izopropilacrilamida este descrisa de J. Xie, Y-L. Hsieh,
“Thermosensitive poly(N-isopropylacrylamide)hydrogels bonded on cellulose supports”, in
Journal off Applied Polymer Science, p. 89, 4, 999-1006, 2003, unde s-au realizat o initiere
in doua etape si un proces de polimerizare, pentru prepararea a doua serii de compozite
hidrogel-celuloza, cu morfologii si comportamente la umflare diferite. Reactia de modificare
a fibrelor de celuloza a fost initiata cu nitrat amoniacal de ceriu (IV) timp de 15 min si apoi
polimerizare in solutie apoasd de N-izopropilacrilamida (NIPAAm) si N,N'-metilen
bisacrilamida (BisA) ca agent de reticulare. Cele doua tipuri de compozite hidrogel-celuloza
formate au fost celuloza acoperitad cu hidrogel (1) si celuloza consolidata cu hidrogel (ll).
Seria | de compozite a fost sintetizata cu solutia NIPAAmM/BisA sub nivelul de saturatie lichid
al celulozei, ceea ce a condus la structuri ce depind de gradul de umflare al hidrogelului
grefat. Seria Il de compozite a fost polimerizatd in prezenta unei solutii in exces de
NIPAAmM/BIisA, pentru a produce celuloza complet incapsulata in hidrogel.

Dezavantajul principal consta in faptul ca evaporarea agentului de cuplare conduce
la polimerizare radicalica libera prin iradiere termica.

Tourrette si allii, in lucrarea “Microgel based surface modifying system for stimuli-
responsive functional finishing of cotton”, Carbohydrates, 82, 4, pp. 1306-1314, mai 2010,
au prezentat o metoda pentru finisarea materialelor textile, bazata pe incorporarea unui strat
subtire, printr-un sistem de modificare la suprafatd, sub forma de microgeluri sau hidrogeluri
receptive la stimuli. Deoarece copolimerizarea poli(N-izopropilacrilamidei) cu un polimer
ionizabil, cum ar fi chitosanul, are ca rezultat un microgel receptiv atat la temperatura, cat
sila pH, a fost sintetizat hidrogelul poli(N-izopropilacrilamida) - chitosan (PNCS), folosind o
metoda pe bazd de emulsie fird surfactanti. incorporarea microparticulelor PNCS in
materialele textile a fost realizata printr-o procedura simpla, prin tratament uscat dintr-o
disperie apoasa de microparticule ce contine acid 1,2,3,4-butantetracarboxilic (BTCA) ca
agent de reticulare.

Dezavantajul major este acela ca acoperirea de obicei nu este bine legata de fibra
si poate fi partial pierduta in timpul depozitarii sau in alte operatiuni ulterioare.

Obtinerea fibrelor textile receptive la temperatura si pH este descrisa de A. Tourrette
si altii, in lucrarea “Incorporation of poly(N-isopropylacrylamide)/chitosan microgel onto
plasma functionalized cotton fibre surface”, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects, 352, pp. 126-135, 2009, unde intai sunt preparate microparticule de poli(N-
izopropilacrilamida)/chitosan printr-o metoda de copolimerizare. Fibra a fost activata in
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plasma de argon sau azot, la presiune atmosferica, dupa care a fost scoasa si introdusa in
suspensia apoasa a hidrogelului poli(N-izopropilacrilarnida)/chitosan, si lasata sub agitare
continua timp de 2 h, la temperatura camerei. Probele au fost apoi spalate cu apa deionizata
de trei ori, timp de 5 min si uscate in aer la temperatura camerei.

Dezavantajele importante includ o tratare neomogena a suprafetei, fibra poate fi
deteriorata in timpul agitarii, iar depunerea poate fi doar la suprafata fibrei, nu o legare
chimica.

Problema pe care o rezolva inventia este realizarea unui produs din fibre naturale
receptive la temperatura si pH, cu tratare omogena a suprafetei.

Fibrele textile mixte, celuloza/chiting, receptive la modificari de temperatura si pH,
conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate mai sus, prin aceea ca sunt obtinute
prin activarea fibrelor de celuloza/chitina in plasma de inalta frecventd, timp de 15 min,
imersare in solutie de 10% monomer N-izopropilacrilamid sau in solutie10% polimer poli(N-
izopropilacrilamid), care a fost activata timp de 30...45 min cu N-hidroxisuccinimida, NHS,
si 1-(3-dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida, EDC, aflate in raport molar de 1.7, extrase cu
metanol timp de 25 h si uscate, fibrele rezultate avand culoare galbuie, aspect lucios, un
diametru mediu de 0,015...0,016 mm, o lungime medie a fibrei de 5 cm si prezintd un
caracter receptiv la temperatura, evidentiat printr-o variatie maxima brusca a gradului de
umflare la temperatura de 31,9...33°C, si un caracter receptiv la pH, evidentiat printr-un grad
de umflare maxim de 46,0574% la pH = 1,2 si minim de 16,7955 la pH =7 ,4.

Fibrele obtinute conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- necesitd un numar redus de faze de realizare, fara manipulari suplimentare;

- nu se modifica proprietatile de volum ale fibrei;

- rezulta fibre receptive atat la modificari de temperatura, cat si la cele de pH.

Se prezinta, in continuare, douéd exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Proba de fibra mixta celuloza/chitind este activata in plasma de inalta
frecventd, timp de aproximativ 15 min, dupa care fibra mixta celuloza/chitina este imersata
in vasul cu solutia de monomer de N-izopropilacrilamida, de concentratie 10%, ce a fost
activatd in prealabil cu ajutorul unui amestec de doi activatori chimici, NHS (N-
hidroxisuccinimida) si EDC (1-(3-dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida), aflati in raport molar
1:7. Dupa o durata de tratare de aproximativ 30 min, proba a fost scoasa si uscata, dupa
care a fost supusa extractiei intr-un extractor Soxhlet, cu metanol, timp de 25 h, pentru a
inlatura urmele de monomer nereactionat.

S-au determinat urmatoarele proprietati ale probei grefate cu N-izopropilacrilamida
in comparatie cu proba negrefata: grefare de monomer, receptivitate la temperatura. Fibrele
obtinute sunt de culoare galbuie, cu aspect lucios, cu un diametru mediu de 0,016 mm si o
lungime medie de 5 cm. Asa cum reflectd datele din fig. 1, se poate mentiona ca efectele
induse de tratamentul cu solutie de monomer in plasma de inaltad frecventa influenteaza
proprietatile probei initiale.

Este posibil ca in cursul tratamentului o parte din N-izopropilacrilamida sa
polimerizeze si s& se grefeze calanturi scurte, imprimand caracterul receptiv la temperatura,
care este evidentiat printr-o variatie brusca a gradului de umflare la temperatura de 31,9°C.
Acest fenomen este reversibil.

in cazul probei grefate cu N-izopropilacrilamida, umflate in apa bidistilata cu cresterea
temperaturii, se observa ca are loc o crestere a gradului de umflare cu cresterea
temperaturii, gradul maxim de umflare fiind inregistrat in jurul valorii de 32°C, dupa care fibra
sufera o contractie, gradul de umflare scazand panain jurul valorii de 37°C, dupa care atinge
o valoare de echilibru.
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Exemplul 2. O proba de fibra mixta celuloza/chitina este activata in plasma ca in
exemplul 1. Dupa realizarea fazei de activare de aproximativ 15 min, fibra mixta
celulozad/chiting este imersata in vasul cu solutia de polimer, poli(N-izopropilacrilamida), de
concentratie 10%, ce a fost de asemenea activata cu ajutorul unui amestec de doi activatori
chimici, NHS (N-hidroxisuccinimida) si EDC (1-(3-dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida),
raport molar 1:7. Dupa o durata de tratare de aproximativ 45 min, proba a fost scoasa si
uscatd, dupa care a fost supusa extractiei intr-un extractor Soxhlet, cu metanol, timp de 25 h,
pentru a inlatura urmele de monomer nereactionat.

Fibrele obtinute sunt de culoare galbuie, cu aspect lucios, cu un diametru mediu de
0,015 mm si o lungime medie de 5 cm. Proprietatile probei grefate cu poli(N-izopropil-
acrilamida) comparativ cu proba martor sunt prezentate in fig. 2 si 3.

Comparand comportamentul la modificarile de temperatura si cele de pH ale probei
martor cu cele ale probei grefate in plasma cu poli(N-izopropilacrilamida), se observa ca
acest comportament difera esential, dupa cum se specifica in continuare.

in cazul probei grefate cu poli(N-izopropilacrilamida), umflate in apa bidistilata cu
cresterea temperaturii, se observa ca are loc o crestere a gradului de umflare cu cresterea
temperaturii, gradul maxim de umflare fiind inregistrat in jurul valorii de 33°C, dupa care fibra
sufera o contractie, gradul de umflare scazand panain jurul valorii de 36°C, dupa care atinge
o valoare de echilibru.

Prezenta chitinei in compozitia fibrei supuse grefarii poate imprima caracterul receptiv
la pH. Tn cazul fibrei grefate cu poli-N-izopropilacrilamid&, umflate in solutii de pH-uri diferite,
se observa ca gradul maxim de umflare creste o data cu cresterea valorii pH-ului solutiei, de
la 55,27% in cazul fibrei umflate in solutia de pH 1,2 pana la 84,64% in cazul fibrei umflate
in solutia de pH 7,4, curba de variatie cu pH-ul, fig. 3, prezentand o variatie brusca in
domeniul de pH 3...5,5. Fenomenele sunt reversibile.

Fig. 1 reprezintd gradul de umflare in functie de temperatura al probei martor si al
probei grefate cu N-izopropilacrilamida.

Fig. 2 reprezinta gradul de umflare in functie de temperatura al probei martor si al
probei grefate cu poli(N-izopropilacrilamida)

Fig. 3 reprezintd gradul maxim de umflare al probei tratate cu poli(N-
izopropilacrilamida) in functie de pH-ul solutiei.
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Revendicare

Fibre textile receptive la modificari de temperatura si pH, pe baza de celuloza/chiting,
activate in plasma de inalta frecventa si tratate cu derivat de acrilamida, utilizand ca agenti
de cuplare derivati de succinimida si de carbodiimida in raport molar derivat de succinimida:
derivat de carbodiimida de 1:7, caracterizate prin aceea ca sunt obtinute prin activarea
fibrelor de celulozéa/chiting in plasma de inalta frecventa, timp de 15 min, imersare in solutie
de 10% monomer N-izopropilacrilamid sau solutie 10% polimer poli(N-izopropilacrilamida,
care a fost activata timp de 30...45 min cu N-hidroxisuccinimida, NHS, si 1-(3-dimetil-
aminopropil)-3-etilcarbodiimida, EDC, aflate in raport molar de 1:7, extrase cu metanol timp
de 25 h si uscate, fibrele rezultate avand culoare galbuie, aspect lucios, un diametru mediu
de 0,015...0,016 mm, o lungime medie a fibrei de 5 cm si prezintd un caracter receptiv la
temperatura, evidentiat printr-o variatie maxima brusca a gradului de umflare la temperatura
de 31,9...33°C, si un caracter receptiv la pH, evidentiat printr-un grad de umflare minim de
55,27% la pH = 1,2 si maxim de 84,64 la pH = 7 4.
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