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Inventia se refera la o metoda de optimizare a procesului simultan de filare umeda-
-grefare a fibrelor de canepa si de in pentru obtinerea de fire destinate realizarii de textile cu
proprietati antimicrobiene, si apartine domeniului textil.

Una dintre posibilitatile de modificare chimica a materialelor textile este fixarea per-
manenta a ciclodextrinelor (CD) pe fibre. Deoarece CD nu au toxicitate si protejeaza mediul
inconjurator, acestea si-au deschis o cale pentru noi aplicatii Tn industria textila [Gerloczy
A., Szeman J., Csabai K., Kolbe L., Jicsinszky L., Acer G. D., Ventura P., Redenti E.,
Szejtli J., In: Szejtli J., Szente L. (eds.),” Proceedings of the 8-th Int. Cyclodextrin
Symp.”, Budapest, 1996, pp. 515-518, Kluwer Acad. Publ., Dordrecht, (1996);
Buschmann H. J., Knittel D., Schollmeyer E., “Hochveredlung von Baumwolle in
Anwesenheitvon Cyclodextrinen zur Einlagerung von Duftstoffen”, Meii. Textilber. 72,
198-199 (1991); Buschmann H. J., Knittel D., Schollmeyer E., “Cyclodextrine als
Egalisierhilfsmittel fur Polyester-HT-Fdrbungen”, Textil Praxis Int. 45, 376--78 (1990);
Buschmann H. J., Knittel D., Schollmeyer E., “Méglichkeiten des Einsatzes von
Cyclodextrin-Farbstoffkomplexen in Fdrbeprozessen”, Textilveredlung. 31, 115-117
(1996); Buschmann H. J., Benken R., Knittel D., Schollmeyer E., “Entfernung von
tensidischen Restauflagen von textilen Materialien mit Cyclodextrinen”,
Textilveredlung. 30, 732-734(1995); Buschmann H. J., Knittel D., Schollmeyer E., “New
textile applications of cyclodextrins”, J. Inel. Phenom. Macrocycl. Chem. 40, 169-172
(2001); Hebeish A., El Hilw Z.H., “Chemical finishing of cotton using reactive
cyclodextrin”, Color. Technol. 117, 104-110 (2001); Reuscher H., Hirsekorn R., “BETA
W7 MCT- new ways in surface modification”, J. Inel. Phenom. Macrocycl. Chem. 25,
191-195 (1996); Nevell T. P., In: Shore, J. (ed.) “Cellulosic Dyeing”, pp. 132-136, SDC,
Bradford, UK (1995)]. Prin recunoasterea moleculara si legarea selectiva a colorantilor,
parfumurilor gi a produselor farmaceutice, CD dau posibilitatea obtinerii de materiale cu pro-
prietati utile, cum ar fi reducerea mirosurilor neplacute sau eliberarea controlatd de medica-
mente [Grechin A. G., Buschmann H. J., Schollmeyer E., “Quantification of
Cyclodextrins Fixed onto Cellulose Fibers”, Textile Research Journal, Vol 77(3), 161-
164 (2007)].

CD sunt formate in timpul degradarii enzimatice a amidonului si sunt oligozaharide
ciclice naturale [Rubio L., Alonso C., Coderch L., Parra J.L., Marti M., Cebrian J.,
Navarro J. A., Lis M., Valldeperas J., “Skin Delivery of Caffeine Contained in
Biofunctional Textiles” Textile Research Journal, Vol 80(12), 1214-1221 (2010)]. O
caracteristica a structurii CD este distributia specifica a grupelor hidrofile si hidrofobe [Szejtli
J., “Cyclodextrins and Their Inclusion Complexes”, Akademiai Kiado, Budapest
(1982).]. CD au o forma de trunchi de con cu grupe hidroxilice la exterior ce determina o
buna solubilitate in apa [Popa A., Luca C., Mihaila Gh., “Compusi de incluziune”, Ed.
Stiintifica, Bucuresti (1992)]. Cavitatea interioara este hidrofoba, formand in solutie o
matrice hidrofoba intr-un mediu hidrofil.

B-ciclodextrinele (B-CD) sunt oligozaharide ciclice cu 7 unitati a-(1,4)- D(+)-
glucopiranozice [PopaA., Luca C., Mihaila Gh., “Compusi de incluziune”, Ed. Stiintifica,
Bucuresti (1992); Luca C., Grigoriu A. - M., “Cyclodextrins inclusion compounds, Rev.
Chim., 57, 248-253 (2006)] si au 21 de grupe hidroxilice care pot suferi diferite modificari
chimice (eterificare, esterificare, sulfonatare, etc.) pentru a influenta proprietatile
macrociclului fara a afecta abilitatea de complexare a CD [Khan A. R., Forgo P., Stine K.
J.,D'SouzaT., “Methods for selective modifications of cyclodextrins”, Chem. Rev., 98,
1977-1996 (1998); Engeldinger E., Armspach D., Mart D., “Capped cyclodextrins”,
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Chem Rev., 103, 4147-4165(2003)]. Fixarea permanenta pe fibrele celulozice este posibila
prin utilizarea de agenti de reticulare sau prin gruparea reactiva monoclorotriazinil
[Buschmann H. J., Knittel D., Schollmeyer E., “Méglichkeiten des Einsatzes von
Cyclodextrin-Farbstoffkomplexen in Fdrbeprozessen”, Textilveredlung. 31, 115-117
(1996)]. Monoclorotriazinil-B-CD (MCT-B-CD) este un instrument pentru modificarea la scara
nanometrica a suprafetei fibrelor, deoarece atomii reactivi de clor ai grupelor triazinil pot
reactiona cu reziduurile nucleofilice, cum ar fi gruparile hidroxilice. MCT-B-CD se comporta
ca un colorant reactiv gi poate fi grefat pe suprafata fibrelor celulozice printr-un proces con-
ventional fulardare-uscare-fixare termica (pad-dry-cure) [Denter U., Buschmann H. J.,
Knittel, D., Schollmeyer, E., “Verfahrenstechnische Methoden zur permanenten
Fixierung von Cyclodextrinderivaten auftextilen Oberflachen”, Textilveredlung, 32, 33-
39 (1997)].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in optimizarea procedeului
cumulat de filare umeda a fibrelor de canepa si in, si de grefare superficiala nanometrica a
compusului reactiv MCT-3-CD.

Metoda conform inventiei urmareste, pentru prima data, obtinerea firelor de in/canepa
grefate cu derivatul reactiv MCT-B-CD, filate din semitort fiert si albit, fire care au grad de
grefare gi caracteristici fizico-mecanice imbunatatite si corespunzatoare destinatiei finale de
textile cu proprietati antimicrobiene.

Fata de procedeul de obtinere a unor fire liberiene, de tip in sau canepa, cu proprie-
tati antimicrobiene [Racu C., Diaconescu R., Grigoriu A.M., Grigoriu A., “Optimization
of hemp yarn grafting degree for medical textiles during simultaneous wet spinning-
grafting, Cellulose Chemistry and Technology”, 44(9), 365-368 (2010)], care presupune
filarea umeda-grefarea cu o solutie de 30...80 g/l MCT-B-CD si 10...100 g/l Na,CO;, cu
impregnare de la 5 la 45 s (de preferinta 23,7 s), uscarea, fixarea termica in etuva timp de
5...15 min la temperaturi de 90...150°C, spalari riguroase, uscarea la temperatura camerei
si conditionarea intr-o incintd de conditionare (temperatura 20...22°C si umiditatea 65%),
metoda care face obiectul brevetului presupune realizarea etapelor prealabile suplimentare,
cu rol de hidrofilizare a materialului fibros, si anume tratatarea alcalina a semitortului, acidu-
larea, albirea si spalarile succesive la temperaturi descrescatoare, dupa fiecare tratament.
Etapa care urmeaza, de filare umeda simultana cu grefarea, se aplica unui material fibros
care, datorita operatiilor de fierbere si albire, are caracteristici fizico-mecanice diferite de cele
ale semitortului netratat chimic. Prin urmare, impregnarea cu solutia de MCT-B-CD se va
face la concentratii ale solutiei si la durate diferite fata de cele aplicate in cazul materialului
fibros care nu a fost tratat alcalin si albit.

Tratarea chimica a semitortului (fierberea alcalina sau albirea) este utila pentru inde-
partarea substantelor insotitoare ale fibrelor de in sau de cénepa, ajutand la individualizarea
fibrelor tehnice, la filarea in conditii bune a semitortului si la obtinerea unui fir corespunzator
din punct de vedere calitativ [Grigoriu A., Mustata A., Racu C., Grigoriu A. M., Hristian
L., “Flax and hemp - natural alternatives in the field of medical textiles”, Bul. Inst. Polit.
lasi, t. LVI (LX), f.l., 17-23(2010)]. Pentru a obtine o inmuiere suficientd a substantelor
necelulozice care unesc fibrele elementare ale fibrelor tehnice, este posibil ca la filare sa se
incalzeasca solutia pana la 60°C, ins3, in cazul prelucrarii semitortului tratat chimic, solutia
poate fi la temperatura camerei, deoarece fibrele de in sau de canepa sunt curatate.

Varianta de tratare chimica a semitortului este mai indicata decat cea de aplicare a
operatiilor de curatare alcalina sau de albire a firului, respectiv, dupa operatia de filare. La
avantajele legate de scurtarea fluxului tehnologic, prin eliminarea operatiilor suplimentare de
bobinare moale si rebobinare, se adauga posibilitatea filarii semitortului cu apa rece,
eliminandu-se, in felul acesta, consumul suplimentar de energie necesar incalzirii apei.
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La scaraindustriala, inventia are ca aplicatie potentiala obtinerea de textile cu finisare
antimicrobiana (prosoape, cuverturi, lenjerie, imbracaminte). Dupa procesul de modificare
a materialelor textile grefate prin includerea de compusi antimicrobieni, cresterea microorga-
nismelor in cavitatile microscopice ale fibrelor este impiedicata.

Procedeul conform inventiei prezinta avantajul ca este relativ usor de realizat: tratarea
chimica a semitortului, filarea umeda din semitort fiert sau albit - pe o masina de filat umed
simultan cu grefarea - printr-o tehnica de tip fulardare-uscare-fixare termica (pad-dry-cure).

n urma aplicérii acestei metode de optimizare a procesului simultan de filare umeda-
grefare a fibrelor liberiene prin introducerea etapelor prealabile de tratare alcalina si albire
in vederea hidrofilizarii materialului, gradul de grefare creste, in medie, cu 1...2,5%, in cazul
firului obtinut din semitort tratat alcalin si, in medie, cu 5...7%, in cazul firului obtinut din semi-
tort albit, fatd de gradul de grefare rezultat in cazul firului provenit din semitort crud. De ase-
menea, parametrii calitativi ai materialului (proprietatile de confort, tuseul) se imbunatatesc
in urma hidrofilizarii fibrelor componente ale firului.

Se dau, in continuare, doua exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

S-aurealizat, pe masina de filat umed, fire cu densitatea de lungime medie de 74 tex,
din 100% céanepa, filate din semitort tratat alcalin.

Fuiorul de canepa de sort superior a fost prelucrat pe masina de pieptanat vertical,
pe masina de format benzi gi pe dubleza, in vederea obtinerii de benzi uniforme, din 100%
materie prima naturala. A urmat apoi uniformizarea si subtierea benzilor pe laminoare cu
camp simplu de ace specifice prelucrarii fuiorului, formarea semitortului pe flaierul cu furca
activa, albirea semitortului si filarea in stare uda simultan cu grefarea, prin trecerea
semitortului prin cuva cu solutie de MCT-B-CD.

Etapa de tratare alcalina se realizeaza la cald, cu NaOH si Na,CO, in prezenta
Na,S,0; si a Na;PO,, timp de 60 min. Au urmat apoi trei spalari cu apa la temperaturi des-
crescatoare, respectiv, 15 minla 80...90°C, 10 min la 60...70°C si 10 min la 30...40°C. Urma-
toarea etapéa a durat 30 min si a presupus o acidulare cu HCI la 50°C. Au urmat apoi doua
spalari cu apa la temperaturi descrescatoare, respectiv, 15 min la 40...50°C si 10 min la
20...30°C.

Etapa urmatoare presupune filarea umeda a semitortului de canepa albit, simultan
cu grefarea MCT-B-CD pe fibre. Solutia de grefare a fost introdusa in cuva masinii, la tempe-
ratura camerei, in vederea impregnarii semitortului de canepa pentru 5...45 s. Cuva a permis
modificarea lungimii traseului parcurs de semitort in corelatie cu timpul de umezire al
acestuia, prin intermediul rolelor de ghidare si prin modificarea cantitatii de solutie introdusa
in cuva. Concentratiile solutiilor au fost de 30...80 g/l MCT-B-CD si 10...100 g/l Na,CO,.

In etapa finala, firele au fost uscate in etuva timp de 2...4 h la temperaturi de
50...70°C, apoi fixate termic in etuva, la temperaturi cuprinse intre 90...150°C, timp de
5...15 min, in vederea finalizarii grefarii. indepartarea excesului de reactivi a fost realizatd
prin spalari repetate calde sireci, pana la atingerea unui pH de 6,5...7. A urmat apoi uscarea
la temperatura camerei si conditionarea la temperatura de 20...22°C si umiditatea de 65%.

Caracteristicile fizico-mecanice (tenacitatea, alungirea la rupere si coeficientii de
variatie) ale firelor filate in diferite conditii (diferite durate de umezire si diferite concentratii
ale MCT-B-CD), obtinute in urma procedeului conform inventiei, au fost masurate in acord
cu metodologia standardizata, stabilindu-se conditiile optime de filare.

in vederea obtinerii unor caracteristici fizico-mecanice optime pentru un fir tratat
alcalin din 100% cénepa, a unor coeficienti de variatie ai acestor caracteristici cat mai mici
si a unui grad de grefare optim, pentru operatiile de includere care vor urma este necesar

4



RO 128762 B1

sa se stabileasca, pentru etapa de filare umeda a semitortului tratat alcalin simultan cu
grefarea, o durata de inmuiere de 24...30 s $i 0 concentratie a solutiei de 31...32 g/l de MCT-
-B-CD. Concentratia solutiei de MCT-B-CD poate creste pana la 80 g/l, daca se doreste
obtinerea unui grad de grefare marit.

Exemplul 2

S-au realizat, pe masina de filat umed, fire albite din 100% canepa, cu densitatea de
lungime medie de 72 tex.

Tratarea alcalina a semitortului a decurs similar ca in cazul exemplului 1.

Urmatoarea etapa a fost cea de albire propriu-zisa cu H,0,, in prezenta de Na,CO,,
NaOH si a Na,S,,0,, timp de 90 min. Etapa finala a fost cea de spalare cu apa la temperaturi
descrescatoare, respectiv, 15 min la 80...90°C, 10 min la 70...80°C si 10 min la 30...40°C.

Fazele de filare umeda si de grefare, realizate simultan, se efectueaza ca in cazul
exemplului 1.

in vederea obtinerii unor caracteristici fizico mecanice optime pentru un fir tratat
alcalin din 100% céanepa, a unor coeficienti de variatie ai acestor caracteristici cat mai mici
si a unui grad de grefare optim, pentru operatiile de includere care vor urma este necesar
sa se stabileasca, pentru etapa de filare umeda a semitortului albit simultan cu grefarea, o
durata de inmuiere de 31...35 s si o concentratie a solutiei de 34...47 g/l de MCT-B-CD. Con-
centratia solutiei de MCT-B-CD poate creste pana la 65...80 g/l, daca se doreste obtinerea
unui grad de grefare marit.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unor fire liberiene de tip in sau canepa, grefate cu derivat
de monoclorotriazinil-beta-ciclodextrina, caracterizat prin aceea ca presupune urmatoarele
etape:

- tratarea alcalina a semitortului, la cald, cu NaOH si Na,CO;, in prezenta Na,S,0;
si a Na,PO,, timp de 60 min, trei spalari cu apa la temperaturi descrescatoare, respectiv,
15 min la 80...90°C, 10 min la 60...70°C si 10 min la 30...40°C, acidularea cu HCl la 50°C,
30 min, doua spalari cu apa la temperaturi descrescatoare, respectiv, 15 min la 40...50°C si
10 min la 20...30°C;

- filarea semitortului in stare uda simultan cu impregnarea cu o solutie de monoclor-
otriazinil-beta-ciclodextrina 30...80 g/l si Na,CO, (10...100 g/l), in apa la o valoare a pH-ului
egala cu 11, timp de 24...35 s, si stoarcerea;

- uscarea in etuva (timp de 2...4 h, la temperaturi de 50...70°C), fixarea termica in
etuva (timp de 5...15 min, la 90...150°C), spalari riguroase, uscarea la temperatura camerei
si conditionarea intr-o incinta de conditionare la temperatura de 20...22°C si umiditatea 65%.

2. Procedeu de obtinere a unor fire liberiene de timp in sau canepa si grefate cu
derivat de monoclorotriazinil-beta-ciclodextrina, definit in revendicarea 1, caracterizat prin
aceea ca, optional, intre primele doua etape se poate realiza albirea semitortului cu H,0,,
in prezenta de Na,CO,, NaOH si a Na,Si,O,, timp de 90 min, spalare cu apa la temperaturi
descrescatoare, respectiv, 15 min, la 80...90°C, 10 min la 70...80°C si 10 min la 30...40°C.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
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