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PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR NANOCOMPOZITE HIBRIDE, CU APLICATII IN
INDUSTRIA DE PIELARIE

Inventia prezintd un procedeu de obtinere a unor noi nanocompozite
hibride: surfactant/celuloza/silice/etanol/apa datorate interactiei dintre un
polimer si un surfactant, si se adreseaza industriei de pielarie, Ia finisarea pieilor
naturale pentru imbunatatirea rezistentei la abraziune, ca filme de acoperire a
suprafetelor pentru imbunatatirea caracterului hidrofob/hidrofil a acestora.

Noutatea prezentei inventii este reprezentatd de elaborarea unui sistem
compatibil surfactant-polimer si obtinerea unor noi nanocompozite hibride din:

-polimerul celuloza (microcristalind);

-surfactantii: lauroil-glicilglicina si doua bolaforme bis[2-butil(bis-tioacetat de
sodiu) dicarboxilat de sodiu]1,10 decandiil ester respectiv dodecandioil- diglicina;

-silice, intr-un sistem de solventi etanol: apa in raport 1:1.

Lucréari similare in acest domeniu exista in literatura [1-21] dar cu precadere
relativ la interactia polimer-surfactant si realizarea de structuri arhitecturale in
referinta [17].

Pentru sisteme de tip: polimer/surfactant/etanol/apa s-au evidentiat prin
microscopie electronica (SEM) si difuzia dinamica a luminii (DLS), noi structuri,
care sunt complexe de asociere dependente de: concentratia de polimer si
surfactant; interactiile electrostatice si sterice dintre gruparile de capat ale
tensidei cu segmentele de polimer; hidrofobicitatea polimerului; polaritatea
gruparilor de capat ale moleculelor de surfactant; sarcina contraionilor; solventii
utilizati si raportul acestora [1-21]. Forma, dimensiunea $i numarul noilor structuri
difera daca celuloza este microcristalina sau fibrilara. Substantele care alcatuiesc
aceste structuri au fost caracterizate prin microscopie electronica (SEM) si
spectroscopie UV-VIS si FT/IR-ATR. Studiul a fost realizat in vederea gasirii unor
posibile aplicatii ale acestor noi structuri si in acest sens este importanta
interactia dintre polimer-surfactant in solutii, Tn vederea realizarii de
nanocompozite hibride. Suportul (suprafata) poate fi. membrana, matrice,

emulsie, etc avand substanie imobilizate cu cedare controlata si aplicatii in:
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medicina, cosmetica, farmacie. Morfologia nanocompozitelor hibride depinde de
structura si proprietatile moleculare ale compusului macromolecular si tensidei.
La interactia polimerilor cu surfactantii exista o competitie Tntre formarea
agregatelor polimer-monomeri de surfactant si complexele de asociere polimer-
surfactant. Aceastd competitie este controlatd de: interactiile sterice dintre
gruparile de capat ale surfactantului si segmentele de polimer, contactul dintre
micela-apa-polimer, hidrofobicitatea polimerului. Tn fenomenul de interactie al
polimerilor cu surfactantii, prezenta polimerului reduce concentratia critica
micelara a tensidei si dimensiunea micelelor sferice, favorizeaza formarea
complexelor de asociere polimer-surfactant, influenteaza transformarea micelelor
cilindrice si veziculelor in agregate micelare mici (globulare). Introducerea
polimerului intr-un sistem ce contine surfactant are de asemenea, impact asupra
proprietatilor de solubilizare si microemulsifiere. Se cunoaste din literatura [5-21]
ca, compusgii macromoleculari si solutiile acestora sunt denumiti coloizi liofili.
Substantele macromoleculare formeaza in solventi adecvati soluti omogene,
termodinamic stabile, in timp ce in medii nesolvente pot fi dispersate doar cu
obtinere de latexuri (hidrosoluri) de polimeri. Interactiile dintre polimeri si
surfactanti sunt controlate de balanta dintre interactile hidrofobice si
electrostatice cat si de temperatura, respectiv tarie ionica, continutul de polimer
in sovent. Fenomenul interactiei polimer-surfactant este influentat de
hidrofobicitatea lanturilor alchil, polaritatea gruparilor de capat ale moleculelor de
surfactant si sarcina contraionilor.

Obiectivul acestei inventii a fost formularea unor arhitecturi nano si micro
structurate prin interactia polimerilor cu surfactantii (clasici, comparativ cu cei
bolaformi), caracterizarea analitica prin microscopie electronica- SEM, difuzia
dinamica a luminii si stabilirea posibilelor aplicatii. Apar sisteme tot mai complexe
in care interactile surfactantilor cu polimerii, dau nagtere la nanocompozite -
hibride cu proprietati avansate evidentiate prin SEM, DLS, etc cu aplicatii Tn
finisarea suprafetei pieilor. Formarea complexelor de asociere polimer-surfactant
este dependenta de compatibilitatea celor doua componente. Pot exista diverse

morfologii ale complexelor de asociere polimer-surfactant in functie de:
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-structura moleculara a polimerului respectiv surfactantului;

-de natura fortelor de interactie dintre solvent si surfactant sau polimer.

Daca surfactantii favorizeaza aparitia de bistraturi de vezicule, prin prezenta
polimerului apar agregate discoidale mici. Comparativ pentru tensidele neionice,
acestea pot forma sau nu asociate cu polimerii neionici. Daca interactia are loc,
structurile de tip polimer-micele globulare se transforma in polimer legat de
micele sferice, iar micelele cilindrice in micele legate globulare. De asemenea, bi-
straturile planare sau sferice se modifica in agregate cu polimer legat, discoidale.
Modelul prezentat in [13] poate fi aplicat pentru sistemele multicomponente ale
microemulsiiilor. Complexele de asociere polimer-surfactant au morfologii diferite
si reduc substantial proprietatile interfaciale ale sistemului. Materialele
bolaamfifile sunt derivati de carbohidrati si sunt alcatuite dintr-un lant hidrofob in
partea centrala a moleculelor si din doua grupari hidrofile identice, la cele doua
capete ale acestuia. Datorita structurii, bolaamfifilele sintetizate au capacitatea de
autoorganizare la interfata apa/aer sau apa/solvent, in solutii si de a scadea
tensiunea superficiala sau interfaciala.

In cadrul prezentei inventii s-au optimizat interactiile dintre:

-celuloza (microcristalina):
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Molecule de glucoza inlantuite formand celuloza
-bolaformele:
bis[2-butil(bis-tioacetat de sodiu) dicarboxilat de sodiu]1,10 decandiil ester (Bola
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care sunt substaniele de baza alaturi de etanol si apa, in obtinerea noilor
nanocompozite hibride. Nanocompozitele obtinute in cadrul brevetului, pe baza
de bolaforme sunt ecologice, “prietencase cu mediul”, alcatuite din substante
ieftine, obtinute din surse regenerabile, provenite din “Chimia verde”.

in sistemele pentru obtinerea nanocompozitelor hibride s-a utilizat
dodecandioil-diglicina (Bola 2) obtinuta printr-o metoda originala la ICECHIM [20]
prin acilarea glicinei cu diclorura acidului dodecandioic (reactia Schotten-
Baumann) intr-un mediu de reactie apa-acetona, cu un continut minim de solvent
(8:1 raport apa: acetona), la 50°C. Celuloza microcristalina a fost procurata de la
SERVA Feinbiochemica GmbH & Co, (MCC). S-a folosit pentru caracterizarea
tensidelor selectate un spectrofotometru GBC, model 918, avand cuve de cuart
cu grosimea de strat de 1 cm, la temperatura de 20 °C. S-a mai utilizat:
Spectrofotometru FTIR-ATR: Jasco, Model 4200 (domeniu 400-4000cm™', sistem
optic monofascilul, rezolutie 2nm, viteza de scanare 100nm/min, tip de raspuns
Transmitantd). Pentru caracterizarea prin difuzia dinamica a luminii si
microscopie electronica (SEM) s-a folosit: DLS- Nano Zetasizer ZS, Malvern
Instruments Ltd (la 25°C sub un unghi de 90°C) si microscop electronic SEM-
QUANTA 200 (tensiune de accelerare 20kV).

Existd mai multe metode de punere in evidentd a concentratiilor critice a

tensidelor, respectiv a fenomenului de autoorganizare printre care si cateva
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metode spectroscopice (UV-VIS si FTIR-ATR). S-a efectuat pentru bolaforma
esterica (Bola 2) microscopie electronica SEM pentru diferite probe, (fig.1). S-au
efectuat micrografile SEM si spectrele FT/IR-ATR ale celulozei microcristalina
(MCC), (fig.2), surfactantului clasic si bolaformei, (fig.3) (Anexe). Micrografiile
SEM si spectrele FTIR-ATR asociate sunt prezentate in (fig.3) pentru a) celuloza
(MCC), b) surfactantul clasic si ¢) pentru bolaforma dodecandioil- diglicina. S-a
realizat si un studiu de difuzie dinamica a luminii pentru cei trei surfactanti in
(fig.4) (Anexe). S-au studiat sisteme de tipul polimer (celuloza)/surfactant (clasic
sau bolaforme)/etanol/apa si au fost analizate prin microscopie electronica SEM,
pentru a evidentia interactia polimer-surfactant.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- filmul de nanocompozite rezultat prin evaporarea solventilor poate fi utilizat
pentru superhidrofilizarea suprafetelor, pentru retentia de ex. a poluantilor polari,
cu efect de captare a mirosurilor si antibacterian (prin introducerea si a oxizilor
de argint).;

-procedeul de obtinere a nanocompozitelor hibride nu necesita
instalatii complicate, nu denatureaza substantele active imobilizate in
acestea si nu presupune consumuri mari energetice, (fig.5.a);

-aplicarea procedeului de realizare a nanocompozitelor hibride, prin filme
obtinute prin evaporarea solventilor (etanol/apa) permite realizarea de piei cu
rezistenta la abraziune si un exemplu de aplicatie la finisarea pieilor este
prezentat in continuare, (fig.6).

Patru exemple de realizare a nanocompozitelor hibride pentru
aplicatii in finisarea pieilor sunt prezentate in continuare:
Exemplul 1

S-a introdus surfactantul clasic (lauroil-glicilglicina) n raport 1g/100 ml apa
si s-a realizat o solutie, utilizata ulterior pentru dilutiile in care avem si polimer
(celulozd microcristalind). Polimerul se introduce 0.1% intr-un amestec
apal/etanol (in raport 1:1) si se incalzesc toate la 60°C, cu agitare timp de 30
minute. Dupa ce a fost introdus surfactantul clasic respectiv polimerul n sistemul

de solventi, in etapa Il se adauga si silicea in raport 0.3g/100ml apa, dupa care

3Y2
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se agita si se incalzegte la 60°C din nou inca 30 minute.

Probele ce contin sisteme de tipul polimer (celuloza)/surfactant
clasic/silice/etanol/apa au fost analizate prin microscopie electronica SEM.
Probele difera ca aspect in functie de surfactantul introdus si polimerul selectat,
de concentratia polimerului sau surfactantului in proba. Se pun in evidenta
structuri celulozice cu aspecte si dimensiuni diferite.

Exemplul 2 identic cu experimentul 1 dar surfactantul clasic se
inlocuieste cu Bola 1, pentru care solutiile in apa contin vezicule sau straturi
veziculare.

Exemplul 3 identic cu experimentul 1 dar surfactantul clasic se inlocuieste
cu Bola 2. Pentru Bola2, solutiile in apa contin vezicule sau straturi veziculare.
Structurile floare apar pentru sisteme Bola 2/celuloza/silice intr-un raport 1:1
pentru amestecul etanol/apa si pH=4,5, (fig.5.b), prezentat Tn anexa.
Micrografiile SEM prezinta structuri rezultate din interactja celulozei cu bolamfifila
pe baza de diglicina-Bola 2. S-a studiat interactia polimer (celuloza)-surfactant gi
prin DLS, iar rezultatele experimentale sunt prezentate in (fig.7), prezentata in
anexa unde s-au identificat particule la nivel micro si nano.

Exemplul 4. Piei ovine prelucrate crust, se acopera prin pulverizare cu 1
strat de compozit hibrid “flower like”, se usuca liber, se acopera cu 2 straturi
succesive cu uscare intermediara de compozit de acoperire de baza format din
26% polimer acrilic compact, 12% pasta de pigment, 2-12% compozit hibrid
“flower like” si 50-60% apa, se calca la 50°C si 100 atm, se repeta acoperirea de
baza in functie de gradul de acoperire al suprafatei de piele, apoi se pulverizeaza
2 straturi successive cu uscare intermediara de lac de fixare pe baza de
nitroceluloza cu o compozitie de 5-20% compozit hibrid “flower like", 80 % lac

nitrocelulozic si 0-15% apa. Se calca final la 50°C si 100 atm.

7/
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REVENDICARI

1.Procedeu de obtinere a unor noi nanocompozite hibride:

surfactant/celulozal/silice/etanol/apa cu aplicati Tn industria de pielarie, la
modificarea caracterului hidrofob/hidrofil al pielii, caracterizat prin aceea ca,
este datorat de interactia dintre un polimer (celuloza)-surfactant si consta in
etapa | la introducerea surfactantului (clasic- lauroil-glicilglicina sau Bola 1-
bis[2-butil(bis-tioacetat de sodiu) dicarboxilat de sodiu]1,10 decandiil ester,
respectiv Bola 2-dodecandioil- diglicina ) in raport 1g/100 ml apa, adaugarea
celulozei in concentratie 0.1% intr-un amestec apal/etanol (in raport 1:1) si
incalzirea amestecului la 60°C, apoi agitare timp de 30 minute iar in etapa Il
introducerea silicei in raport 0.3g/100ml apa, incalzirea la 60°C timp de 30
minute, la pH=4,5.

2.Nanocompozit hibrid format din: Bola 2/celuloza/silice intr-un raport 1:1
pentru amestecul etanol/apa si pH=4,5, caracterizat prin aceea ca, este obtinut
prin procedeul descris in revendicarea 1, si prezinta caracteristici micro si
nanostructurale de tip ,floare”.

3.Procedeu de prelucrare a pieilor cu compozit hibrid “flower like”,
caracterizat prin aceea ca pentru finisarea pielii se aplica 2 straturi succesive
cu uscare intermediara de compozit de acoperire de baza format din 26%
polimer acrilic compact, 12% pasta de pigment, 2-12% compozit hibrid “flower
like” si 50-60% apa, se calca la 50°C si 100 atm, se repeta acoperirea de baza
in functie de gradul de acoperire al suprafatei de piele, apoi se pulverizeaza 2
straturi succesive cu uscare intermediara de lac de fixare pe baza de
nitroceluloza, cu o compozit'ie de 5-20% compozit hibrid “flower like”, 80 % lac
nitrocelulozic si 0-15% apa, urmat de o calcare finala la 50°C si 100 atm.

4 Piei prelucrate cu compozit hibrid “flower like”, conform revendicarii 2,
caracterizate prin aceea ca prezinta rezistenta la abraziune mai mare

comparativ cu pieile martor, datorita structurii micro si nanostructurate.

29
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ANEXA

Fig.1- Micrografiile SEM obtinute prin evaporarea probelor
bolaamfifilei esterice in apa pentru:a) 0.625 g/l ; b) 0.009 g/I

Fig.3- Micrografiile SEM si spectrele FTIR-ATR pentru a) celuloza
(MCC), b) surfactantul classic si c) pentru bolaforma dodecandioil- diglicina

<D
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Fig4-Studiul prin difuzie dinamica a luminii pentru cei trei surfactanti

tensida lauroil-glicilglicina bolaforma dodecanoil glicing bolaforma esterica
| imensiune [nm | ’ Dimensiune [nm iensiune [nm
Broba| Cenc[21] ?;_,j'@;g’é;?&[qim] Prabal Cone [z L] ;@??w:ié;ﬁl/;;]’g[‘jggl\] Braba| Cene(2l] %&ﬁﬁﬁe@\'
B Peak 1l | Peak2 | | | Peak1 | Peak?2 | | B Peak 1 | Peak 2
sol 15]0.0000085367| 1232 : — | | s0118]0.0000065367] 668.8 9996
sol 17 [0.0000160733| 1721 5009 | 501 17]0.00001907 443 S
sol 15 |0,0060762836] 110.2 | sol 15 [0.0000762536] 432
sol 12 10, 5 482
sol 11 e | 283
sol 10 10.002431 4063 104.7 | [s0l10/0.0024414063 246
_sol9 [0.0048828125 sol €@ |0.0048828125 | 4346 | 589.4
sol 7 [0.0183312500] 070 | 5 3469 |
sol 6 [0.0390625000]  0.67 367
sol3 [0.0781250000] 69.74 492
sol4 [01562360000] 0.70 | ¢ 00| 707.4
sol3 [0.3125000000] 673.5 ! [0.31250000008] 303.3
sol2 [0.6250000600] 569.8 4918 2 [06250000000] 346.2

b)
Fig.5- Compozit hibrid “flower like” a); Micrografia SEM pentru
compozitul celuloza microcristalind/Bola2/silice/etanol/apa,‘‘flower like” b)
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Fig.6- Rezistenta la abraziune a probei D3, prelucata cf. Ex. 4, cu
rezistenta mai buna fata de martor (suprafata crapata) si piei prelucrate cu
“flower like”

emulsia hibrid

Fig.7- Rezultate experimentale obtinute prin DLS la solutiile de
nanocompozite

tensida lanroil-glicilglicing ./ celuloza

Dimensiung [nm]

' I
CER ] meny mediv)
| _ | Peakl [ Peakl
| Probal-CC | 733 - i
| Proba2-CC }465.6 -
Proba 3'-CC 143t
| Praba§-CC (2702
Proba 7-CC | 49,7 -
Proba 9°-CC 96,8 22
Proba 10-CC 30"2 180

belatorma dodecanoil glicind /geluloze
Dimensiune [nm]
B Pj‘ohg_ (diamerru mediv)
Peak | | Peak 2
 Probal7-CC 40. s4n |
I_'Proba_z’ -CC (2148 5493
Proba 37°-CC  [136.5 1174
 Probad -CC (3781 (1095
| Proba 5 -CC |60 20. .
| Proba6”-cC |33 -
| Proba7"-CC_ 130 1.
| Probag’-CcC (23 |10
Proba 8°-CC |16 40
| Probal0-CC (4691  |600D |
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