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49 COMPOZITII SOL-GEL NANOHIBRIDE BICOMPONENT
FOTOCATALITICE S| PROCEDEU DE OBTINERE

A ACESTORA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
compozitii sol-gel nanohibride bicomponent cu per-
formante fotocatalitice. Procedeul, conform inventjei,
consta in etepele: preparare a unui amestec alcoxisila-
nic prin amestecarea a 0,1...20% solvent auxiliar de tip
etanol si izopropanol, 40...90% modificator de retea de
tip alcoxisilani cu grupéri alchil, aril, vinil, 40...90%
formator de retea de tip tetraetoxisilan, tetrametoxisilan
si substanta cu caracter acid de tip acid clorhidric, acid
azotic, in prezenta a 0,1..2% solutie de azotat de
argint, dispersarea in acest amestec a 0,5...10% agent
de complexare de tip anhidridd maleica, respectiv,

agentde reticulare de tip tetraetilortotitanat, stabilizarea
dispesiei prin adaugarea substantei cu caracter acid, a
0,1...0,5% agent reducator de tip D-glucoza, respectiv,
fotoinitiator UV de tip dimetilacetatul benzaldehidei, in
paralel se disperseaza 0,5...10% catalizator dopat cu
Fe in solvent etanol sau izopropanol, rezultdnd doua
compozitii nanohibride care se aplica concomitent/
succesiv pe suprafete, rezultand filme hibride cu efect
fotocatalitic crescut pe suprafetele acoperite.

Revendicari: 4

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 135644 A2



NI s e e e e e
1 Data denozit 1A1UZUZ[I i

Compozitii sol-gel nanohibride bicomponent fotocatalitice si procedeu de obtinere a

acestora

Inventia se refera la compozitii sol-gel nanohibride bicomponent fotocatalitice
utilizate pentru acoperirea sticlei optice, a panourilor de protectie a celulelor solare precum
si a suprafetelor panourilor arhitecturale. Filmele subtiri obtinute cu astfel de compozitii
permit functionalitati mecanice, fizico-chimice si estetice de suprafata distincte, incluzand
suprafata finisata superior gi performanta fotocatalitica imbunatatita.

Sunt cunoscute procedee de obtinere a unor formulari sol-gel ce cuprind materiale
componente cu siliciu si titan pentru formarea de filme antireflexie pe diferite tipuri de
substraturi. Incorporarea oxidului de titan intr-un strat antireflexie conduce la realizarea

nor acoperiri poroase, realizandu-se astfel scaderea indicelui de refractie al acesteia (US
9221976 B2).

Un al procedeu presupune obtinerea unor solusi de dioxid de titan (TiO,) si dioxid
de siliciu (SiO,) din sortimente comerciale (EP 0913447). Pentru pregatirea solurilor a fost
necesara adaugarea de diversi aditivi, cum ar fi surfactanti, solventi organici si silicon,
acoperirile obtinute fiind active fotocatalitic. Dezavantajul procedeului consta in consumul
energetic ridicat si utilizarea unor aparate speciale pentru dispersarea particulelor de TiO;
si SiO, disponibile comercial, astfel incat sa se distruga aglomeratele si sd se previna
reaglomerarea particulelor elementare prin stabilizarea dispersiilor.

O alta varianta presupune utilizarea unor compozitii pe baza de particule de dioxid
de titan fotocatalitice, combinate cu lianti, agenti de umplutura si alte ingrediente. In acest
caz, compozitile sunt eficiente pentru formarea de acoperiri care prezintd activitate
fotocataliticad si durabilitate Tmbunatatita (WO 2017/156372). Combinatiile specifice de
ingrediente includ utilizarea unor materiale cu costuri ridicate necesare pentru formarea
compozitiilor de acoperire fotocatalitice cu eficienta ridicata.

Obtinerea de materiale anorganice modificate cu resturi organice care formeaza
matricea la care se adauga particulele de dioxid de titan pentru formarea unei dispersii
aplicabile pe diferite substraturi, constituie obiectul unei alte variante cunoscute (US
7449245 B2). In cazul substraturilor de tipul sticlei, aplicarea directd a materialului
fotocatalitic de acest tip prezintd dezavantajul ca ionii de sodiu din sticla difuzeaza in
stratul fotocatalitic, ceea ce deterioreaza in timp substratul si/sau perturbd procesul
fotocatalitic.

Pentru imbunatatirea adsorbtiei si eficientei agentului de fotocataliza, a fost obtinuta
o compozitie fotocataliticd formata dintr-un fotocatalizator si o dispersie apoasa coloidala
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de dioxid de siliciu (SiO;) cuprinzand particule de silice capabile sa conduca la agregare
dupa ce au acoperit fotocatalizatorul (US 6906001 B1). Dezavantajul, in acest caz consta
in reducerea activitatii fotocatalitice.

Existd si procedee care presupun fabricarea straturilor subtiri organic-anorganice
hibride active fotocatalitic pe baza siloxanilor si dispersiilor si solurilor de TiO, (WO
2004/108846; 2004/00557).

Dezavantajele compozitilor prezentate constau in: prepararea solurilor din
substantele chimice prea scumpe, realizarea de materiale compozite fotocatalitice cu
durata de viata limitata, utilizarea unor mijloacele dificile de aplicare a solului pe suport cu
intarirea suplimentara a acoperirii prin tratament termic.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in utilizarea unor concentratii
eduse de aditivi organici nevolatili, precum si stabilirea optima a conditiilor de lucru astfel
incat sa asigure obtinerea printr-un procedeu simplu, economic, eficient si reproductibil
calitativ a unor compozitii sol-gel nanohibride bicomponent fotocatalitice pentru obtinerea
de acoperiri cu transparenta ridicata, dar si cu activitate fotocatalitica imbunatatita.

Compozitile sol-gel nanohibride bicomponent fotocatalitice obtinute conform
inventiei sunt constituite din : 40...90% formator de retea, 40...90% modificator de retea,
0,1...20% solvent auxiliar, 0,1...2% solutie de azotat de argint, 0,5...10% agent de
complexare, 0,5...10% agent de reticulare, 0,1...10% substanta cu caracter acid, 0,1...5%
agent reducétor, 0,1...5% fotoinitiator UV, 0,5...10% fotocatalizator.

Procedeul de obtinere a compozitilor sol-gel nanohibride bicomponent
fotocatalitice, conform inventiei, consta in aceea ca, compozitia sol-gel este obtinuta prin
prepararea intr-o prima etapa a amestecului alcoxisilanic prin adaugarea unui solvent
auxiliar, la un raport masic solvent auxiliar : modificator de retea 0,1...0,5 : 1, a unui
formator de retea, la un raport masic formator de retea : modificator de retea 0,5...1: 1sia
unei substante cu caracter acid, la un raport masic substanta cu caracter acid : modificator
de retea 0,1...0,5 : 1, in prezenta unei solutii de azotat de argint, urmata intr-o etapa
ulterioara de dispersarea in acest amestec a agentului de complexare, la un raport masic
agent de complexare : modificator de retea 0,5...10 : 1, a agentului de reticulare, la un
raport masic agent de reticulare : modificator de retea 0,5...10 : 1, iar in final dispersia
obtinutd se stabilizeaza prin adaugarea la aceasta a unei substante cu caracter acid, a
unui agent reducator si a unui fotoinitiator UV. In paralel se disperseazé fotocatalizatorul
intr-un solvent auxiliar, la un raport masic solvent auxiliar : fotocatalizator 0,1...0,56 : 1.
Filmele hibride fotocatalitice se obtin prin aplicare concomitentd sau succesiva a celor
doua materiale pe suprafata de acoperit.
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Formatorul de retea poate fi ales dintre : tetraetoxisilan si tetrametoxisilan.

Modificatorul de retea poate fi ales dintre : alcoxisilani cu grupari alchil, aril,
arilalchil, benzoil, amino, vinil, epoxi, metacrilat, cloropropil, mercapto si
hexametildisilazan.

Solventul auxiliar poate fi ales dintre : n-butanol, izopropanol, n-propanol, etanol,
metanol, 2-etil-1-hexanol, 1-octanol, ciclododecanol, tetrahidrofuran si dimetilsulfoxid.

Agentul generator de nanoparticule poate fi ales dintre : azotat de argint si argint
coloidal.

Fotoinitiatorul UV poate fi ales dintre : dimetilacetalul benzaldehidei,
dietoxiacetofenona, benzoin etil eter, benzofenona si 1-hidroxi-ciclohexilfenil-cetona.

Substanta cu caracter acid poate fi aleasa dintre : acid azotic, acid clorhidric, acid

ulfuric, acid acetic, acid oxalic, acid trifluoroacetic, acid benzoic, acid hexanoic, acid
fenilglioxilic si acid sulfamic.

Agentul de complexare poate fi ales dintre : anhidridd maleica, acetat de etil, glicidil
metacrilat, maleat mono si disodic si acrilamida.

Agentul de reticulare poate fi ales dintre : tetraetilortotitanat, tetrabutilortotitanat,
tetraizopropilortotitanat, tetraclorura de titan, izopropoxid de aluminiu si tri-sec-butoxid de
aluminiu.

Agentul reducadtor poate fi ales dintre : D-glucoza, citrat de sodiu si
dimetilaminoboran.

Fotocatalizatorul poate fi ales dintre : dioxid de titan in forma cristalind anatas sau
amestecuri ale acesteia cu 1-30% rutil, ca atare sau dopat cu metale (Fe, Co, Ni, Cu, Ag).

Aplicarea concomitentd sau succesivd a compozitilor se poate face prin
pulverizare, pensulare, roluire, imersare, turnare sau centrifugare.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje :

- materialele de acoperire sol-gel fotocatalitice au rezistenta fizico-chimica foarte
buna, prezinta transparenta ridicata si sunt stabile termodinamic;

- compozitile sol-gel nanohibride filmogene fotocatalitice prezinta o stabilitate mare
la microorganisme patogene, incadrandu-se in categoria de risc ecotoxicologic
redus;

- materialele sol-gel fotocatalitice prezinta un efect fotocatalitic crescut pe suprafetele
pe care se aplica;

- procedeul de obtinere a materialelor sol-gel nanohibride filmogene fotocatalitice nu
presupune existenta unor agenti de stabilizare care reduc perioada de depozitare,
este usor de implementat si ofera pelicule de compozitie si grosime uniforme.
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Se prezinta in continuare trei exemple de realizare a inventiei :

Exemplul 1. Se amesteca sub agitare, la temperatura de 25°C, 88,4 kg etanol, 180 kg
metiltrietoxisilan, 235,4 kg glicidiloxipropiltrimetoxisilan si 130,5 kg solutie de azotat de
argint (AgNO;, 0,1N) preparata utilizand solutie de HNOs; (1%). Dupa omogenizarea
amestecului se adauga sub agitare 4 kg anhidrida maleica, 19,2 kg tetraizopropilortotitanat
si 61,6 kg solutie de D-glucoza (1%). In paralel se disperseaza 1 kg fotocatalizator in
1567,8 kg etanol. Filmele hibride fotocatalitice se obtin prin aplicare concomitenta sau
succesiva a celor doud materiale pe suprafata de acoperit.

Exemplul 2. Se amesteca sub agitare, la temperatura de 25°C, 589,5 kg izopropanol, 27,6
g acid clorhidric (0,1 N), 197,4 kg tetraetoxisilan, 55,4 kg dimetoxidimetilsilan, 70,5 kg
octiltrietoxisilan, 31,2 kg hexadeciltrimetoxisilan si 107 kg glicidiloxipropiltrimetoxisilan.
Dupa omogenizarea amestecului se adauga sub agitare 6 kg anhidridd maleica, 20,8 kg
solutie de izopropoxid de aluminiu preparata in izopropanol si 120 kg acid clorhidric (0,1
N). In paralel se disperseazi 1 kg fotocatalizator in 157,2 kg izopropanol si 15,4 kg
hexametildisilazan. Filmele hibride fotocatalitice se obtin prin aplicare concomitentd sau
succesiva a celor doua materiale pe suprafata de acoperit.

Exemplul 3. Se amesteca sub agitare, la temperatura de 25°C, 589,5 kg izopropanol, 27,6
kg acid clorhidric (0,1 N), 197,4 kg tetraetoxisilan, 65,2 kg dimetiletoxivinilsilan si 31,1 kg
hexadeciltrimetoxisilan. Dupa omogenizarea amestecului se adaugad sub agitare 5 kg
anhidrida maleica, 19,2 kg tetraizopropilortotitanat, 120 kg acid clorhidric (0,1 N) si 10,14
kg dimetilacetalul benzaldehidei. in paralel se disperseaza 1 kg fotocatalizator dopat cu Fe
in 157,2 kg izopropanol. Filmele hibride fotocatalitice se obtin prin aplicare concomitenta
sau succesiva a celor doua materiale pe suprafata de acoperit.
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REVENDICARI

1. Compozitii sol-gel nanohibride bicomponent fotocatalitice, caracterizate prin aceea ca
sunt constituite din : 40..90% formator de retea, 40...90% modificator de retea,
0,1...20% solvent auxiliar, 0,1...2% solutie de azotat de argint, 0,5...10% agent de
complexare, 0,5...10% agent de reticulare, 0,1...10% substanta cu caracter acid,
0,1...5% agent reducator, 0,1...5% fotoinitiator UV, 0,5...10% fotocatalizator.

2. Procedeu de obtinere a compozitiilor sol-gel nanohibride bicomponent fotocatalitice
prezentate in revendicarea 1, care constd in obtinerea compozitiei sol-gel prin
prepararea intr-o prima etapa a amestecului alcoxisilanic prin diluarea formatorului de
retea si a modificatorului de retea in solvent auxiliar, substantd cu caracter acid si
solutie de azotat de argint, urmata de dispersarea agentului de complexare pentru
stabilizarea dispersiei, temporizarea reactiilor prin adaugarea agentului de reticulare si
reducerea argintului in solutie prin addugarea unui agent reducator $i addugarea unui
fotoinitiator UV, caracterizat prin aceea ca, compozitia sol-gel este obtinutd prin
prepararea intr-o prima etapa a amestecului alcoxisilanic prin adaugarea unui solvent
auxiliar, la un raport masic solvent auxiliar : modificator de retea 0,1...0,5 : 1, a unui
formator de retea, la un raport masic formator de retea : modificator de retea 0,5...1 : 1
si a unei substante cu caracter acid, la un raport masic substantd cu caracter acid :
modificator de retea 0,1...0,5 : 1, in prezenfa unei solutii de azotat de argint, urmata
intr-o etapa ulterioara de dispersarea in acest amestec a agentului de complexare, la un
raport masic agent de complexare : modificator de retea 0,5...10 : 1, a agentului de
reticulare, la un raport masic agent de reticulare : modificator de retea 0,5...10 : 1, iar in
final dispersia obtinutad se stabilizeaza prin adaugarea la aceasta a unei substante cu
caracter acid, a unui agent reducitor si a unui fotoinitiator UV. In paralel se disperseaza
fotocatalizatorul intr-un solvent auxiliar, la un raport masic solvent auxiliar
fotocatalizator 0,1...0,5 : 1. Filmele hibride fotocatalitice se obtin prin aplicare
concomitenta sau succesiva a celor doua materiale pe suprafata de acoperit.

3. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca fotocatalizatorul este ales
dintre : dioxid de titan in forma cristalind anatas sau amestecuri ale acesteia cu 1-30%
rutil, ca atare sau dopat cu metale (Fe, Co, Ni, Cu, Ag).

4. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca modificatorul de retea
poate fi ales dintre : alcoxisilani cu grupari alchil, aril, arilalchil, benzoil, amino, vinil,
epoxi, metacrilat, cloropropil, mercapto si hexametildisilazan.
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