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Inventia se refera la un procedeu de grefare a unor fibre mixte celulozé/chiting, in
vederea obtinerii de fibre noi, cu proprietati de suprafata imbunatatite.

Fibrele textile si-au demonstrat utilitatea, dar totusi, multe dintre ele prezinta utilitate
limitata, fara tratamente ulterioare.

Materialele textile sunt fabricate din fibre organice sau anorganice, care adesea nu
prezinta proprietatile suprafetei adecvate, pentru anumite aplicatii cum ar fi cele cu caracter
hidrofil sau hidrofob, energie la suprafatd adecvata, aderenta la alte materiale, conductivitate
electrica la suprafata si biocompatibilitate. Proprietatile de suprafata ale materialelor textile
pot fi modificate prin diferite procedee chimice, cum sunt, de exemplu, cele descrise in
brevetul DE 19647458, si in cererile de brevet JP 9241980 (A), JP 9158020 (A),
WO 97/11989. Dezavantajul principal al acestor procedee consta in faptul ca se bazeaza pe
utilizarea unor chimicale agresive pentru material, cum ar fi NaOH, SO,, fluoruri, cloruri,
H,O,, si chimicale toxice, cum ar fi izocianatii si xilen.

O optiune mai acceptabila din punctul de vedere al mediului inconjurator este
folosirea unor finisaje pe baza de surfactanti, ca cei descrigi in brevetul US 6177367, care
sunt aplicati in special prin tratamente cum ar fi pulverizare, acoperire, utilizare de umpluturi
etc. Dezavantajul major al acestui procedeu este acela ca acoperirea de obicei nu este bine
legaté de fibra si poate fi partial pierduta in timpul depozitarii sau in operatiuni ulterioare.

Alte procedee fizico-chimice pentru grefarea fibrelor celulozice cunoscute sunt
descrise in domeniu. Aceste procedee sunt bazate pe utilizarea plasmei de inalta frecventa,
pentru tratarea suprafetei fibrelor, folosesc conditii diferite de procesare (puterea de tratare
variaza intre 200 si 600 W, presiunea variaza intre 200 si 700 mT, frecventa de intrare este
de 13,56 MHz; timpul de tratare in plasma variaza de la 10 pana la 300 s) si includ mai multe
etape precum:

a. descarcare in plasma sub un curent de vapori al lichidului monomeric, vaporii de
monomer fiind eliberati de un curent de argon;

b. activarea suprafetei materialului prin descarcare in plasma sub curent de argon,
urmata de imersare in lichidul monomeric;

c. impregnarea materialului in lichidul monomeric si apoi supunerea unui tratament
in plasma, sub curent de argon;

d. impregnarea probei urmata de activare in plasma sub curent de argon si apoi din
nou de imersare in lichidul monomeric.

Aceste procedee prezinta insa doud dezavantaje majore: in primul rand, evaporarea
agentului de cuplare conduce la polimerizare radicalica libera prin iradiere termic3, iar in al
doilea rand, cantitatile de monomer grefate s-au dovedit a fi foarte mici, pentru a influenta
semnificativ proprietatile materialului.

Un alt procedeu de grefare cunoscut este cel care trateaza in plasma textilele din
bumbac cu rezistenta la apa; in acest caz, fibrele cantarite au fost imersate in diferite solutii
de monomer in prezenta unui fotoinitiator $i a unui agent de reticulare. Aceste fibre
impregnate au fost apoi presate pentru inlaturarea solutiei in exces, asezate pe suporturi de
sticla si supuse unei descarcari in plasma sub curent de argon, in anumite conditii
(presiunea de lucru a fost de 0,66 mbar, puterea de 100 W, pentru un timp de tratare de 15
min). Dezavantajele importante ale acestui procedeu includ un consum foarte mare de
energie si o tratare neomogena a suprafetei.

Problema pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui procedeu fizico-chimic
de grefare a fibrelor naturale care sa confere acestora calitati care sale faca apte de utilizare
in domeniul medical.
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Procedeul de grefare al fibrelor mixte celulozé/chitind, conform inventiei, inlatura
dezavantajele mentionate mai sus, prin aceea ca se activeaza fibrele celulozice in plasma
de inaltd frecventa creata intr-un reactor de sticla, vidat la 0,4 mb, in interiorul caruia sunt
plasati doi electrozi conectati la o sursa de inalta frecventa de 1,3 MHz si putere de 100 W
in descarcare, un timp de 15 min, dupa care acestea sunt scoase din vasul de reactie si
imersate, un timp de 30...45 min, intr-o solutie de 10% monomer N-izopropilacrilamida sau
10% polimer poli(N-izopropilacrilamida) in apa, care a fost activata cu doi agenti de cuplare
constand din 1,5% N-hidroxisuccinimida, NHS, si 10,3% 1-(3-dimetilaminopropil)-3-
etilcarbodiimida, EDC, considerate in raport molar NHS:EDC= 1:7, apoi acestea se usuca
un timp de 8...10 h, la o temperatura de 60°C, urmata de extractie in metanol intr-un
extractor Soxhlet, un timp de 25 h.

Aplicarea procedeului conform inventiei prezinta urméatoarele avantaje:

- este un procedeu ecologic, simplu de aplicat si sigur in exploatare;

- combina eficient efectele de protectie si de grefare ale fibrelor mixte celuloza/chiting;

- necesitd un numar redus de faze de realizare, fard manipulari suplimentare ale
fibrelor;

- fibra nu se deterioreaza si au o grefare uniforma.

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

Exemplul 1. Proba de fibra mixta celuloza/chitina este plasata intr-un vas de reactie
din sticla, de forma cilindrica, destinat tratarii fibrelor flexibile, dispus vertical. Plasma se
formeaza in interiorul vasului de reactie, ca urmare a descarcarii de inaltd frecventa,
realizata intre doi electrozi plan paraleli, dispusi in interiorul vasului de reactie, vidat la o
presiune de 0,4 mb, si conectati la o sursa de inalta frecventd de 1,3 MHz si putere de
100 W. Dupa realizarea fazei de activare de aproximativ 15 min, se intrerupe descarcarea,
se deconecteaza pompa de vid, iar fibra mixta celuloza/chitina este scoasa din vasul de
reactie si este imersatd in vasul cu solutia de monomer, N-izopropilacrilamida, de
concentratie 10%, ce a fost activata in prealabil cu ajutorul unui amestec de doi activatori
chimici, NHS (N-hidroxisuccinimida) si EDC (1-(3-dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida).
Dupa o durata de tratare de aproximativ 30 min, proba a fost scoasa si uscata timp de 8 h,
la o temperatura de aproximativ 60°C, dupa care a fost supusa extractiei intr-un extractor
Soxhlet, cu metanol, timp de 25 h, pentru a fi inlaturata orice urma de absorbtie fizica de
molecule de monomer.

S-au determinat urmatoarele proprietati ale probei grefate cu N-izopropilacrilamida
in comparatie cu proba negrefata: analiza elementara si spectrald a compozitiei suprafetei,
care dau informatii asupra grefarii monomerului. Asa cum reflecta datele din tabelele 1 si 2,
se poate mentiona ca efectele induse de tratamentul cu solutie de monomer in plasma de
inalta frecventa influenteaza proprietéatile probei initiale.

Tabelul 1
Date microanaliza EDAX
Element Martor Proba tratata
Wit% At% W% At%
Cc 69,79 75,47 62,20 68,58
30,21 2453 36,65 30,33
N - - 01,15 01,09
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Tabelul 2
Caracteristici spectrale ale probei grefate cu N-izopropilacrilamida comparativ
cu proba martor

Proba Martor Proba tratata

Pozitia benzii OH (cm™) 3354 3352
Raportul a/b 0,7500 0,8367
EH (kJ) 20,2739 20,4109
AH (kJ/mol) 47,4536 45,2380
R (A) 2,7844 2,7840
X (%) A 576/ Aosoo 0,6405 0,5658

Ao/ Pooo 0,8984 0,8387
Raportul Ag/Aqy Aar5/As570 0,8498 0,8308

A515/Ase00 0,5443 0,4701

Comparand caracteristicile spectrale ale probei martor cu cele ale probei grefate in
plasma cu N-izopropilacrilamida, se observa ca aceste caracteristici difera esential. in urma
grefarii, are loc cresterea energiei legaturii de hidrogen, de la 20,2739 kJ/mol la
20,4109 kJ/mol, ceea ce arata ca ordinea structurala a fost perturbata, scaderea valorilor
entalpiei legaturilor de hidrogen, de la 47,4536 kJ/mol la 45,2380 kJ/mol, este datorata
scaderii indicelui de cristalinitate.

Valorile scézute ale rapoartelor absorbantelor A, ;,0/A,q0, As315/A4570 Proportionale cu
indicele de cristalinitate, de la 0,6405 la 0,5658 si de la 0,8984 la 0,8387, si scaderea
raportului Ag /A, de 1a 0,8498 la 0,8308 si de la 0,5443 |la 0,4701, indica faptul ca probele
tratate prezinta o structurd mai dezordonata, modificata datorita legaturilor nou formate, ceea
ce conduce la o crestere a accesibilitatii.

Exemplul 2. O proba de fibra mixta celulozé/chitina este activata in plasma in
aceleasi conditii ca in exemplul 1. Dupa realizarea fazei de activare, fibra celulozica este
scoasa din vasul de reactie si este imersata in vasul cu solutia de polimer, poli(N-izopropil-
acrilamid@), 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). Dupa o durata de tratare de aproximativ 45 min (datorita viscozitatii mai
ridicate a solutiei), proba a fost scoasa si uscatd timp de 10 h la o temperaturd de
aproximativ 60°C, dupa care a fost supusa extractiei intr-un extractor Soxhlet, cu metanol,
timp de 25 h, pentru a fi inlaturata orice urma de absorbtie fizicd de molecule de polimer.

Proprietétile probei grefate cu polimer comparativ cu proba martor sunt prezentate
in tabelele 3 si 4.

Tabelul 3
Date microanaliza EDAX
Element Martor Proba tratata
Wit% At% W% At%
Cc 69,79 75,47 61,47 67,84
30,21 2453 36,44 30,19
N - - 02,09 01,97




RO 127205 B1

Tabelul 4
Caracteristici spectrale ale probei grefate cu poli(N-izopropilacrilamidd) comparativ cu
proba martor

Proba Martor Proba tratata

Pozitia benzii OH (cm™) 3354 3342
Raportul a/b 0,7500 0,8414
EH (kJ) 20,2739 21,0958
AH (kJ/mol) 47,4536 43,5036
R (A) 2,7844 2,7817
X (%) A7/ Aoso 0,6405 0,6007

A 1o0/Agoo 0,8984 0,8767
Raportul Ag /Ay Asz15/Ava70 0,8498 0,8017

Ai315/Asg0 0,5443 0,5237

Comparand caracteristicile spectrale ale probei martor cu cele ale probei grefate in
plasma cu N-izopropilacrilamida, se observa ca aceste caracteristici difera esential. in urma
grefarii, are loc cresterea energiei legaturii de hidrogen, de la 20,2739 la 21,0958, ceea ce
arata ca ordinea structurala a fost perturbata, fapt demonstrat; scaderea valorilor entalpiei
legaturilor de hidrogen, de la 47,4536 la 43,5036, este datoratd scaderii indicelui de
cristalinitate.

Valorile scézute ale rapoartelor absorbantelor A, ;;0/Aq00, Aq315/A4570 Proportionale cu
indicele de cristalinitate, de la 0,6405 la 0,6007 si de la 0,8984 la 0,8767, si scaderea
raportului A, /A, de la 0,8498 la 0,8017 si de la 0,5443 la 0,5237, indica faptul ca probele
tratate prezinta o structurd mai dezordonata, modificata datorita legaturilor nou formate, ceea
ce conduce la o crestere a accesibilitatii.
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Revendicare

Procedeu de grefare a unor fibre mixte de celuloza/chitind, caracterizat prin aceea
ca se activeaza fibre celulozice in plasma de inalta frecventa creata intr-un reactor de sticla,
vidat la 0,4 mb, in interiorul caruia sunt plasati doi electrozi conectati la o sursa de inalta
frecventad de 1,3 MHz si putere de 100 W in descarcare, un timp de 15 min, dupa care
acestea sunt scoase din vasul de reactie si imersate, un timp de 30...45 min, intr-o solutie
de 10% monomer N-izopropilacrilamida sau 10% polimer poli(N-izopropilacrilamida) in apa,
care a fost activata cu doi agenti de cuplare constand din 1,5% N-hidroxisuccinimida, NHS,
si 10,3% 1-(3-dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida, EDC, considerate in raport molar
NHS:EDC-= 1:7, apoi fibrele se usuca un timp de 8...10 h la o temperatura de 60°C, urmata
de extractie in metanol intr-un extractor Soxhlet, un timp de 25 h.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 26/2013
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