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RO 127298 B1

Inventia se refera la un produs destinat tratarii firelor si fibrelor cheratinice, capabil a
induce efecte de antiimpaslire si de antistatizare ale firelor din blana naturala, in timpul pre-
lucrarii si in cursul confectionarii si al purtarii vestimentatiei din blanuri naturale.

Se cunoaste ca actiunea de antiimpaslire si antistatizare a fibrelor textile naturale,
artificiale si sintetice se impune ca urmare a tendintei accentuate de incércare electrostatica a
acestora, drept consecintd a contactului prelungit si a frecarii fibrelor si a firelor intre ele,
precum si cu suprafetele organelor de lucru ale masinilor, in timpul proceselor de prelucrare in
stare uscata, ori in cursul utilizarii produselor in care acestea sunt incluse. incarcarea electro-
statica determind acumularea de sarcini electrice la suprafata materialului, asociata cu aparitia
tendintei de impaslire, concomitent cu cresterea valorii coeficientului de frecare dintre fire (fibre).

Termenul de produs antistatizant face referire, in special, la capacitatea acestuia de a
inhiba, diminua sau intarziaincarcarea triboelectrica a unui material. Aceasta capacitate nu este
neaparat corelata cu rezistivitatea electrica proprie produsului, ci poate fi consecinta interactiei
acestuia cu materialul ori cu alte specii chimice, prezente la suprafata materialului.

Antistatizarea firelor de blana se poate realiza temporar, dar, de cele mai multe ori, este
necesara instalarea de efecte permanente. Antistatizarea temporara se poate realiza utilizand
tensioactivi capabili a se sorbi la suprafata structurilor cheratinice, carora le modifica hidrofilia
si determind mentinerea unui microclimat local al carui umiditate de echilibru este superioara
celei a mediului. Dezavantajul major al antistatizarii temporare cu agenti tensioactivi este
necesitatea depunerii acestora in cantitati ridicate la nivelul invelisului pilos, deci utilizarea unor
concentratii mari de specii active, ceea ce conduce la o spumare intensa in cursul operatiilor,
atat in flota de depunere, cét si in flotele operatiilor chimice ulterioare. Unii tensioactivi pot fi
insa aplicati prin operatii de célcare a inveligului pilos al blanurilor naturale, pornind de la solutii
apoase cu adaos de alcool, acesta din urma accelerand procesele de asociere si penetrare ale
tensioactivilor in raport cu suprafata firelor. n acest sens, se pot utiliza tensioactivi din cele trei
clase cunoscute (anionici, cationici ori neionogeni), ca, de exemplu, uleiurile sulfatate, acizii
grasi sulfatati, alcoolii grasi sulfatati, amidele grase sulfatate, precum si omologii sulfonati ai
speciilor amintite, sarurile cuaternare de amoniu, halogenurile, sarurile metanosulfonate. In
cazul surfactantilor neionici, acestia pot contine cel putin o grupare alchilica lunga sau un
substituient al acidului gras si o grupare hidrofila, brevet US 4671884. Polietilenglicolii si deri-
vatii acestora sunt utilizati pe scara larga in industria textila, ca lubrifianti, emolienti, agenti
antistatici si agenti de conditionare.

Mecanismul de actiune al agentilor de antistatizare poate fi pus si pe seama abilitatii
acestora de a se dispersa pe suprafata materialului, formand astfel un invelis protector continuu
si conductiv din punct de vedere electric. Acumularea electrostatica poate fi diminuata prin
modificarea locald a umiditatii aerului sau prin utilizarea unor agenti higroscopici, cu rol de
umectanti ai substratului. Cei mai multi agenti antistatizanti opereaza insa prin disiparea incar-
carii electrice acumulate, brevet US 6372829 si US 6395149. Se cunoaste faptul ca surfactantii
cationici pe baza de saruri cuaternare de amoniu cu masa moleculara redusa si cu lanturi
alchilice lungi, depozitate pe suprafata structurilor cheratinice, potenteaza efectul antistatizant
al altor produse, prin cresterea conductivitatii electrice superficiale, prelungind durata de mani-
festare a efectului.

Este cunoscut ca proprietati antistatizante durabile se pot obtine folosind polisapunuri
cationice pe baza de saruri cuaternare de amoniu, ce contin compusi halogenati si/sau saruri
metalice de amine tertiare sau saruri cuaternare de amoniu, EP 0275153 A2 si US 4818245,
care sunt usor absorbite de suprafata anionicé a cheratinei, contribuind la disiparea si la redu-
cerea incarcarii electrostatice. De asemenea, polisapunurile cationice pot forma monostraturi
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bine definite (vertical sau orizontal sau orientate in raport cu suprafata, in functie de con-
centratia in solutia de tratare), sau straturi duble |la suprafata si pot patrunde in cortexul firelor.
Dezavantajul utilizarii acestora consta in tendinta de formare a unor precipitate de tipul
complecsi polielectrolitici, in timpul ciclurilor de spalare - curatare.

Se cunosc, de asemenea, si amestecuri de antistatizare - antiimpaslire, pe baza de
glucoza si saruri cuaternare de amoniu cu produsi de etoxilare ai acizilor grasi, alcani sulfonati,
alchil-aril sulfonati, esteri ai acidului fosforic, alchi-amino oxizi, lanturi polioxialchilenice cu
grupari tiosulfat si grupari ale acidului tiosulfuric, US 3968146, care prezinta o capacitate de
inmuiere mai slaba, la care se adauga si o tendintad de spumare mai accentuata.

in scopul reducerii incarcarii electrostatice si al curatarii blanurilor, este de asemenea
cunoscut un tratament ce utilizeaza amestecuri formate dintr-o emulsie apoasa de dimetilpoli-
siloxan si/sau dimetilsilicon cu alcool etilic, apa distilatad si un agent anionic tip rasina mela-
min-formaldehidica sulfonata si/sau un tensioactiv neionogen pe baza de ulei terpenic natural,
US 3986830 si US 6369171. Dezavantajul utilizarii acestor compozitii consta in pretul relativ
ridicat al retetei de tratare a suporturilor, datorat componentei siliconice, $i a unor consumuri
suplimentare de timp si energie, necesare dozarii $i omogenizarii componentelor, la care se
adauga efectul carcinogenic al tensioactivilor anionici.

Sunt de asemenea cunoscute produse antistatizante, aplicabile sub forma de solutii sau
dispersii apoase, cu adaos de solventi volatili, solubili in apa (alcoolii alifatici cu 1-4 atomi de
carbon, acetona etc.), pentru facilitarea uscarii stratului antistatizant, US 3954633. Acestea pre-
zinta dezavantajul includerii de compusi volatiliinflamabili, precum si al duratei scurte a efectului
de antistatizare.

Se cunoaste, de asemenea, o compozitie de tratare a lanii, formata dintr-o sare cuater-
nara de amoniu insolubila si un surfactant neionic continand cel putin un lant alchilic lung sau
un acid gras modificat si o grupare hidrofilica, US 4671884. Compusul cuaternar este de tip
tri-alchilic (spre exemplu, clorura de dimetil distearil amoniu), iar surfactantul poate fi ales din
categoria sulfoxizilor (lauril-dimetil-sulfoxid) ori al oxizilor aminelor tertiare (oxid de lauril- dimetil-
amina). Produsul prezinta dezavantajul faptului ca necesita un stabilizator al dispersiei, precum
si un solvent organic solubil in mediu apos, ceea ce creste costul recepturii.

in acelasi scop, este cunoscutd aplicarea unui pretratament cu plasma (tratament
corona) al suporturilor cu continut proteic (I1ana, piele, blana), urmat de tratarea cu un amestec
de izocianati si/sau poliizocianati, care poate imbunatati proprietatile de antiimpaslire-anti-
statizare, US 0244591A1 si US 7097909 B2. Dezavantajul aplicarii acestei metode consta in
prelungirea duratei prelucrarii substraturilor, ca urmare a implicarii pretratamentului in plasma,
precum si in costurile suplimentare impuse, aduse de instalatia de producere a plasmei.

Problema pe care o rezolva inventia consta in stabilirea componentelor unui amestec,
a proportiilor si a conditiilor de lucru (temperatura, concentratie, pH, timp de dozare si tratare
a firelor de blana), astfel incat s& se obtina suprafete bine acoperite cu amestec de tratare cu
grad corespunzator de umectare, cu frecare redusa intre firele de blana, cu incarcare electro-
statica si rezistivitate electrica de suprafata reduse.

Obiectul prezentei inventii consta in realizarea unui amestec organic cu proprietati siner-
getice, format din bromura de hexadecil trimetil amoniu, polietilenglicol 400, polietilenglicol 600,
poliglicoleter-etoxi-izodecanol, apa distilata, printr-un procedeu cu timp redus de dozare-ames-
tecare a componentelor amestecului de tratare a firelor de blana, temperatura redusa de dozare-
amestecare a componentelor $i cu capacitati sporite de antistatizare-antiimpaslire a suportului
cheratinic (Iana, blana).
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Compozitia de antistatizare-antiimpaslire a suporturilor proteice din blang, fire, piele, con-
form inventiei, este constituita dintr-un amestec organic, format dintr-o solutie care contine: 15%
polietilenglicol 400 si/sau polietilenglicol 600, 10% poliglicol eter-etoxi-izodecanol, 0,8...1% agent
cationic tip sare cuaternara de amoniu, de preferinta, 1% bromura de hexadecil-trimetil-amoniu
si 74% apa distilata.

Procedeul de obtinere a unei compozitii de antistatizare-antiimpaslire consta in aceea
ca se dozeaza si se amesteca in solutie componentele, constand din 15% polietilenglicol, 10%
poliglicol eter-etoxi-izodecanol, 0,8...1% agent cationic tip sare cuaternara de amoniu $i 74% apa
distilata, intr-o baie de ultrasonare cu putere de 700 W si frecventa de lucru de 35 KHz, un timp
de 10...15 min, de preferinta, 15 min, la o temperatura de 20...30°C, de preferinta, de 25°C, la
un pH de 4...5, de preferint3, 4.

Prin aplicarea compozitiei conform inventiei, se evidentiaza o serie de avantaje, cum ar
fi cele care urmeaza:

- durata redusa de dozare-amestecare a componentelor din compozitia de tratare, prin
utilizarea unei bai de ultrasonare cu puterea de lucru de 700 W si frecventa de lucru de 35 KHz;

- obtinerea unui efect sinergetic de antistatizare-antiimpaslire, prin folosirea agentilor
neionogeni din clasa polietilenglicolilor (PEG 400, PEG 600) si a tensioactivilor neionogeni de
tip poliglicol eter-etoxi-izodecanol, in combinatie cu agenti cationici din categoria sarurilor
cuaternare de amoniu, tip bromura de hexadecil-trimetil-amoniu;

- obtinerea unui efect permanent de antistatizare-antiimpaslire, datorita polarizarii si
legaturilor puternice cu suprafata hidrofob& a stratului epicuticular al cheratinei, in prezenta
agentului cationic, corelata cu cresterea conductivitatii de suprafata, datorita prezentei grupelor
etoxi, ale agentului neionogen de tip poliglicol-eter-etoxi-izodecanol, folosit la prepararea produ-
sului (conductivitatea de suprafata creste odata cu cresterea gradului de etoxilare);

- capacitate mare de acoperire a firelor de blana, care asigura astfel o lubrifiere optima,
deci un efect antiimpasilire ridicat, corelat cu un efect marit de antistatizare;

- stabilitate in timp a compozitiei de antistatizare-antiimpaslire, la temperaturi joase, spre
exemplu de 4°C;

- tendinta redusa de spumare a compozitiei de antistatizare-antiimpasilire;

- activitate antimicrobiana permanenta, datoritd componentei cationice din compozitia de
antistatizare-antiimpaslire, componenta care se cupleaza cu gruparile carboxilice libere, prezente
in substratul cheratinic.

Gruparea amoniu din componenta cationica furnizeaza suficienta polaritate si formeaza
legaturi puternice cu suprafata hidrofoba a stratului epicuticular al cheratinei, concomitent cu o
buna capacitate de diminuare a frecarilor dintre firele de 1&ana, ca urmare a unei bune capacitati
de acoperire a suprafetei fibrei.

Din aceleasi considerente, si agentii neionogeni din categoria polietilenglicolilor au com-
portare similard, conferind, in plus, proprietdti de antifrictiune si de antiimpaslire cores-
punzatoare.

Compozitia de antistatizare-antiimpaslire, conform inventiei, inlatura dezavantajele pro-
duselor cunoscute anterior, prin aceea ca amestecul de tratare, format dintr-o componenta cati-
onica in proportie de 0,8...1% (procente masice) si doua componente neionice (dintre care una
de 15% si cea de-a doua de 10%), este solubil in apa, dozarea componentelor amestecului de
tratare facandu-se la temperatura de 20°C, in ordinea urmatoare: agent neionic 1, agent neionic
2, agent cationic, completare cu apa distilata pana la 100% procente masice din retetd, intr-o
baie de ultrasonare cu puterea de lucru de 700 W, la o frecventa de lucru de 35 KHz, timp de
10...15 min. Tratarea blanurilor cu respectivul amestec are loc la temperaturi joase (18...20°C),
la un pH cuprins intre 4 si 5, pentru amestecul astfel obtinut, proprietétile antistatice si antiimpas-
lire pastrandu-se pe toata durata procesarii ulterioare a substratului.
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Firele de lana, provenite din blana de ovine, procesata anterior, sunt umectate cu o
solutie formata din 35% alcool etilic, 15% acid formic si 50% apa, dupa care se zvanta si se
calca in vederea uscarii si apoi se conditioneaza la 50°C, timp de doud ore. In continuare, blana
se trateaza cu amestecul de antistatizare-antiimpaslire, dupa care se lasa sa se zvante, se calca
din nou si se lasa din nou la zvantat, urmand o uscare la 50°C, timp de o ora. Din blana astfel
tratata, se decupeaza apoi fasii de 15 cm lungime si 4 cm I&time, care sunt conditionate la
20+5°C, la o umiditate de 60%, in vederea determinarii incarcarii electrostatice, pe aparatul FM
300, conform ASTM STP 926. Se pregatesc apoi, in aceleasi conditii, mostre de blana, din care
se separa zone cu dimensiunile de 7x7 cm, in vederea determinarii rezistivitatii electrice de
suprafatd, pe electrometrul Keitley 6517A, conform ASTM D-257.

Gradul de acoperire a firelor de blana cu compozitia de lubrifiere-antistatizare se apre-
ciaza din imaginile de microscopie electronica de baleiaj, obtinute utilizand un microscop elec-
tronic de tip VEGA TESCAN (fig. 1a, b si ¢).

In continuare, se prezintd doua exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Compozitia de antistatizare-antiimpaslire, conform inventiei, se referala un
amestec organic sub forma de solutie, care se obtine prin adaugarea, in ordine, a urmatoarelor
componente (ponderile exprimate in procente masice): 74% apadistilatd, 0,8...1% agent cationic
de tip bromura de hexadecil trimetil amoniu, 15% polietilenglicol 400 si 10% poliglicol-eter-
etoxi-izodecanol.

Solutia de mai sus se prepara prin dozarea si amestecarea componentelor in ordinea
indicata, folosind o baie de ultrasonare, cu puterea de 700 W si frecventa de lucru de 35 KHz,
la o temperatura de 20...25°C, timp de 10...15 min, de preferat, un timp de dozare-amestecare
de 15 min, verificandu-se, in final, pH-ul solutiei astfel obtinute, care trebuie sa fie cuprins intre
4,0 si 5,0, de preferinta, 4,0.

Exemplul 2. Compozitia de antistatizare-antiimpaslire, conform inventiei, se referala un
amestec organic sub forma de solutie, care se obtine prin adaugarea, in ordine, a urmatoarelor
componente (ponderile exprimate in procente masice): 0,8...1% agent cationic de tip bromura
de hexadecil-trimetil-amoniu, 15% polietilenglicol 600, 10% poliglicol eter-etoxi-izodecanol si
74% apa distilata.

Solutia de mai sus se prepara prin dozarea si amestecarea componentelor in ordinea
indicata, folosind o baie de ultrasonare cu puterea de 700 W si frecventa de lucru de 35 KHz,
la o temperatura de 20...25°C, timp de 10...15 min, de preferat, un timp de dozare-amestecare
de 15 min, verificdndu-se, in final, pH - ul solutiei astfel obtinute, incat sa fie cuprins intre 4 si 5,
de preferinta, 4.

Dintr-o blana de ovine, procesata dupa un flux tehnologic clasic, se taie apoi bucati cu
dimensiunile de 7x7 cm, care sunt umectate cu o solutie formata din 35% alcool etilic, 15% acid
formic si 50% apa, dupa care se lasa sa se zvante, se calca in vederea uscarii i apoi se tin in
etuva la 50°C, timp de doud ore, pentru conditionare. In continuare, se trateaza blana cu
amestecul de antistatizare-antiimpaslire, dupa care se lasa sa se zvante, se calca din nou si se
lasa din nou la zvantat, urmand o uscare in etuva la 50°C, timp de o ora. Probele sunt apoi
conditionate la 20+5°C, la o umiditate de 60%, in vederea determinarii incarcarii electrostatice,
pe aparatul FM 300, conform ASTM STP 926, arezistivitatii de suprafata pe electrometrul Keitley
6517A, conform ASTM D-27, precum si in vederea obtinerii imaginilor SEM, pe un microscop
electronic cu baleiaj, tip VEGA TESCAN, referitoare la puterea de acoperire cu amestecul de
tratare (fig. 1a, b si ).

Pentru efectuarea unor analize comparative, s-au pregatit 0 serie de mostre de blana,
tratate cu compozitia de antistatizare-antiimpaslire conform inventiei si mostre netratate.
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Din examinarea probelor, se observa c4, prin tratarea acestora cu compozitia de antista-
tatizare-antiimpaslire, conform inventiei, se inregistreaza valori reduse ale incarcarii electrosta-
tice, corelate cu efecte sinergetice, datorate posibilitatilor de interactiune multiple intre gruparile
reactive libere ale suportului proteic (-OH, HOOC-, =CH-, -NH,) si grupele functionale ale
agentilor de tratare, cationici si neionici, corelate cu o valoare corespunzatoare a pH-ului, fapt
care conduce la o mobilitate marita a sarcinilor acumulate la suprafata firelor de |&ana, o incarcare
electrostatica redusa, o capacitate buna de lubrifiere si o descarcare rapida a sarcinilor electrice
acumulate.

Utilizarea agentilor neionici, respectiv, cationici, pentru realizarea produselor de tratare,
cu efect combinat de antistatizare-antiimpaslire, conduce la o méarire a densitatii speciilor ionice,
retinute superficial. in prezenta sarurilor cuaternare de amoniu, are loc o cationizare suplimen-
taré a suportului (blana si/sau piele). Practic, se produce o adsorbtie a reactantului cationic la
suprafata pielii, respectiv, a blanii, deci o incarcare cu sarcini pozitive.

in ceea ce priveste polietilenglicol 400, respectiv, polietilenglicol 600, cei doi
interactoneaza atat cu suportul cheratinic, cat si cu agentii cationici, respectiv, neionogeni, prin
formare de punti de hidrogen, respectiv, de legaturi fizice de tip Van der Waals, sporind capa-
citatea de lubrifiere si de antiimpaslire, cat si cea de descarcare electrostatica.

Datele prezentate in tabelele 1 si 2 arata valori reduse ale incarcarii electrostatice si a
rezistivitatii de suprafata a compozitiei de antistatizare-antiimpaslire (P, si P,,), comparativ cu
mostrele netratate (N).

Tabelul 1
Valoarea incércarii electrostatice pentru probele tratate cu compozitie de
antistatizare-antiimpéslire (P,) si proba netratata (N)
Incarcarea electrostatica [kV/m]
Proba cu compozitie de lubrifiere-antistatizare (Pi) Proba netratatd (N+AF+ ROH)
P,CuPEG400 0,850
0,190, Scala 3 k
Scala 0,3 k
P,, cu PEG 600 0,650,
0,150, Scala 3 k
Scala 0,3 k

Nota: P,- compozitie cu PEG 400, P,,- compozitie cu PEG 600, AF - acid formic, ROH - alcool, N - fara
tratament anterior, PEG-polietilenglicol

Tabelul 2
Valorile rezistivitatii electrice de suprafata a firelor de blana tratate cu compozitia de
antistatizare-antiimpaslire, comparativ cu firele de blana netratate

Rezistivitatea de suprafatd, Q/m?
Fire de blana tratate cu Fire de blané tratate cu compozitia|Fire de blana netratate N
compozitia de antistatizare- de antistatizare-antiimpéslire P,
antiimpaslire P,
5,49 10° 5,39 10° 4,6 10"

Tratamentele de suprafata cu compozitia de antistatizare-antiimpaslire, conform inventiei,
prezinta un grad de acoperire mai bun al suprafetei firelor de blana, in cazul utilizarii variantei
experimentale P,, (cu polietilenglicol 600), comparativ cu varianta experimentala care contine
in compozitia sa polietilenglicol 400(P,), asociata cu o capacitate mai buna de lubrifiere (anti-
impaslire), comparativ cu firele de blana netratate, asa dupa cum se observa din fig. 1a, b si c).
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Revendicari

1. Compozitie de antistatizare-antiimpaslire a suporturilor proteice constand din blana,
fire, piele, caracterizata prin aceea ca este constituita dintr-un amestec organic, format dintr-o
solutie care contine: 15% polietilenglicol 400 si/sau polietilenglicol 600, 10% poliglicol eter-etoxi-
izodecanol, 0,8...1% agent cationic tip sare cuaternara de amoniu, de preferintd, 1% bromura
de hexadecil-trimetil-amoniu si 74% apa distilata.

2. Procedeu de obtinere a unei compozitii de antistatizare-antiimpaslire, caracterizat prin
aceea ca se dozeaza si se amesteca in solutie componentele, constand din 15% polietilenglicol,
10% poliglicol eter-etoxi-izodecanol, 0,8...1% agent cationic tip sare cuaternara de amoniu $i
74% apa distilata, intr-o baie de ultrasonare cu putere de 700 W si frecventa de lucru de 35 KHz,
un timp de 10...15 min, de preferinta, 15 min, la o temperatura de 20...30°C, de preferinta, de
25°C, laun pH de 4...5, de preferinta, 4.
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