(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII S| MARCI

ROMANIA

a1y RO 133149 A2
51) Int.Cl.

Bucuregti BO1J 31/06 %50
CO1G 23/04 %60
(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2017 00751
(22)  Data de depozit: 27/09/2017

(41) Data publicarii cererii:

29/03/2019 BOPI nr. 3/2019

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE- DEZVOLTARE PENTRU
CHIMIE §1 PETROCHIMIE - ICECHIM,
SPLAIUL INDEPENDENTEI NR.202,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;
* CHIMCOLOR S.R.L.,
STR.VAPORUL LUI ASSAN NR.4,
SECTOR 2, BUCURESTI, B, RO

(72) Inventatori:
+ RADITOIU VALENTIN,
STR.PETRE ANTONESCU NR.5, BL.T 3 C,
ET.3, AP.18, SECTOR 2, BUCURESTI, B,
RO;
« AMARIUTEI VIORICA, BD.TIMISOARA
NR.69, BL.C 13, SC.C, ET.9, AP.114,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;

« RADITOIU ALINA,

STR.PETRE ANTONESCU NR.5, BL.T 3 C,
ET.3, AP.18, SECTOR 2, BUCURESTI, B,
RO;

- RADULY FLORENTINA MONICA,
SOS.MIHAI BRAVU NR.3, BL.3, SC.B, ET.10,
AP.78, SECTOR 2, BUCURESTI, B, RO;

- WAGNER LUMINITA EUGENIA,

STR. ROTUNDA NR. 4BIS, BL. H19B, SC. B,
ET. 2, AP. 31, SECTOR 3, BUCURESTI, B,
RO;

- PARSU DUMITRU,

STR.VAPORUL LUI ASSAN NR.4, BL .4,
SC.4, AP.99, SECTOR 2, BUCURESTI, B,
RO;

- PARSU LENUTA,

STR.VAPORUL LUI ASSAN NR.4, BL.4,
SC.4, AP.99, SECTOR 2, BUCUREST, B,
RO;

- PARSU MIHAI, STR.VAPORUL LUl ASSAN
NR.4, BL.4, SC.4, AP.99, SECTOR 2,
BUCURESTI, B, RO

49 COMPOZITII PELICULOGENE FOTOCATALITICE
HIDROSOLUBILE $I PROCEDEU DE OBTINERE

A ACESTORA

(57) Rezumat:

Inventia se referd la o compozitie peliculogena foto-
catalitica, utilizata pentru acoperirea suprafetelor ele-
mentelor exterioare si interioare ale constructiilor, si la
un procedeu de obtinere a acesteia. Compozitia con-
form inventiei este constituitd din 1...10% fotocata-
lizator, respectiv, pigment pentru nuantare, 20...50%
umpluturd suport, 5...29% rasina emulsionata, 1...20%
aditiv reologic, 0,1...5% antispumant, 0,1...2% biocid,
0,1...5% dispersant, respectiv, solvent auxiliar, 15...30%

apa demineralizatd, avand o valoare a pH-ului de
6,5...9,5. Procedeul conform inventiei consta in disper-
sarea fotocatalizatorului Tn amestecul de dispersant,
solvent, antispumant si biocid Th apa demineralizata
continand rasina, urmata de dispersarea pigmentului si
a umpluturii, si stabilizarea dispersiei prin adaugarea
aditivului reologic si corectarea pH-ului la 6,5...9,5.

Revendicari: 5

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 133149 A2



b ek ok STAC PNTHU INVENTR §E MARGS
Cerere de brevet de inventie
! Nr. -C\_,.,'Zplﬂ:‘(\:o?ﬂ .......

| Data depozit u.... 1705200
Compozitii peliculogene fotocatalitice hidrosolubile gi procedeu de obtinere a

acestora

Inventia se referd la compozitii peliculogene fotocatalitice diluabile cu ap3 utilizate
pentru acoperirea suprafefelor elementelor exterioare si interioare ale constructiilor. Pe
baza interactiei semiconductorilor oxidici fotocatalitici cu radiatia luminoasa naturala sau
artificiala se genereaza perechi electroni-goluri care inifiaza formarea unor specii reactive
ce participa in reactii redox cu moleculele de contaminanti de pe suprafata conducénd in
final la mineralizarea acestora. Astfel de acoperiri conduc la obtinerea suprafetelor cu
autocurétare fotocatalitica.

Sunt cunoscute procedee de obfinere a unor materiale peliculogene fotocatalitice
prin dispersarea unor semiconductori oxidici in prezenta unor lianti de tipul silicatilor
solubili. Tnglobarea fotocatalizatorului in dioxid de siliciu, alumind sau alte materiale
poroase cu scopul de a preveni reactia cu liantul, conduce la inactivarea totald sau pariiala
a fotocatalizatorului (US 2009/0005234). Metoda este cunoscutd in mod curent ca
procedeu de inactivare a dioxidului de titan fotocatalitic pentru prevenirea fenomenului de
cretare la inglobarea acestuia in sistemele peliculogene cu lianti organici.

Alte procedee presupun obfinerea unor materiale peliculogene de tip organosilanic
(US 9440221; 5755867). intr-una dintre variante reticularea liantului se face cu
izopropoxid de titan (US 5616532). Fenomenul de diminuare a activitatii fotocatalitice este
si In aceste cazuri foarte accentuat.

Pentru a se evita diminuarea activitatii fotocatalizatorilor, au fost dezvoltate cele mai
simple sisteme fotocatalitice formate din dispersiile apoase de dioxid de titan stabilizate cu
agenti tensioactivi si ingrosatori, care se pot aplica prin pulverizare pe diferite tipuri de
suprafefe (US 8172951). O variantd a acestui procedeu presupune complexarea la
hidroliza izopropoxidului de titan in amestecuri de glicoli si apa (US 2009/0252693). Astfel
este conservatd activitatea fotocatalizatorului, insad adezivitatea la substrat este foarte
mica si este afectat suportul prin efect fotocatalitic.

O altad variantd presupune utilizarea unor peliculogene pe baza de rasini esterice,
epoxidice, alchidice sau ureo-formaldehidice (US 8283277). In acest caz se observi
descompunerea liantului organic prin efect fotocatalitic, ce se manifesta initial prin
ingélbenirea peliculei i in final prin aparitia fenomenului de cretare. Un procedeu prin care
se diminueazd fenomenul descompunerii fotocatalitice a liantului organic presupune
depunerea nanoparticulelor de dioxid de titan pe suport anorganic de silicati, aluminati,
borati, fosfati, carbonati sau sulfati (US 2007/0167551; 2010/0254851).
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Dezavantajele compozitilor prezentate constau n : reducerea activitatii
fotocatalizatorilor prin interactii cu liantii anorganici, descompunerea liantilor organici prin
fotocatalizd i obtinerea efectelor de ingalbenire si cretare a materialelor peliculogene
reticulate, imposibilitatea aplicarii concomitente a unor materiale de acoperire cu efect
decorativ din cauza descompunerii fotocatalitice a materialelor colorante.

Problema tehnica pe care o rezolvad inventia consta in stabilirea componentelor si a
rapoartelor dintre acestea, precum si a conditiilor de lucru care s& asigure obtinerea
printr-un procedeu simplu, economic si reproductibil calitativn a unor compozitii
peliculogene fotocatalitice hidrosolubile care prezinta putere mare de acoperire si pot fi
aplicate direct pe structuri de constructii, avand o aderenta buna la suport si rezistenta
termica, la intemperii gi la oxidare fotochimica foarte bune.

Compozitille peliculogene fotocatalitice hidrosolubile obtinute conform inventiei sunt
constituite din : 1...10% fotocatalizator, 1...10% pigment pentru nuantare, 20...50%
umpluturd suport, 5...20% rasind emulsionatd, 1...20% aditiv reologic, 0,1...5%
antispumant, 0,1...2% biocid, 0,1...5% dispersant, 0,1...5% solvent auxiliar, 15...30% apa
demineralizata si au un pH cuprins intre 6,5...9,5.

Procedeul de obtinere a compozitiilor peliculogene fotocatalitice hidrosolubile,
conform inventiei, constd Tn aceea ca dispersarea fotocatalizatorului se realizeaza in
compozifia peliculogend obtinutd prin prepararea intr-o prima etapd a amestecului de
aditivi prin addugarea unui dispersant, la un raport masic dispersant : fotocatalizator 0,1...1
: 1 si a unui solvent auxiliar, la un raport masic solvent auxiliar : fotocatalizator 0,1...0,5 : 1,
in prezenta unui antispumant i a unui biocid, in apa demineralizatad care contine rasina
emulsionatd, la un raport masic rasind emulsionata : fotocatalizator 1...5 : 1, urmata intr-o
etapa ulterioard de dispersarea in acest amestec a pigmentului pentru nuantare, la un
raport masic pigment pentru nuantare : fotocatalizator 0,1...1 : 1 si a umpluturii suport, la
un raport masic umplutura suport : fotocatalizator 1...50 : 1, iar in final dispersia obfinuta
se stabilizeaza prin addugarea la acesta a aditivului reologic si corectand pH-ul la 6,5...9,5
prin addugarea unei substante cu caracter bazic.

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)
sau nemetale (B, C, N, S), avand particule cu diametrul de 1-100 nm si o suprafata
specifica de 25-100 m%g (mé#surat4 prin metoda BET).

Pigmentul pentru nuantare poate fi ales dintre : Pigment Violet 15 (C.l. 77007),
Pigment Violet 16 (C.l1. 77742), Pigment Albastru 28 (C.l. 77346), Pigment Verde 17 (C.1.
77288), Pigment Verde 18 (77289), Pigment Galben 37 (C.l. 77199), Pigment Galben 43
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(C.I. 77492), Pigment Oranj 20 (C.l. 77202), Pigment Rosu 108 (C.l. 77202), Pigment
Negru 7 (C.1. 77266), Pigment Alb 5 (C.l. 77115) si alfii.

Umplutura suport poate fi aleasa dintre : sulfat de calciu, carbonat de calciu, talc,
mic3, silice, alumina gi bentonita.

Rasina emulsionatd poate fi aleasa dintre : ragina stiren — alchidica, ragina stiren —
butadienica gi ragina stiren — acrilica.

Aditivul reologic poate fi ales dintre : emulsii alcaline modificate hidrofobic (HASE),
emulsii uretan-etoxilate modificate hidrofobic (HEUR), hidroxietilceluloza, metilceluloza si
carboximetilceluloza.

Antispumantul poate fi ales ales dintre : ulei de parafin, ulei de silicon, 1-butanol,
2-etil-1-hexanol si 1-octanol.

Biocidul poate fi ales dintre : 5-cloro-2-metil-2H-izotiazol-3-ond, 2-octil-2H-izotiazol-
3-on3, 2-metil-2H-izotiazol-3-ona si 1,2-benzoizotiazol-3-ona.

Dispersantul se poate alege dintre : poliacrilat de sodiu, poliacrilat de amoniu (grad
de polimerizare n=1000...5000) si polietilenglicolcetileter (grad de etoxilare n=6...40)

Solventul auxiliar poate fi ales dintre : 2-metoxietanol, 2-etoxietanol, 2-butoxietanol,
1,2-dietoxietan, 1,2-dimetoxietan, 1,2-dibutoxietan, 1-butoxi-2-propanol si 2-(2-
butoxipropoxi)propan-1-ol.

Substanta cu caracter bazic poate fi aleasa dintre : solutie apoaséa de hidroxid de
potasiu 5%, solutie apoasa de hidroxid de sodiu 5%, trietanolamina si solutie de amoniac
25%, procentele fiind exprimate in greutate.

Inventia prezintd urméatoarele avantaje :

- materialele de acoperire fotocatalitice au rezistente fizico-chimice, fotochimice si
termice foarte bune si o durabilitate mare;

- compozitile peliculogene fotocrome hidrosolubile prezintd o stabilitate mare a
dispersiilor la stocare, inghet si la acliunea microorganismelor si se incadreaza intr-
o clasa de risc ecotoxicologic redusa;

- activitatea fotocataliticd a materialelor peliculogene este ridicatd atat in condifii de
iluminare exterioare, cat si in cazul ilumindrii artificiale din spatiile interioare si se
mentine la un nivel bun un timp suficient de lung;

- materialele colorate cu efect fotocatalitic au stabilitate buna a culorii in conditiile de
exploatare energeticd specifice, asigurandu-se astfel si un efect decorativ pe
suprafefele pe care se aplica;
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- procedeul de obtinere a materialelor peliculogene fotocatalitice nu presupune
existenfa apelor reziduale sau deseurilor care sa necesite cheltuieli pentru epurare
sau decontarninare.

Se prezinta Tn continuare patru exemple de realizare a inventiei :

Exemplul 1. Se amestecd sub agitare, la temperatura de 20°C, 4,7 kg poliacrilat de
amoniu (n=1000), 12,2 kg 1,2-dibutoxietan, 1,2 kg 2-metil-2H-izotiazol-3-ona si 2,3 kg 1-
octanol cu 102 kg rasina stiren — alchidica emulsionatd cu 237,2 kg apa demineralizata.
Dupa omogenizarea amestecului se disperseaza sub agitare 118,6 kg dioxid de titan (80%
anatas - 20% rutil, diametrul particulei - 20 nm, suprafata specificd —~ 50 m?/g) si 62,2 kg
Pigment Galben 43, iar apoi la suspensia rezultata se adauga sub agitare 569,2 kg
carbonat de calciu. in final, la compozitia rezultatd se adaugd 124,5 kg
carboximetilceluloza si se corecteazad pH-ul amestecului la 7,5 cu o solufie apoasa de
hidroxid de sodiu 5% in greutate, obtindndu-se 1240 kg compozifie peliculogena
fotocataliticd care contine : 9,6% dioxid de titan (80% anatas - 20% rutil), 5% Pigment
Galben 43, 459 % carbonat de calciu, 8,2% rasind stiren-alchidica, 10%
carboximetilceluloza, 0,4% poliacrilat de amoniu (n=1000), 1% 1,2-dibutoxietan, 0,1% 2-

metil-2H-izotiazol-3-ona, 0,2% 1-octanol si 19,6% apa demineralizata.

Exemplul 2. Se amesteca sub agitare, la temperatura de 20°C, 1,9 kg poliacrilat de sodiu
(n=1000), 3 kg 2-butoxietanol, 0,4 kg 5-cloro-2-metil-2H-izotiazol-3-ona si 0,6 kg 2-etil-1-
hexanol cu 26,5 kg résina stiren — acrilica emuisionata cu 41,7 kg apa demineralizata.
Dupa omogenizarea amestecului se disperseaza sub agitare 19,7 kg dioxid de titan (70%
anatas - 30% rutil, diametrul particulei - 25 nm, suprafata specificd — 65 m%g) si 10,1 kg
Pigment Rosu 108, iar apoi la suspensia rezultatd se adauga sub agitare 115,1 kg talc. In
final, la compozitia rezultatd se adauga 28,7 kg hidroxietilceluloza si se corecteaza pH-ul
amestecului la 8,5 cu o solutie de amoniac 25% in greutate, obtindndu-se 250 kg
compozitie peliculogena fotocataliticd care confine : 7,9% dioxid de titan (70% anatas -
30% rutil), 4% Pigment Rosu 108, 46 % talc, 10,6% rasina stiren-acrilica, 11,5%
hidroxietilceluloza, 0,8% poliacrilat de sodiu (n=1000), 1,2% 2-butoxietanol, 0,2% 5-cloro-
2-metil-2H-izotiazol-3-ona, 0,2% 2-etil-1-hexanol si 17,6% apa demineralizata.

Exemplul 3. Se amestecd sub agitare, la temperatura de 20°C, 4,5 kg
polietilenglicolcetileter (grad de etoxilare n=22), 6,4 kg 2-(2-butoxipropoxi)propan-1-ol, 0,9
kg 2-octil-2H-izotiazol-3-ona i 1,8 kg ulei de silicon cu 72 kg rasina stiren — alchidica

4

4



a 2017 00751 27/09/2017

emulsionatd cu 88,9 kg apa demineralizatd. Dupa omogenizarea amestecului se
disperseaza sub agitare 46,3 kg dioxid de titan (100% anatas, diametrul particulei - 50 nm,
suprafata specificd — 35 m?/g) si 5,8 kg Pigment Albastru 28, iar apoi la suspensia
rezultats se adaugd sub agitare 245,3 kg bentonita. In final, la compozitia rezultats se
adauga 59,1 kg emulsie alcalind modificatd hidrofobic (HASE) si se corecteazd pH-ul
amestecului la 7 cu o solutie apoasa de hidroxid de potasiu 5% in greutate, obtindndu-se
532 kg compozitie peliculogenad fotocataliticd care coniine : 8,7% dioxid de titan (100%
anatas, diametrul particulei - 50 nm, suprafata specificd — 35 m?%g), 1,1% Pigment Albastru
28, 46,2 % bentonita, 13,6% rasind stiren-alchidicd, 11,1% emulsie alcalind modificata
hidrofobic (HASE), 0,8% polietilenglicolcetileter (grad de etoxilare n=22), 1,2% 2-(2-
butoxipropoxi)propan-1-ol, 0,2% 2-octil-2H-izotiazol-3-ona, 0,3% ulei de silicon si 16,8%
apa demineralizata.

Exemplul 4. Se amestecé sub agitare, la temperatura de 20°C, 5,7 kg poliacrilat de sodiu
(n=1000), 7,7 kg 1-butoxi-2-propanol, 1,1 kg 2-metil-2H-izotiazol-3-ond si 2,3 kg ulei de
silicon cu 105 kg rasina stiren — acrilicd emulsionatd cu 121 kg apa demineralizatd. Dupa
omogenizarea amestecului se disperseaza sub agitare 66 kg dioxid de titan (70% anatas -
30% rutil, diametrul particulei - 25 nm, suprafata specifici — 65 m?/g) si 7,3 kg Pigment
Verde 18, iar apoi la suspensia rezultatd se adauga sub agitare 283,7 kg alumina. in final,
la compoziia rezultatd se adauga 82,8 kg emulsie uretan-etoxilatd modificatd hidrofobic
(HEUR) si se corecteaza pH-ul amestecului la 8 cu o solutie de amoniac 25% in greutate,
obfinandu-se 685 kg compozitie peliculogena fotocataliticd care contine : 9,7% dioxid de
titan (70% anatas - 30% rutil), 1,1% Pigment Verde 18, 41,4 % alumina, 15,3% rasina
stiren-acrilica, 12,1% emulsie uretan-etoxilatd modificatd hidrofobic (HEUR), 0,8%
poliacrilat de sodiu (n=1000), 1,1% 1-butoxi-2-propanol, 0,2% 2-metil-2H-izotiazol-3-on4,
0,3% ulei de silicon si 18,1% apa demineralizata.
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REVENDICARI

1. Compozitii peliculogene fotocatalitice hidrosolubile, caracterizate prin aceea cd sunt
constituite din : 1...10% fotocatalizator, 1...10% pigment pentru nuantare, 20...50%
umpluturd suport, 5...20% rasind emulsionatsd, 1...20% aditiv reologic, 0,1...5%
antispumant, 0,1...2% biocid, 0,1...5% dispersant, 0,1...5% solvent auxiliar, 15...30%
apa demineralizata si au un pH cuprins intre 6,5...9,5.

2. Procedeu de obtinere a compozitiilor peliculogene fotocatalitice hidrosolubile prezentate
in revendicarea 1, care consta in dispersarea fotocatalizatorului in compozitia
peliculogend obtinuta prin prepararea amestecului de dispersant i solvent auxiliar,
fmpreuna cu biocidul, antispumantul, rasina emulsionata si apa demineralizatd, urmata
de ampastarea si dispersarea pigmentului pentru nuantare si a umpluturii suport,
stabilizarea dispersiei, reglarea viscozitatii prin addugarea aditivului reologic, si in final
de corectia pH-ului, caracterizat prin aceea ca dispersarea fotocatalizatorului se
realizeaza in compozitia peliculogend obtinutd prin prepararea intr-o prima etapd a
amestecului de aditivi prin adaugarea unui dispersant, la un raport masic dispersant :
fotocatalizator 0,1...1 : 1 $i a unui solvent auxiliar, la un raport masic solvent auxiliar :
fotocatalizator 0,1...0,5 : 1, in prezenta unui antispumant $i a unui biocid, in apa
demineralizata care contine ragina emulsionata, la un raport masic ragina emulsionata :
fotocatalizator 1...5 : 1, urmata intr-o etapa ulterioara de dispersarea in acest amestec a
pigmentului pentru nuantare, la un raport masic pigment pentru nuantare
fotocatalizator 0,1...1 : 1 si a umpluturii suport, la un raport masic umplutura suport :
fotocatalizator 1...50 : 1, iar in final dispersia obfinuta se stabilizeaza prin addugarea la
acesta a aditivului reologic si corectand pH-ul la 6,5...9,5 prin addugarea unei substante
cu caracter bazic.

3. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea cé 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) sau nemetale (B, C, N, S),
avand particule cu diametrul de 1-100 nm si o suprafata specificd de 25-100 m?/g
(masurata prin metoda BET).

4. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea cd umplutura suport este
aleasd dintre : sulfat de calciu, carbonat de calciu, talc, mica, silice, alumina si
bentonita.

5. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca ragina emulsionata este
aleasa dintre : rasina stiren — alchidica, rasina stiren — butadienica si rasind stiren —
acrilica.
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