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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
materiale peliculogene cu efect fotocatalitic la iradierea
cu lumina naturala sau artificiala. Procedeul, conform
inventiei, consta in etapele de amestecare sub agitare
a unui dispersant de tip poliacrilat de amoniu sau de
sodiu si polietilenglicoli, un solvent de tip mono si
dialchil eteri ai etilenglicolului, Tn prezenta unui antispu-
mant de tip ulei siliconic si a unui biocid, in apa demine-
ralizata care contine un liant de tip rasini siloxanice,
acril-siloxanice si stiren-acrilice, dispersarea nanocom-

pozitelor catalitice de tip dioxid de titan anatas, eventual
in amestec cu 1...30% rutil, avand un continut de
0,01...10% oxid de grafend, Tn amestecul de aditivi,
dispersarea materialului suport pentru catalizator de tip
carbonat de calciu si adaugarea unui modificator reo-
logic pentru stabilizarea dispersiei si a unei substante
bazice pentru corectarea pH-uluila 5,5...10.
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Materiale peliculogene hidrosolubile cu efect fotocatalitic la iradiere

cu lumina naturala sau artificiala si procedeu de obtinere a acestora

Inventia se referd la materiale peliculogene diluabile cu apa avand efect
fotocatalitic la lumind naturald sau artificiald, utilizate pentru acoperirea suprafetelor
elementelor exterioare si interioare ale constructilor. Pe baza interactiei
nanocompozitelor fotocatalitice obtinute din dioxid de titan si oxid de grafena, cu radiatia
luminoasa naturald sau artificiala, se genereaza perechi electroni-goluri care initiaza
formarea unor specii reactive care participa in reactii redox cu moleculele de contaminanti
organici de la suprafata, conducand in final la descompunerea acestora. Acoperirile de
acest tip genereraza obtinerea suprafetelor cu autocuratare fotocatalitica, eficacitatea
ridicatd a acestora fiind datoratd in principal de limitarea reactiei de recombinare a
perechilor de sarcini generate la iradiere cu lumina naturala sau artificiala, precum si de
schimbarile survenite in nivelurile energetice ale nanocompozitelor prin heterojonctiunile
realizate intre componente.

Sunt cunoscute procedee de obtinere a unor materiale peliculogene
fotocatalitice prin dispersarea unor semiconductori oxidici dopati cu metale tranzitionale,
in prezenfa unor lian{i organici (WO 2019/074386). In marea majoritate a cazurilor de
acest tip, are loc descompunerea liantului organic prin efect fotocatalitic, observabil la
inceput prin ingalbenirea peliculei si in final prin aparifia fenomenului de cretare. Un
procedeu prin care se diminueazad fenomenul descompunerii fotocatalitice a liantului
organic presupune depunerea nanoparticulelor de dioxid de titan aflate in suspensie
apoasa, peste substratul initial ce contine in cantitate mare un material anorganic utilizat

drept umplutura (US 8647565).
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O alta abordare consta in inglobarea fotocatalizatorului in materiale anorganice
cu rol de umplutura, cum ar fi : dioxid de siliciu, alumina sau alte materiale poroase, cu
scopul de a preveni reactia cu liantul, insa si in acest caz are loc o inactivare totala sau
partiala a fotocatalizatorului (EP 2188125).

Alte procedee presupun obtinerea unor materiale peliculogene de tip
organosilanic (US 8481446), dar fenomenul de diminuare a activitatii fotocatalitice este
accentuat si in aceste cazuri.

Dezavantajele compozitiilor prezentate constau in : activitate fotocatalitica
exclusiv la iradiere cu lumina ultravioleta, activitate catalitica redusa din cauza suprafetei
specifice limitate a fotocatalizatorului precum si din cauza reactiei de recombinare a
sarcinilor generate la suprafata catalizatorului, activitate scazuta a fotocatalizatorilor din
cauza interactiilor cu liantii anorganici, descornpunerea liantilor organici prin fotocataliza
si obtinerea efectelor de ingalbenire si cretare a materialelor peliculogene reticulate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in stabilirea componentelor
si a rapoartelor dintre acestea, precum si a conditiilor de lucru care sa asigure obtinerea
printr-un procedeu simplu, economic si reproductibil calitativ a unor materiale
peliculogene fotocatalitice hidrosolubile, care aplicate pe structuri de constructii prezinta
putere mare de acoperire, aderenta buna la suport, rezistenta termica, la intemperii si la
oxidare fotochimica foarte bune si descompun in componente inofensive, prin oxidare
fotocatalitica, substante organice si gaze anorganice, activitatea fotocatalitica fiind
ridicata in conditii de iradiere cu lumina solara sau artificiala.

Materialele peliculogene fotocatalitice hidrosolubile obtinute conform inventiei
inlaturd dezavantajele de mai sus prin aceea ca sunt constituite din : 1..20%

nanocompozite fotocatalitice, 20...50% material suport, 5...20% liant, 1...20% modificator

2.
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reologic, 0,1...5% antispumant, 0,1...2% biocid, 0,1...10% dispersant, 0,1...10% solvent
auxiliar, 5...20% apa demineralizata si au un pH cuprins intre 5,5...10.

Procedeul de obtinere a materialelor peliculogene hidrosolubile cu efect
fotocatalitic la iradiere cu lumina naturala sau artificiala, conform inventiei, consta in
aceea ca dispersarea nanocompozitelor fotocatalitice se realizeaza in compozitia
peliculogena obfinuta prin prepararea intr-o prima etapa a amestecului de aditivi prin
adaugarea unui dispersant, la un raport masic dispersant : nhanocompozite fotocatalitice
0,1...0,5 : 1 si a unui solvent auxiliar, la un raport masic solvent auxiliar : nanocompozite
fotocatalitice 0,1...0,5 : 1, In prezenta unui antispumant si a unui biocid, in apa
demineralizata care contine liantul, la un raport masic liant : nanocompozite fotocatalitice
1...5 : 1, urmata intr-o etapa ulterioara de dispersarea in acest amestec a materialului
suport, la un raport masic material suport : nanocompozite fotocatalitice 1...50 : 1, iar in
final dispersia obfinuta se stabilizeaza prin adaugarea la acesta a modificatorului reologic
si corectand pH-ul 1a 5,5...10 prin adaugarea unei substante cu caracter bazic.

Nanocompozitele fotocatalitice pot fi alese dintre : dioxid de titan in forma
cristalind anatas sau amestecuri ale acesteia cu 1-30% rutil, avand un continut de 0,01-
10% oxid de grafena.

Materialul suport pentru catalizator poate fi ales dintre : carbonat de calciu, talc,
silice, alumina, kaolin, bentonita si hidroxiapatita.

Liantul poate fi ales dintre ragini : siloxanice, acril-siloxanice, acrilice si stiren—
acrilice.

Modificatorul reologic poate fi ales dintre : emulsii alcaline modificate hidrofobic
(HASE), emulsii uretan-etoxilate modificate hidrofobic (HEUR), hidroxietilceluloza,

metilceluloza si carboximetilceluloza.

-
9



RO 135574 A2

Antispumantul poate fi ales ales dintre : ulei siliconic si alcooli C4-C8.

Biocidul poate fi ales dintre : 5-cloro-2-metil-, 2-octil-, 2-metil- si 1,2-benzo-
izotiazol-3-ona.

Dispersantul se poate alege dintre : poliacrilat de amoniu sau de sodiu (grad de
polimerizare n=1000...5000), polietilenglicoli (masa molara M=400-4000) si
polietilenglicolalchileteri (grad de etoxilare n=6...40, alchil C10-C18).

Solventul auxiliar poate fi ales dintre : mono si dialchil eteri ai etilenglicolului
(alchil C1-C8)

Substanta cu caracter bazic poate fi aleasa dintre : etanolamine, solutie apoasa
de amoniac 25% si solutie apoasa de hidroxid de tetraalchilamoniu (alchil C1-C4) 40%,
procentele fiind exprimate in greutate.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje :

- materialele peliculogene obtinute prezintad efect fotocatalitic atat la iradiere cu
lumina din domeniul ultraviolet cat si din domeniul vizibil, crescand astfel eficienta
proceselor de oxidare fotocatalitica;

- activitate crescuta a nanocompozitelor fotocatalitice datoritéd depunerii acestora pe
suport mineral cu efect pozitiv asupra cresterii suprafetei de contact cu
contaminantii;

- materialele peliculogene fotocatalitice au rezistente fizico-chimice, fotochimice si
termice foarte bune;

- activitatea fotocataliticd este ridicata in orice conditii de iluminare, solard sau
artificiala si se mentine la un nivel ridicat pe parcursul duratei medii de viata a

materialelor peliculogene;
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- procedeul de obtinere a materialelor peliculogene fotocatalitice nu genereaza ape
reziduale sau deseuri care sa necesite cheltuieli pentru epurare sau
decontaminare;

- procesul fotocatalitic de descompunere a contaminantilor este ideal pentru mediile
urbane in care traficul si nivelurile de poluare sunt ridicate, pe langa imbunatatirea
calitatii aerului, vopselele fotocatalitice prezinta rezistente ridicate la alge si fungi

si descompun spori, mucegaiuri si alti contaminanti de pe suprafata.

Se prezinta in continuare trei exemple de realizare a inventiei :

Exemplul 1. Se amesteca sub agitare energica realizatd cu un Dispersor Ultra-Turrax,
4,8 kg polietilenglicolcetileter (grad de etoxilare n=25), 7,5 kg 2-butoxietanol, 1 kg 5-cloro-
2-metil-2H-izotiazol-3-ona si 1,5 kg 1-hexanol cu 66,3 kg rasina acrilicd emulsionata cu
104,3 kg apa demineralizatd. Dupa omogenizarea amestecului se disperseazd sub
agitare 49,3 kg nanocompozit fotocatalitic, continand dioxid de titan (70% anatas - 30%
rutil) si 2% oxid de grafena, iar apoi la suspensia rezultata se adauga sub agitare 287,8
kg carbonat de calciu. In final, la compozitia rezultati se adaugid 71,8 kg
carboximetilceluloza si se corecteaza pH-ul amestecului la 8,5 cu o solutie de amoniac
25% in greutate, obtinAndu-se 625 kg material peliculogen fotocatalitic care contine :
7,9% nanocompozit fotocatalitic, 46 % carbonat de calciu, 10,6% rasina acrilica, 11,5%
carboximetilceluloza, 0,8% polietilenglicolcetileter (grad de etoxilare n=25), 1,2% 2-
butoxietanol, 0,2% 5-cloro-2-metil-2H-izotiazol-3-ona, 0,2% 1-hexanol si 21,6% apa
demineralizata.

Exemplul 2. Se amesteca sub agitare energica realizata cu un Dispersor Ultra-Turrax, la

temperatura de 20°C, 3,8 kg polietilenglicolcetileter (grad de etoxilare n=22), 5,3 kg 2-

G
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octiloxietanol, 0,8 kg 2-octil-2H-izotiazol-3-ona si 1,5 kg ulei de silicon cu 60 kg rasina
acril-siloxanicid emulsionatd cu 74,1 kg apa demineralizatd. Dupa omogenizarea
amestecului se disperseaza sub agitare 38,6 kg nanocompozit fotocatalitic, continand
dioxid de titan (100% anatas) si 0,1% oxid de grafena, iar apoi la suspensia rezultata se
adauga sub agitare 204,4 kg bentonita. in final, la compozitia rezultats se adauga 49,3
kg emulsie alcalind modificata hidrofobic (HASE) si se corecteaza pH-ul amestecului la
9,5 cu o solutie apoasa de hidroxid de tetraetilamoniu 40% in greutate, obtinandu-se 445
kg material peliculogen fotocatalitic care contine : 8,7% nanocompozit fotocatalitic, 45,9
% bentonita, 13,5% rasina acril-siloxanica, 11,1% emulsie alcalind modificata hidrofobic
(HASE), 0,9% polietilenglicolcetileter (grad de etoxilare n=22), 1,2% 2-octiloxietanol,
0,2% 2-octil-2H-izotiazol-3-ona, 0,3% ulei de silicon si 18,2% apa demineralizata.

Exemplul 3. Se amesteca sub agitare energica realizata cu un Dispersor Ultra-Turrax, la
temperatura de 20°C, 1,6 kg polietilenglicol (n=4000), 4,1 kg 1,2-dibutoxietan, 0,4 kg 2-
metil-2H-izotiazol-3-ond si 0,8 kg 2-etil-hexanol cu 34 kg rasind stiren-acrilica
emulsionatd cu 79,1 kg apa demineralizatd. Dupa omogenizarea amestecului, se
disperseaza sub agitare 39,5 kg nanocompozit fotocatalitic, continand dioxid de titan
(90% anatas - 10% rutil) si 0,5% oxid de grafena, iar apoi la suspensia rezultata se
adaugi sub agitare 189,7 kg kaolin. in final, la compozitia rezultatd se adauga 41,5 kg
hidroxietilceluloza si se corecteazd pH-ul amestecului la 8,5 cu o solutie apoasa de
hidroxid de sodiu 5% in greutate, ob{inandu-se 413 kg material peliculogen fotocatalitic
care contine : 9,6% nanocompozit fotocatalitic, 45,9 % kaolin, 8,2% rasina stiren-acrilica,
10% hidroxietilceluloza, 0,4% polietilenglicol (n=4000), 1% 1,2-dibutoxietan, 0,1% 2-

metil-2H-izotiazol-3-ona, 0,2% 2-etil-hexanol si 24,6% apa demineralizata.
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REVENDICARI

1. Materiale peliculogene fotocatalitice hidrosolubile, caracterizate prin aceea cia

sunt constituite din : 1...20% nanocompozite fotocatalitice (dioxid de titan anatas
sau amestecuri ale acestuia cu 1-30% rutil, avand un continut de 0,01-10% oxid
de grafena), 20...50% material suport, 5...20% liant, 1...20% modificator reologic,
0,1...5% antispumant, 0,1...2% biocid, 0,1...10% dispersant, 0,1...10% solvent
auxiliar, 5...20% apa demineralizata si au un pH cuprins intre 5,5...10.

. Procedeu de obtinere a materialelor peliculogene definite in revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca dispersarea nanocompozitelor fotocatalitice se
realizeaza in compozitia peliculogena obfinuta prin prepararea intr-o prima etapa
a amestecului de aditivi prin adaugarea unui dispersant, la un raport masic
dispersant : nanocompozite fotocatalitice 0,1...0,5 : 1 si a unui solvent auxiliar, la
un raport masic solvent auxiliar : nanocompozite fotocatalitice 0,1...0,5 : 1, in
prezenta unui antispumant si a unui biocid, in apa demineralizatd care contine
liantul, la un raport masic liant : nanocompozite fotocatalitice 1...5 : 1, urmata intr-
o etapa ulterioara de dispersarea in acest amestec a materialului suport, la un
raport masic material suport : hanocompozite fotocatalitice 1...50 : 1, iar in final
dispersia obtinutd se stabilizeaza prin adaugarea la acesta a modificatorului
reologic si corectand pH-ul la 5,5...10 prin adaugarea unei substante cu caracter
bazic.

. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca nanocompozitele
fotocatalitice sunt alese dintre : dioxid de titan in forma cristalind anatas sau
amestecuri ale acesteia cu 1-30% rutil, avadnd un continut de 0,01-10% oxid de

grafena.
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4. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca materialul suport
pentru catalizator este ales dintre : carbonat de calciu, talc, silice, alumina, kaolin,
bentonitd si hidroxiapatita.

5. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca liantul este ales
dintre rasini : uretanice, siloxanice, acrilice, stiren—acrilice si amestecuri ale

acestora.
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