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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
material de acoperire hidrofobizant cu proprietati anti-
bacteriene pentru suporturi textile. Procedeul, conform
inventiei, constéd in etapele de sintezd a nanoparti-
culelor de oxid de zinc prin metoda hidrotermala,
sinteza nanoparticulelor de dioxid de siliciu prin metoda
sol-gel, functionalizarea post sinteza prin incapsularea
nanoparticulelor cu morfologie raspberry-like in matrici

filmogenice de amestecuri silani/siloxaniin concentratie
de 0,1...5%, rezultdnd un material hibrid filmogen cu
nanoparticule cu morfologie complexa care prin apli-
carea in straturi succesive pe suporturi textile, asigura
acoperiri cu proprietati de umectabilitate ultra/super-
hidrofobicitate si antibacteriene.
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Inventia se refera la materiale destinate acoperirii suporturilor textile pentru

asigurarea de proprietati antibacteriene si efect de hidrofobizare si respectiv metoda
de aplicare a acestora.

Materialele de acoperire ce conduc la proprietafi speciale de umectabilitate
(superhidrofobicitate, oleofilicitate, amfifilicitate) sunt materiale utilizate pentru
functionalizarea multor tipuri de suprafete in vederea asigurarii efectelor protective
ce nu permit lichidelor (in special apei) sa adere la suprafete. Aceaste proprietati
genereaza o rezistenta mare la murdarire si au deasemenea efecte benefice asupra
protectiei impotriva colonizarii microbiene. In literaturd sunt descrise mai multe
brevete pentru fabricarea suprafetelor cu proprietati de umectabilitate performante.
Brevetul US 20170120294 A1 se refera la un procedeu de texturare al suprafetelor
care confera acestora proprietati superhidrofobe, superoleofobe, superhidrofile sau
chiar superoleofile. Acest proces cuprinde o etapa de texturare a suprafetei (prin
depunerea nanoparticulelor de diferite dimensiuni), o etapa de intarire a suprafetei
astfel texturate (cu un agent de intarire) si, optional, o etapd de modificare a
proprietatilor suprafetei cu molecule perfluorurate (si, prin urmare, hidrofobe). Acest
proces este potrivit, printre altele, pentru tratarea materialelor si suprafetelor
transparente si/sau sensibile la caldura. In mod specific, nici una dintre etapele
procesului nu utilizeazad o temperatura mai mare de 100° C. Astfel, procedeul este
deosebit de potrivit pentru tratarea suprafetelor transparente compuse din materiale
non-minerale, cum ar fi policarbonatul de exemplu, deoarece acesta nu va afecta
nici transparenta si nici proprietétile lor optice. Un dezavantaj al acestui procedeu
este folosirea agentului de Tntarire, care limiteaza aplicabilitatea pentru materialele
textile, ce trebuie sa isi pastreze tuseul si convenenta tactild, in special daca sunt
folosite pentru articole de Tmbracaminte.

Brevetul US 8187707 B2 se refera la tratarea suprafetelor prin utilizarea unui

film hidrofob care este alcatuit din doua tipuri de patrticule, particule primare i
respectiv particule secundare, care adera la suprafata particulelor primare si care au
un diametru mediu mai mic decéat diametrul mediu al particulelor primare, particulele

secundare fiind acoperite la randul lor cu un alt strat hidrofob care le acopera cel
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putin partial suprafata. O metoda de formare a unui strat de acoperire cu o super
repelentd la apa este prezentatd si in brevetul KR 101406116 B1. Mai precis,
brevetul se refera la un procedeu de producere al macromoleculelor de oxid
anorganic, aplicand macroparticule de oxid anorganic pe un substrat si tratarea
suprafetei macromoleculelor de oxid anorganic aplicate, in ideea in care este posibil
sa se formeze un strat de acoperire cu proprietati super-hidrofuge prin utilizarea
rugozitatii multiscalate. De asemenea, stratul de acoperire cu caracteristici super-
hidrofug format prin metoda de mai sus poate fi si impermeabil la ulei, fiind si
lubrifiant, lipicios si avand o tensiune superficiala scazuta, astfel ca isi poate gasi
utilizare in domeniul foliilor optice sau a sticlelor pentru automobile si nu numai. Alte
metode folosite pentru texturarea suprafetelor cu scopul imbunatatirii proprietatilor
acestora utilizeaza materiale compozite. Astfel, in brevetul CN 103272544 A se
prezinta formarea unor microsfere de tip compozit in forma de zmeura (,raspberry-
like”) sensibile la temperatura si pH utilizdnd o microsfera de dioxid de siliciu
incarcata negativ pe suprafatd ca miez si o nanomicela de polimer incarcata pozitiv
pe suprafata micelara realizandu-se astfel o asamblare electostatica intre cele doua
structuri implicate. Procesul de preparare este usor, functionarea este simpla, iar
materile prime sunt usor de obfinut, astfel incdt metoda este potrivitd pentru
productia industriala pe scara larga comparativ cu o metoda traditionala de adsorbtie
fizica. Microsfera compozita este mai stabila si atunci cand temperatura externa sau
valoarea pH-ului se schimba, dimensiunea particulelor si dispersabilitatea apei
microsferei schimbandu-se, de asemenea, astfel incat microsfera compozita poate
avea aplicafii in domeniile modificarii suprafetei sau in medicina. Dezavantajul
metodei consta in utilizarea nanoparticulelor anorganice de tip silice care asigura
efectul de superhidrofobicitate, dar nu aduce alte functii in plus, cum ar fi activitate
antibacteriand. Un alt brevet care prezintd metode de producere a unor materiale
compozite este WO 2014191300 A1. Este prezentatd o metoda de obtinere a unor
micro- sau nanoparticule hibride cu morfologie in forma de zmeura sau in forma de
miez/coaja, metoda care include asigurarea unei dispersii apoase de micro- sau
nanoparticule de miez dintr-un prim material selectat din polimeri organici si
materiale anorganice, in care micro- sau nanoparticulele sunt stabilizate si au o
sarcina de suprafati, urmata de adaugarea unei miniemulsii stabilizate de picaturi a
unuia sau a mai multor monomeri formatori de polimeri in apa pentru a forma hibrizi

structurati de picaturi-particule intr-un proces de asamblare lichid-solid. Un alt
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material cu proprietati superhidrofobe si cu morfologie in forma de zmeura este
prezentat in brevetul CN 107998997 A. Acest microbalon sub forma de zmeurs este
formata printr-un procedeu sol-gel dintr-o microsferd de polimetacrilat de metil care
indeplineste rolul de miez si o solutie alcoolica de tetraetilortosilicat care este filmul
ce se depune pe suprafata polimerului. Toate aceste brevete ofera solutii bazate pe
sinteza initiala a particulelor polimerice, care se deruleaza cu consum relativ mare
de energie si de reactivi organici.

Insd principalul inconvenient al brevetelor pentru material hidrofobizante
existente este utilizarea derivatilor organici cu potential mare de toxicitate asupra
mediului gi personalului, Tn special derivati perfluorurati.

Cele mai multe brevete care propun materiale textile cu proprietati
antibacteriene se rezuma la utilizarea nanoparticulelor de argint. Dezavantajul
tuturor acestora este toxicitatea pe termen lung a nanoparticulelor de argint, n
special a celor cu dimensiuni foarte mici (sub 20 nm), cu potential mare de
acumulare in diverse ecosisteme (Tortella, G.R., Rubilar, O., Duran, N., Diez, M.C.,
Martinez, M., Parada, J., Seabra, A.B., 2020. Silver nanoparticles: Toxicity in model
organisms as an overview of its hazard for human health and the environment. J.
Hazard. Mater. 390, 121974).

Brevetele prezentate in literaturd nu descriu realizarea de material de
acoperire cu proprietati de superhidrofobicitate concomitant cu activitate
antibacterianad pe baza de nanoparticule cu morfologie complex de tip “raspberry-
like”.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inveniia este mulltifunctionalitatea
materialului de acoperire pentru tesaturi, respectiv activitate antibacteriana si
proprietdfi de umectabilitate speciale (superhidrofobicitate si oleofobicitate) cu
ajutorul nanoparticulelor pe baza de oxid de zinc/dioxid de silicu $i metoda de
aplicare a acestuia pe suporturi textile.

Aplicabilitatea este larga, pe o varietate mare de materiale textile, cu diverse
proprietati chimice ale fibrelor si diverse texturi.

Materialul de acoperire pe bazd de nanoparticule hibride cu morfologie
Jraspberry-like” cu proprietdti de umectabilitate speciale (superhidrofobicitate,
oleofobicitate) si activitate antibacteriand prezintd urmatoarele avantaje:

e Este multifunctional, asigurand tratament de functionalizare pentru textile ce

pot fi utilizate pentru realizarea de Tmbracaminte, lenjerie, jucarii, decoratiuni textile
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pentru spatii spitalicesti, scoli, etc, deoarece confera protectie impotriva depunerii
murddriei, asigura rezistentd [a penetrabilitatea lichidelor si reduce riscul
contaminarii cu microorganisme Obtinerea materialului presupune metode de
sintezd care nu utilizeaza compusi organici cu toxicitate ridicata si datoritad
morfologiei specifice ,raspberry-like” se realizeaza rugozitatea adecvata a filmului la
concentratii mici de nanoparticule. |

e Sunt mai ecologice, activitatea antibacteriana fiind asiguratd de nanoparticule
de oxid de zinc cu suprafatd modificatd si Tncapsulate in matrici silanice, care
afecteaza intr-o masura mult mai mica organismele superioare.

o Permit o utilizare mai indelungata si cu costuri mai mici a imbracamintii de
protectie a personalului expus riscului de murdarire si/sau infectarii (personal
medical), sau a obiectelor textile destinate persoanelor cu dizabilitati, copii sau
persoane varstnice cu mobilitate redusa.

Materialele de acoperire cu proprietati multifunctionale de umectabilitate
speciald (respingerea lichidelor polare si nepolare) si activitate antibacteriana sunt
realizate prin incapsularea nanoparticulelor cu morfologie complexa ,raspberry-like”
n matrici filmogenice de amestecuri silani/siloxani in concentratie de 0,1-5%.

Nanoparticulele de oxid de zinc sunt sintetizate prin metoda hidrotermals,
conform descrierii de mai jos: Se aduc n solutie apoasa precursori de Zn?* si OH-,
respectiv sare de zinc (clorura, azotat) si hidroxid de sodiu in raport molar 1:2-1:5 si
cele doud solutii se amesteca sub agitare magneticd energica, la temperatura de
8009C, timp de 15 minute. Se transfera precipitatul format in autoclav si se continua
reactia timp de 3-12 ore la temperatura de 100-140 °C. Nanopudra obtinutd se
separa din mediul de reactie prin centrifugare si se spald cu apa si alcool pentru
indepartarea urmelor de reactanti neconsumati. Nanoparticulele de oxid de zinc se
functionalizeaza cu derivati de silan modificati organic prin sinteza sol-gel in cataliza
alcalind sau acida, la temperatura de 40-50°C. Se obtin nanoparticule cu
cristalinitate avansata determinata prin spectrometrie XRD si dimensiuni 300- 1500
nm, determinate prin difuzia dinamica a luminii DLS.

Nanoparticulele de dioxid de siliciu se prepard prin sinteza sol-gel, din
precursori tetaetitrietoxisilan, tetrametiltrietoxisilan, in catalizaé alcalina sau acida, la
temperatura de 40-50°C si se functionalizeaza cu derivati silan organici in etapa a 2-

a a sintezei.
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Dupéa spalarea si uscarea ambelor tipuri de nanoparticule, acestea se
redisperseaza in solutii apoase cu pH 4-12, la care valoarea pH-ului a fost ajustata
cu hidroxid de sodiu, respectiv acid clorhidric. Dispersia de nanoparticule de oxid de
zinc functionalizate ce silan de concentratie 10-30% se amesteca rapid sub agitare
cu dispersia de nanoparticule de dioxid de siliciu de concetratie 50-75% si se lasa s&
reactioneze timp de 30 minute la temperatura camerei. Precipitatul format se separa
prin centrifugare si se redisperseaza in matrice filmogena de amestec silani/siloxani
in concentratie de 0,1-5% pentru aplicare pe materialele supuse tratamentului.

Metoda de aplicare a materialului de acoperire cu proprietati
hidrofobizante/olefobizante si activtate antibacteriand constd in procedeu de
pretratare optionald a suprafefei {esaturilor celulozice cu biopolimeri, urmat de
aplicare a straturilor de acoperire din material hibrid filmogen cu nanoparticule
“raspberry-like” prin depunere in baie sau prin pulverizare Tn straturi succesive.

Etapele de aplicare includ uscare prin calcare/tratament termic la temperatura
de 100-150°C pentru stabilizarea filmului. Se modificd tensiunea superficiald a
filmului prin aplicarea finald a unui strat de siloxan perfluorurat solutie 0,2-0,5%
pentru ob{inerea de proprietati superhidrofobe/oleofobe.

Proprietdtile de umectabilitate au fost determinate prin masurarea unghiului
de contact al apei in regim static cu un instrument tensiometru de unghi de contact
DataPysics, n regim static. In Tabelul 1 sunt prezentate valori medii ale unghiului de
contact (CA) obtinute pentru picaturi de apa cu volum de 10 microlitri, depuse n
zone diferite ale unor esantioane de material textil de bumbac tratat cu nanoparticule
“raspberry-like” de morfologie complexa agregate cu dimensiuni 1200 nm
(determinate prin metoda DLS).

Tabelul 1. Unghiurile de contact pentru apa pe esantioane de bumbac tratat

cu materiale hibride filmogene ZnO/SiO2 raspberry-like in matrici de silan gi siloxan

Material de acoperire C.A. mediu C.A. maxim
NPs “raspberry-like” | 134.3/134.2

/amestec silani&siloxani
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NPs  ‘“raspberry-like” | 149/148.3 e
/amestec silani&siloxani
cu tratament

superhidrofobizant

perfluorurat

NPs ‘raspberry-like” | 136.54/136.6
/famestec silani

modificati organic

Avantajele metodei de aplicare a materialului multifunctional cu nanoparticule
oxid de zinc/dioxid de siliciu “raspberry-like”:

- Este o metoda simpla si eficienta, aplicabila la majoritatea suporturilor
textile, care poate fi adaptata usor pe instalatii industriale de finisare a tesaturilor;

- Utilizeaza cantitati reduse de nanoparticule, din oxizi metalici si nemetalici
cu toxicitate redusa, care conduc la functionalizarea multipla a materialelor textile
cu efecte antimurdarire si antibacteriene prelungite;

- Metoda de aplicare cu pretaratare asigura aderenta nanoparticulelor pe
materialul textile prin legaturi electrostatice cu grupele functionale ale bipolimerului;

In continuare sunt prezentate exemple de realizare a inventei, care o
ilustreaza fara a o limita. In exemplele 1 si 2 sunt prezentate materiale hidrofobizante
cu nanoparticule de oxid de zinc si dioxid de siliciu, cu morfologie complexa
,raspberry-like”, iar exemplele 3 si 4 prezintd metode de aplicare a materialelor de
acoperire pe tesaturi pentru realizarea acoperirilor multifunctionale.

Exemplul 1

Materialul de acoperire filmogen s-a realizat prin sinteza separata a
nanoparticulelor de oxid de zinc si de dioxid de siliciu acoperite cu silani modificat
organic. Nanoparticulele de dioxid de siliciu se sintetizeaza prin metoda sol-gel. Intr-
un volum de 75 mL solutie apa-alcool etilic raport molar 1:20 se adauga 2,5 mL
solutie amoniacald concentrata (28-33%) si se aduce la temperatura de 40°C sub

agitare. Se adauga precursor silan (tetraetoxisilan-TEOS) in raport molar apa-
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TEOS-amoniac 1:5:0.25 si se continua reactia sub agitare energica, la temperatura
de 40°C, timp de 4 ore. In etapa urmitoare nanoparticulele obtinute se
functionalizeaza prin grefare de precursori silani cu grupari cu sarcina electrica sau
functionale. Particule de silice se separa, se spala si se usuca la vid. Nanoparticulele
obtinute se redisperseaza in 50 mL toluen, peste care se adauga in picaturd 5 mL
solutie de glicidilpropil trietoxisilan (GPTES) 0,2 mM, sub agitare magnetica. Reactia
se continud timp de 4 ore la temperatura de 40° C, sub atmosferd inerta.
Nanoparticulele functionalizate obtinute se separa prin centrifugare si se spala cu
toluen, ulterior se ususca la vid.

Nanoparticulele de oxid de zinc se obtin prin precipitare directa, la adaugarea
unui volum de 100 mL de solutie de clorura de zinc 0,9 % peste un volum de 100 mL
de solutie de hidroxid de sodiu 1,5%. Reactia se continua timp de 12 de ore la
temperatura de 80°C. Nanopulberea de oxid de zinc se separa prin centrifugare, se
spala repetat cu apa si se calcineaza la 400°C timp de 1 ora. Nanoparticulele
obtinute se redisperseaza intr-un amestec apa-alcool etilic in raport molar 1:5 pentru
formarea unei dispersii de concentratie 10%, peste care se adauga un volum de 5
mL solutie de amipropil trietoxisilan 0,2 mM si apoi 1mL de solutie amoniacala
concentratd (28-33%). Reactia de hidrolizd a derivatului silan se conduce la
temperatura de 40° C, timp de 4 ore, sub agitare magneticé puternica.
Nanoparticule de dioxid de siliciu functionalizate se separa prin centrifugare si se
spald, apoi se redisperseaza in amestec apa-alcool 1:5 (v:v) pentru obtinerea unei
concentratii de 20%, denumitd mai departe <dispersia A>. Nanoparticulele de zinc
functionalizate se redisperseaza in amestec apa-alcool 1:5 (v:v) pentru obtinerea
unei concentratii de 2%, denumitd mai departe <dispersia B>. Pentru obtinerea
nanoparticulelor cu morfologie complexa ,raspberry-like” se adaugad sub agitare
magneticd continud 50 mL dispersie B peste un volum egal de dispersie A, la
temperatura camerei si se lasa la reactionat inca 30 minute. Particulele obtinute se
separa prin centrifugare si se usuca la vid. Pentru utilizare se pot dispersa in apa
sau solutii apa-alcool.

Exemplul 2

Prepararea nanopatrticulelor de dioxid de siliciu este similar cu cea descrisa
in exemplul 1, cu exceptia precursorului silan folosit, Tn acest caz fiind
trimetiletoxisilan TMES. Raportul molar apa-TMES-amoniac este de 1:5:0.1, restul

condititiilor de lucru fiind aceleasi. Functionalizarea are loc in etapa ulterioara, unde
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nanoparticulele formate se resuspenda in amestec apa-etanol, sub agitare. In solutie
se adaugad un volum de 5 mL solutie de glicidilpropil trietoxisilan (GPTES) de
concentratie 0,2 mM si apoi 1mL de solutie amoniacald concentratd (28-33%).
Reactia se continua timp de 4 ore la temperatura de 40° C. Nanoparticulele
functionalizate obtinute se separa prin centrifugare si se spala cu apa si alcool,
ulterior se ususca la vid.

Pentru prepararea nanoparticulelor de oxid de zinc se amesteca sub agitare
un volum de 50 mL de azotat de zinc 0,1M cu un volum de 50 mL de solutie de
hidroxid de sodium 0,4M, la temperatura de 80°C. Dupa aparitia precipitatului alb se
creste temperature la 90°C si se continua reactia timp de 4 ore. Nanopulberea
formata se separa prin centrifugare si se resuspenda intr-un amestec de apa-alcool
1:5 (viv), peste care se adauga in picatura 5 mL solutie de amipropil trietoxisilan
(APTES) 0,2 mM, sub agitare magnetica, apoi 1mL de solutie amoniacala
concentrata (28-33%). Reactia se continua timp de 4 ore la temperatura de 40° C.
Nanoparticulele de oxid de zinc functionalizate obfinute se separa prin centrifugare
si se spala cu apa si alcool, ulterior se ususca la vid.

Nanoparticulele de dioxid de siliciu functionalizate se redisperseaza se
redisperseaza in amestec apa-alcool 1:5 (v:v) pentru obtinerea unei concentratii de
2%, denumita mai departe <dispersia A>. Nanoparticulele de zinc functionalizate se
redisperseaza in amestec apa-alcool 1:5 (v:v) pentru obtinerea unei concentratii de
20%, denumitd mai departe <dispersia B>. Pentru obtinerea nanoparticulelor cu
morfologie complexa ,raspberry-like” se adauga sub agitare magnetica continua 50
mL dispersie B peste un volum egal de dispersie A, la temperatura camerei si se
lasa la reactionat inca 30 minute. Particulele obtinute se separa prin centrifugare si
se usucd la vid. Pentru utilizare se pot dispersa in apa sau solutii apa-alcool.

Exemplul 3:

Pregatirea materialului de acoperire pe baza de nanoparticule “raspberry-like”
obtinute prin agregarea nanoparticulelor de dioxid de siliciu functionalizat, cu
dimensiune medie de particule de 100 nm pe nanoparticule de oxid de zinc cu
dimensiune medie de particule de 850 nm, se realizeaza prin amestecarea unui
volum de 100 mL dispersie de nanometarial Tn solvent apa-alcool etilic de
concentratie 1%, n prealabil sonicatad Tntr-o baie de ultrasunete, la temperature
camerei timp de 5 minute, cu 900 mL solutie amestec silan/siloxani folositd ca

matrice filmogena. Materialul de acoperire se agitd mecanic timp de 30 minute

o
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pentru omogenizare si se aplicd prin depunere in baie de solutie sau prin
pulverizare, in etape successive, cu uscare si tratament termic dupa fiecare
aplicare. Se aplica 5-10 straturi.

Exemplul 4:

Materialul de acoperire hidrofobizant si cu proprietati antibacteriene pe baza
de nanoparticule “raspberry-like” se realizeaza prin agregarea nanoparticulelor de
oxid de zinc functionalizate cu dimensiuni de 80-100 nm pe miez de nanoparticule
de dioxid de siliciu functionalizat cu dimensiune medie de 650 nm. Pregatirea
materialului filmogen se realizeaza similar exemplului 3.

In etapa preliminara aplicarii tratamentului, tesatura de bumbac este tratata
prin acoperire cu biopolimer Chitosan, prin depunere in baie de solutie continand
0,2 % polimer. Materialul textile este agitat in prezenta solutiei de polielectrolit timp
de 30 minute, la temperatura camerei, dupa care se usuca in curent de aer cald. In

continuare, modul de aplicare a tratamentului de acoperire este identic cu cel

descris [a Exemplul 3.

Exemplul 5: Primele etape ale modul de aplicare a tratamentului
multifunctional este identic cu exemplul 4. in final materialul textile este acoperit cu
o solutie de polisiloxan pefluorurat cu catene fluorurate scurte (F<8) prin pulverizare
Tn incinta inchisa. Filmul se stabilizeaza prin tratament termic la temperature 100-
150°C.

Aplicarea prin metoda descrisd n inventie a materialului hidrofobizant
multifunctional cu proprietati antibacteriene permite modificarea proprietatilor
suprafetelor materialelor textile cu diverse compozitii i asigurarea unor proprietati
de umectabilitate special si simultan a unui effect antimicrobian.

Prezenta documentatie aferentd Cererii de brevet a fost elaborata in cadrul
proiectului finantat prin grant PCCDI 44/2018 de CCDI- UEFISCDI, proiect PN-llI-
P1-1.2-PCCDI-2017-0743/P5 in cadrul PNCDI llI.
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REVENDICARI

1. Material de acoperire pentru textiie pe bazd de nanoparticule cu
morfologie complexa “raspberry-like” realizate prin sintezd in mai multe
etape din nanoparticule de oxid de zinc functionalizate cu silan si
nanoparticule de dioxid de siliciu functionalizate cu silan, dispersate in
matrice de siloxani.

2. Metoda de aplicare a materialului hibrid de acoperire cu nanoparticule
“raspberry-like” descris la revendicarea 1, descrisd ca procedeu cu sau
fara activare cu biopolimeri a materialului textil Tn etapa preliminara,
urmata de aplicarea prin depunere in baie sau pulverizare a dispersiei de
nanoparticule oxid de zinc/dioxid de siliciu 0,1-5% in matrice de amestec
silani/siloxani. Aplicarea se face prin depunere succesiva a 10 straturi, cu
tratament termic Tintre secventiele de aplicare si cu hidrofobizare
suplimentara a suprafetei prin depunere de film de polisiloxan perfluorurat
din solutie de 0,2-0,5%, urmata de tratament termic.
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