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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
compozitii hibride filmogene cu proprietati antireflexie si
autocuratare pentru aplicare pe sticla opticad, materiale
polimerice sau ceramicé avand drept scop modificarea
proprietatilor fizico-chimice, mecanice, topografice si
estetice de suprafatd pentru asigurarea protectiei si
conservarii materialelor pe care se aplica. Procedeul,
conform inventiei, consta in prepararea unui amestec
alcoxisilanic prin amestecarea sub agitare si eventual
Tncalzire pané la 60°C a unui formator de retea ales
dintre tetraetoxisilan si trimetoxisilan, un modificator de
retea de tip alcoxisilanic cu grupari alchil, aril, arilalchil
si grupari functionale de tip amino si epoxi, a unei
substante cu caracter acid clorhidric, acid perfluoro-

ocanoic, eventual a unui agent de oxidare de tip per-
sulfat de amoniu, intr-un solvent auxiliar, ales dintre
metanol, etanol si izopropanol, urmata de dispersarea
agentului de complexare de tip anhidridé maleica, a
agentului de reticulare ales dintre tetraizopropi-
lortotitanat si triizopropoxid de aluminiu, si, in final, de
stabilizarea dispersiei prin adadugarea unui agent de
silanizare de tip trimetilclorosilan, rezultdnd compozitii
hibride filmogene stabile fizico-chimic si termic care se
aplica imediat pe suprafata de lucru pentru realizarea
unor acoperiri compacte si omogene, cu transparenta
ridicata si efect de autocuratare imbunatatit.
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ROPRIETATI ANTIREFLEXIE $i DE
AUTOCURATARE $I PROCEDEU DE OBTINERE

Inventia se refera la compozitii hibride filmogene cu proprietati antireflexie si de
autocuratare pentru suprafete precum sticla optica, polimeri si ceramica. Peliculele subtiri
obtinute cu astfel de compozitii permit functionalita si fizico-chimice, mecanice, topografice
si estetice de suprafatd distincte, incluzand suprafatd reziduala durabila si performanta
optica imbunatatita.

Sunt cunoscute procedee de obtinere a unor compozitii ce contin materiale
componente cu siliciu si aluminiu pentru formarea de filme transparente pe diferite tipuri de
substraturi. Adaugarea nanoparticulelor de oxid de aluminiu in compozitia silanica
conduce la realizarea unor filme cu suprafatd rugoasa si asperitati ce afecteaza
transparenta acoperiri (WO 2018/198937 A1).

Un al procedeu presupune obtinerea unor formuléri sol-gel ce cuprind solutii mixte
de dioxid de titan (TiO,) si dioxid de siliciu (SiO,) pentru realizarea unor acoperiri cu indice
de refraciie diferit. Dezavantajul procedeului constd in depunerea multistrat a acestor
compozitii pe diferite suprafete pentru realizarea unor filme cu proprietate de autocuratare
(US 8883252 B2), conducand astfel la un consum ridicat de materiale cu porozitate
variabila.

Obtinerea de compoziti pe baza de materiale oxidice si surfactant depuse pe
diferite suprafete neporoase pentru realizarea unor filme cu proprietate de autocuratare,
constituie obiectul unei alte variante cunoscute (US 2010/0062966 A1). In acest caz,
dezavantajul constd in utilizarea unor antioxidanti pentru realizarea unor filme subtiri
solide.

O alta varianta presupune utilizarea unor compozitii formate din materiale silanice $i
aditivi pentru formarea de acoperiri care prezintd proprietati antireflexie, hidrofobe si
rezistentd ridicatd la abraziune (US 9461185 B2). Dezavantajul procedeului consta in
aplicarea compozitiilor dupa un timp indelungat de imbatranire a acestora si prelucrarea
succesiva la temperaturi scazute si/sau ridicate pentru formarea unor filme cu eficienta
ridicata.

Un al procedeu presupune fabricarea filmelor subtiri pe baza de siloxani dispersati
intr-un solvent alcalin care prezintd proprietati superhidrofobe si de autocuratare. in cazul
substraturilor de tipul sticlei, aplicarea directa a materialului silanic de acest tip a constat in
tratamentul cu plasm& pentru formarea unui substrat hidroxilat (US 10493489 B2). in
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acest caz, dezavantajul consta in utilizarea unui procedeu de tratare care necesita costuri
de investitii relativ mari.

Pentru Tmbunatatirea proprietatii de autocuratare in cazul substraturilor de tipul
sticlei, a fost obtinuta o compozitie formata dintr-o dispersie apoasa coloidala de dioxid de
siliciu (SiO,) si o rasina termoplastica (US 2010/0004373 A1). Dezavantajul, in acest caz,
consta in formarea unor conglomerate care conduc la reducerea transparenfei suprafetei
acoperite.

Existd si procedee care presupun obtinerea de compozitii hibride nanosilanice
pentru formarea de acoperiri care prezinta proprietati antireflexie (US 10131802 B2; US
2016/0340234 A1).

Dezavantajele compozitilor prezentate constau in: prepararea solutiilor din
materiale foarte scumpe, realizarea de materiale compozite hibride cu performanta
scazutd, folosirea unor tehnici costisitoare de aplicare a solului pe suport pentru
uniformizarea proprietatilor fizico-mecanice, intarirea succesiva a acoperirii prin tratament
termic ce conduce la costuri ridicate de fabricare.

Problema tehnica pe care o rezalva inventia consta in utilizarea unor concentratii
reduse de reactivi chimici nevolatili si neagresivi pentru mediul inconjurator, precum si
stabilirea conditiilor optime de lucru astfel incat, printr-un procedeu simplu, rapid,
sustenabil, economic si reproductibil calitativ, s& asigure obtinerea a unor compozitii
hibride filmogene stabile din punct de vedere fizico-chimic si termic pentru realizarea a
unor acoperiri compacte si omogene, cu transparenta ridicatd, dar si cu efect de
autocuratare imbunatatit.

Compozitile hibride filmogene obtinute conform inventiei sunt constituite din :
40...90% formator de retea, 40...90% modificator de retea, 5...50% solvent auxiliar,
0,5...10% agent de complexare, 0,5...10% agent de reticulare, 0,1...10% agent de
silanizare, 0,1...5% agent de oxidare, 0,5...30% substanta cu caracter acid.

Procedeul de obtinere a compozitiilor hibride filmogene, conform inventiei, consta in
aceea ca, compozitia hibrida filmogena este obtinutd in intervalul de temperatura
25...70°C, la o viteza de rotatie 400...700 rpm si o perioada de timp 2...4 ore, prin
prepararea intr-o prima etapd a amestecului alcoxisilanic prin addugarea unui agent de
oxidare, la un raport masic agent de oxidare : modificator de retea 0,1...0,5 : 1, a unui
solvent auxiliar, la un raport masic solvent auxiliar : modificator de retea 0,5...10 : 1, a unui
formator de retea, la un raport masic formator de retea : modificator de retea 0,5...1 : 1 sia
unei substante cu caracter acid, la un raport masic substanta cu caracter acid : modificator
de retea 0,5...10 : 1, urmatéa intr-o etapa ulterioard de dispersarea in acest amestec a
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agentului de complexare, la un raport masic agent de complexare : modificator de retea [ Cr
0,1...0,5 : 1, a agentului de reticulare, la un raport masic agent de reticulare : modificator

de retea 0,1...0,5 : 1, dispersia astfel obtinutd se poate pastra la loc uscat in recipiente

fnchise sau se continu@ procesul prin stabilizara dispersiei prin addugarea unui agent de
silanizare, a unui solvent auxiliar si a unei substante cu caracter acid pentru aplicare
imediata pe suprafata de lucru.

Formatorul de retea poate fi ales dintre : tetraetoxisilan si trimetoxisilan.

Modificatorul de retea poate fi ales dintre : alcoxisilani cu grupari alchil, aril,
arilalchil, amino, epoxi, glicidoxi, metacrilat, acrilic, mercapto si perfluoro.

Solventul auxiliar poate fi ales dintre : apd, metanol, etanol, n-propanol,
izopropanol, 1-octanol, ciclododecanol si metil izobutil cetona.

Substanta cu caracter acid poate fi aleasa dintre : acid azotic, acid clorhidric, acid
sulfuric, acid acetic, acid cromic, acid carboxilic, acid oxalic, acid trifluoroacetic, acid
benzoic, acid ortosilicic, acid carbonic si acid hexanoic.

Agentul de complexare poate fi ales dintre : anhidridd maleicd, anhidrida acetica,
acetat de etil, glicidil metacrilat, maleat mono si disodic si acrilamida.

Agentul de reticulare poate fi ales dintre : tetraetilortotitanat, tetrabutilortotitanat,
tetraizopropilortotitanat, tetraclorurd de titan, n-butoxid de titan, hidroxid de aluminiu,
izopropoxid de aluminiu, tri-sec-butoxid de aluminiu, clorurd de aluminiu si sulfat de
aluminiu.

Agentul de silanizare poate fi ales dintre: trimetilclorosilan si triclorododecilsilan.

Agentul de oxidare poate fi ales dintre : persulfat de amoniu, persulfatul de sodiu,
persulfat de potasiu, bromat de potasiu si bromat de sodiu.

Aplicarea compozitiilor hibride filmogene se poate face prin pulverizare, pensulare,
roluire, imersare, turnare sau centrifugare dupa ce in prealabil suprafata a fost curatata.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje :

- materialele hibride filmogene de acoperire au structurd chimica stabila; rezistenta
fizico-chimica foarte buna si prezinta transparenta ridicata;

- compozitiile hibride flmogene nu dezvoltd microorganisme patogene, incadrandu-
se Tn categoria de risc ecotoxicologic redus;

- materialele hibride filmogene prezintd un efect antireflexie ridicat pe suprafetele pe
care se aplica;

- materialele hibride filmogene determina eliberarea murdariei sub forma depunerilor

de materii grase si a altor contaminanti de pe suprafefele pe care se aplica fara a

recurge la folosirea unor materiale si dispozitive suplimentare;

?
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- procedeul de obtinere a materialelor hibride filmogene nu presupune existenta unor
agenti de stabilizare care micsoreaza perioada de stocare, este usor de
implementat si ofera filme de compozitie si grosime uniforme.

Se prezinta in continuare 5 exemple de realizare a inventiei .
Exemplul 1. Se amesteca sub agitare, la temperatura de 60°C, 39,3 g izopropanol, 2,4 g
acid clorhidric (0,1 N), 9,8 g tetraetoxisilan, 3,1 g hexadeciltrimetoxisilan si 0,1 g acid
perfluorooctanoic diluat in 39,3 g izopropanol (se adauga toata cantitatea). Dupa
omogenizarea amestecului se adauga sub agitare 0,2 g anhidrida maleica, 1 g solutie de
izopropoxid de aluminiu preparatd in izopropanol si 6 g acid clorhidric (0,1 N). Filmele
hibride filmogene se obtin prin aplicarea imediata a materialului pe suprafata de acoperit.
Exemplul 2. Se amesteca sub agitare, la temperatura de 25°C, 39,3 g izopropanol, 3 g
acid clorhidric (0,1 N), 7,2 g trimetoxisilan, 14,1 g dimetoxidimetilsilan si 32,6 g
octiltrietoxisilan. Dupa@ omogenizarea amestecului se adauga sub agitare 0,2 g anhidrida
maleica, 1 g solutie de izopropoxid de aluminiu preparata in izopropanol si 3 g acid
clorhidric (0,1 N). Filmele hibride filmogene se obtin prin aplicarea imediata a materialului
pe suprafata de acoperit.
Exemplul 3. Se amesteca sub agitare, la temperatura de 60°C, 39,3 g izopropanol, 2,4 g
acid clorhidric (0,1 N), 19,7 g tetraetoxisilan, 8,4 g metiltrietoxisilan, 3,1 g
hexadeciltrimetoxisilan si 0,1 g acid perfluorooctanoic diluat in 31,4 g izopropanol (se
adauga toata cantitatea). Dupa omogenizarea amestecului se adauga sub agitare 0,2 g
anhidrida maleica, 1,4 g trimetilclorosilan si 6 g acid clorhidric (0,1 N). Filmele hibride
filmogene se obtin prin aplicarea imediatd a materialului pe suprafata de acoperit.
Exemplul 4. Se amesteca sub agitare, la temperatura de 70°C, 0,1 g persulfat de amoniu,
2 g apa, 39,3 g izopropanol, 14,2 g tetraetoxisilan, 5,5 g metacriloxipropiltrimetoxisilan si
0,1 g acid perfluorooctanoic diluat in 39,3 g izopropanol (se adauga toatd cantitatea).
Dupa omogenizarea amestecului se adaugd sub agitare 0,2 g anhidridd maleica, 0,9 g
tetraizopropilortotitanat si 5 g apa. Filmele hibride filmogene se obtin prin aplicarea
imediaté a materialului pe suprafata de acoperit.
Exemplu 5 se prepara la fel ca in cazul exemplului 3, dar se foloseste etanol ca solvent

auxiliar si 2,5 g solutie de clorura de aluminiu preparata in etanol ca agent de reticulare in
locul agentului de silanizare.
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REVENDICARI

1. Compozitii hibride filmogene, caracterizate prin aceea cd sunt constituite din :
40...90% formator de retea, 40...90% modificator de retea, 5...50% solvent auxiliar,
0,5...10% agent de complexare, 0,5...10% agent de reticulare, 0,1...10% agent de
silanizare, 0,1...5% agent de oxidare, 0,5...30% substanta cu caracter acid.

2. Procedeu de obiinere a compozitiilor hibride filmogene conform revendicarii 1, care
constd in obfinerea compozitiei prin prepararea intr-o prima etapad a amestecului
alcoxisilanic prin diluarea agentului de oxidare, formatorului de retea si a modificatorului
de retea in solvent auxiliar si substan{d cu caracter acid, urmatad de dispersarea
agentului de complexare pentru stabilizarea dispersiei, temporizarea reacfiilor prin
adaugarea agentului de reticulare si adaugarea unui agent de silanizare, caracterizat
prin aceea cd, compozitia hibrida filmogena este obtinuta prin prepararea intr-o prima
etapd a amestecului alcoxisilanic prin adaugarea unui agent de oxidare, la un raport
masic agent de oxidare : modificator de rejea 0,1...0,5 : 1, a unui solvent auxiliar
solvent auxiliar, la un raport masic solvent auxiliar : modificator de retea 0,5...10 : 1, a
unui formator de retea, la un raport masic formator de retea : modificator de retea 0,5...1
: 1 si a unei substante cu caracter acid, la un raport masic substanta cu caracter acid :
modificator de retea 0,5...10 : 1, urmata intr-o etapa ulterioara de dispersarea in acest
amestec a agentului de complexare, la un raport masic agent de complexare :
modificator de retea 0,1...0,5 : 1, a agentului de reticulare, la un raport masic agent de
reticulare : modificator de refea 0,1...0,5 : 1, iar in final dispersia obtinuta se stabilizeaza
prin adaugarea la aceasta a unui agent de silanizare, a unui solvent auxiliar si a unei
substante cu caracter acid care aplicate imediat pe suprafata de lucru formeaza filmele
hibride filmogene cu proprietdti antireflexie si de autocuratare.

3. Compozitii hibride filmogene, conform revendicarii 1 caracterizate prin aceea cé
modificatorul de retea poate fi ales dintre : alcoxisilani cu grupari alchil, aril, arilalchil,
amino, epoxi, glicidoxi, metacrilat, acrilic, mercapto si perfluoro.

4. Compozitii hibride filmogene, conform revendicarii 1 caracterizate prin aceea céa
agentul de reticulare poate fi ales dintre : tetraetilortotitanat, tetrabutilortotitanat,
tetraizopropilortotitanat, tetraclorura de titan, n-butoxid de titan, hidroxid de aluminiu,

izopropoxid de aluminiu, tri-sec-butoxid de aluminiu, ciorurd de aluminiu si sulfat de
aluminiu.
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5. Compozitii hibride filmogene, conform revendicarii 1 caracterizate prin aceea ca |
agentul de oxidare poate fi ales dintre : persulfat de amoniu, persulfatul de sodiu,

persulfat de potasiu, bromat de potasiu si bromat de sodiu.
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