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49 PROCEDEU DE OBTINERE A UNUI MATERIAL COMPOZIT
STRATIFICAT PENTRU REGLAREA CONFORTULUI TERMIC

UMAN
(57) Rezumat:

Inventia se referd la un material compozit stratificat
constand dintr-un strat polimeric si un film reflectorizant
pentru radiatia infrarosie, calandrate intre un material
textil si un strat de polietilend poroasa si la un procedeu
de obtinere a acestuia, materialul fiind utilizat pentru
confectionarea de imbracaminte care regleaza confortul
termic uman. Materialul compozit conform inventiei este
constituit dintr-un material (2) textil, 0 membrana (3)
polimerica pe baza de polistiren cu morfologie de tip
grila, compusa la randul ei dintr-un copolimer poli-
stirenic cu trei unitati n1, n2 si n3 structurale care se pot
repeta in diferite rapoarte pana la mase moleculare
cuprinse intre 10000...500000 g/mol avand unitati struc-
turale n1 polistirenic pe capete cu o grupa R1 functio-
nala de tip tert - butil benzil, in timp ce unitatea structu-
rald n3, de tip stiren sulfonat, are o grupa R2 functio-
nala de tip acid benzensulfonic, iar unitatea n2 struc-
turala este etilen - butilenicé hidrogenata, un strat (4)
reflectorizant Tn IR si 0 membrana (5) polimerica pe
baza de polietilena medicala. Procedeul conforminven-
tiei se desfasoara in trei etape:

a) dizolvarea copolimerului Tn solvent prin
amestecare in SpeedMixer, turnarea solutiei pe suport
si nanolitografierea membranei (3) polimerice prin
raclare mecanica pentru obtinerea unui strat nanometric
de polimer, evaporarea solventului la 50...70°C si des-
prinderea filmului de pe suport,

b) depunerea stratului de Al sau ZnO dopat cu
Al prin PLD in unghi pe membrana (3) polimericé cu o
frecventa de repetitie a pulsurilor laser de 20 Hz, cu

fluenta laser de 3 J/cm? distanta tint& - substrat = 10
cm, numar total de impulsuri = 18000 si unghiul de
inclinare dintre substrat/normala suprafetei tintei = 82°,

Si

¢) calandrarea la cald la T > 80°C, 2 atm si
60 rot/min. a membranei (3) polimerice acoperita de
stratul (4) reflectorizant IR cu materialul (2) textil si

membrana (5) polimerica.
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNUI MATERIAL COMPOZIT STRATIFICAT
PENTRU REGLAREA CONFORTULUI TERMIC UMAN
DESCRIERE

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unui sistem dinamic hibrid, pe baza de
materiale polimere si nanostructuri metalice (Al)/oxid metalic (ZnO dopat cu Al). Procedeul
de obtinere a materialului compozit este constituit din trei etare succesive, si anume: i)
paternarea polimerului cu ajutorul tehnicii de nanolitografiere prin raclare mecanica, ii)
depunerea prin ablatie laser pulsatd (PLD) in unghi a unui film reflectorizant IR (metalic sau
oxid metalic) pe substratul polimeric paternat si, in final, iii) lipirea prin calandrare cu
materialul textil si polietilena poroasi. De asemenea, alegerea straturilor constituente
exterioare cu emisivitate termica (g) diferitd confera versatilitate materialului compozit, prin
aceea ca polietilena medicala poroasa cu & < 0,4 are rol de racorire a pielii utilizatorului, iar
materialul textil clasic (bumbac, poliester, etc.) cu € > 0,85, are rol de incalzire a pielii
utilizatorului.

imbricimintea controleazi transferul de cildura intre corpul uman si mediu, jucand
un rol crucial in asigurarea confortului termic adecvat pentru starea de bine si inaltd
performanti [International Journal of Building, Urban, Interior and Landscape Technology

(BUILT), 6, 2018, 5-14. Retrieved from https://ph02.tci-

thaijo.org/index.php/BUIL T/article/view/169288]. Hainele creeazd un anumit microclimat in

jurul corpului uman, care afecteazi sentimentul uman de confort. Desi aprecierea confortului
vestimentar are un caracter subiectiv depinzand, in afard de combinatiile de imbracdminte, de
structura si natura chimicid a materialelor din care sunt facute, si de conditiile externe
(temperatura ambientald si radiantd, umiditate, viteza vantului), si de particularititi ale
purtidtorului (metabolism, activitati fizice, etc.) [SHS Web of Conferences, 10, 2014, 00040.
doi:10.1051/shsconf/20141000040], cercetirile curente se axeazd pe dezvoltarea de
imbracaminte smart capabild si regleze microclimatul uman in functie de toti acesti factori
[International Journal of Building, Urban, Interior and Landscape Technology (BUILT), 6,
2018, 5-14. Retrieved from https://ph02.tci-
thaijo.org/index.php/BUIL T/article/view/169288).

Schimbul termic dintre corp si mediu are loc prin conductie termicd, convectie si

radiatie, iar schimbul de umiditate corporald are loc prin transpiratie. Procesele de transport
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cauzati de migcarea omului in mediu [SHS Web of Conferences, 10, 2014, 00040.
d0i:10.1051/shsconf/20141000040].

Conform descrierii din literaturd [1], [Nature Communications 10, 2019, 1947, 10 pg.
doi: 10.1038/541467-019-09589-w] un sistem dinamic de reglare a confortului termic uman,
este alcituit dintr-un strat polimeric, cu rolul de suport pentru stratul metalic §i un strat
metalic cu rolul de a reflecta fluxul IR. Un astfel de sistem permite, in medii avand clima
ricoroasd/rece, incdlzirea corpului utilizatorului uman prin reflectarea cdldurii emise de
pielea umand sub formi de radiatie IR inapoi citre piele. Un alt material textil dual care
permite atit incilzirea radiativa pasiva, cat si ricirea consta dintr-un emititor termic dublu
stratificat cu emisivitati diferite pe fiecare parte, incorporat in interiorul unui strat textil de
polietilend nanoporoasd transparentd in IR [Science Advances, 3(11), 2017, e1700895.
doi:10.1126/sciadv.1700895]. O alta structurd textild cu proprietdti in IR adaptate pentru
incélzire personald pasivd foloseste polietilena metalizatd nanoporoasda [Nature
Communications, 8(1):496, 2017, 8 pg. doi:10.1038/s41467-017-00614-4].

Sistemele de reglare a confortului termic deja existente [Science Advances, 3(11),
2017, €1700895. do0i:10.1126/sciadv.1700895; Nature Communications, 8(1):496, 2017, 8 pg.
d0i:10.1038/s41467-017-00614-4] prezintd dezavantajul unei capacititi de respirabilitate
scizute, cuprinsi intre 0 — 8000 g /m?/zi vapori apd, comparativ cu un necesar de >15000 g
/m?/zi vapori apd pentru eliminarea transpiratiei produse pe parcursul unei zile si pentru o
senzatie de confort pentru o persoand adultd activi. Alte dezavantaje ale sistemelor de reglare
a confortului termic deja existente sunt reprezentate de costul ridicat datorat utilizarii unor
metale scumpe (argint sau aur) [Nature Communications, 8(1):496, 2017, 8 pg.
doi:10.1038/541467-017-00614-4; Nature Communications 2021, 12:6122, 2021, 12 pg. doi:
10.1038/s41467-021-26384-8], durabilitatea scdzutd datoritd oxidarii premature in conditii
atmosferice a straturilor metalice, de cupru de exemplu [Science Advances, 3(11), 2017,
€1700895. doi:10.1126/sciadv.1700895; Nature Communications 10, 2019, 1947, 10 pg. doi:
10.1038/541467-019-09589-w] sau complexitate constructivd in cazul utilizdrii unor
dispozitive electromecanice sau a materialelor cu schimbare de fazd [The Journal of the
Textile Institute, 2019, 625-638. doi: 10.1080/00405000.2018.1548088].

In plus, in timp ce majoritatea sistemelor dezvoltate pand acum in acest domeniu sunt

cu termoreglare pasiva, pentru a mentine echilibrul temperaturii microclimatice a corpului
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Toate acestea constituie argumente pentru dezvoltarea de noi materiale si tehnologii
pentru confortul termic uman.

Problema tehnici pe care o rezolvd prezenta inventie este aceea cd elimind o mare
parte a dezavantajelor prezentate anterior, oferind posibilitatea obtinerii unui sistem versatil
care poate fi utilizat atat pentru incilzirea, cét si pentru ricirea corpului uman, cu o capacitate
ridicata de respirabilitate, ieftin si cu o durabilitate ridicata.

Prezenta inventie descric un procedeu experimental de obtinere a unui sistem
dinamic multistratificat cu functie de reglare a confortului termic uman. Concomitent cu
proprictatea de a reflecta radiatia IR (asiguratd de stratul electric conductor, de Al sau ZnO
dopat cu Al), respirabilitatea sistemului este asiguratd prin abordarea urmitoarei strategii:
imprimarea unui patern pe suprafata polimerului prin nanolitografiere cu raclare, si depunerea
ulterioard pe substratul polimeric paternat a unui film conductor electric cu ajutorul tehnicii
de depunere PLD in unghi (Figura 1). In acest fel, pe suprafata suportului polimeric se obtine
un patern de tip grild constituit din regiuni reflectorizante in IR sub forma unor fasii
conductoare electric (de Al sau ZnO dopat cu Al), care alterneazd cu regiuni de polimer
neacoperite de filmul conductor, avind permeabilitate mare la vaporii de api. in Figura 2 este
prezentat ca exemplu un astfel de patern obtinut prin depunerea prin PLD in unghi a unui
strat reflectorizant in IR de Al pe un polimer paternat in prealabil prin raclare mecanica. In
regiunile neacoperite de filmul conductor, vaporii de apd rezultati din transpiratic sunt
transportati citre mediul exterior prin intermediul grupelor sulfonice. Totodata, aceste regiuni
constituie domenii prin care vaporii de api parcurg un traseu mai scurt de la piele citre
mediul extern.

Sistemul dinamic multistratificat cu functia de reglare a confortului termic este
alcdtuit dintr-un strat polimeric, un film reflectorizant pentru radiatia IR, calandrate intre un
strat de material textil si un strat de polietileni medicali poroasi. In Figura 3a sunt prezentate
clementele constituente §i amplasarea acestora, §i anume: primul strat exterior din material
textil (2), o membrand polimericd (3) pe bazid de bloc copolimer polistirenic paternat, care
constituie suport de depunere a filmului reflectorizant in IR cu morfologie tip grila (4), si
celilalt strat exterior (5) pe bazd de polietilend medicald. Sistemul stratificat este plasat sub
forma de imbricéminte la suprafata pielii utilizatorului (1).

Membrana polimericd paternatd (3) este obtinutd prin nanolitografiere cu raclare

mecanicd a unui polimer (Tabel 1), preferabil de tip copolimer polistirenic (Polimer2,
Polimer3 in Tabel 1), cu unitati structurale de tip polistirenic pe capetele lantului polimer ¢

manifestd proprietdfi de elastomer dupd evaporarea solventului. Structura chimi
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copolimerului polistirenic este prezentati in Figura 4. Acest polimer este alcituit din trei
unititi structurale n1, n2 si n3, care se pot repeta in diferite rapoarte pani la mase moleculare
cuprinse intre 10000 - 500000 g/mol. Unitatea structurald nl, de tip polistirenic, are o grupa
R1 functionald de tip tert-butil benzil (x=2...100). Unitatea structurald n2, etilend-butilena
hidrogenata, poate fi x=10...200. Unitatea structurala n3, de tip stiren sulfonat, are o grupa R2
functionald de tip acid benzensulfonic (x=10...100). Alegerea raportului nl:n2:n3 permite
acordarea proprietitilor mecanice ale polimerului contribuind la calitatea morfologii de tip
grila obtinutd prin nanolitografiere (Tabel 1).

Depunerea filmului reflectorizant in IR cu morfologie tip grild (stratul 4) se realizeaza
prin tehnica de depunere a ablatiei laser pulsati (PLD) in unghi pe suportul polimeric paternat
(3). Acest strat conductor electric este constituit din Al sau ZnO dopat cu Al si are morfologie
tip grils, asa cum este prezentat in Figura 2. In functie de parametrii de depunere precum
fluenta laser (1-3 J/cm?), distanta tintd - substrat (4-15 cm), numdr total de pulsuri laser (1000
— 20000) si frecventa de repetitie a pulsurilor laser (10-100 Hz) este controlatd grosimea
filmului reflectorizant. Inclinarea dintre planul substratului $i normala la suprafata tintei (o),
impreund cu caracteristicile paternului imprimat pe polimerul suport (indltime fasie
polimericd, distanta dintre doua fasii succesive) permit obtinerea acestui patern de tip grila cu
o anumitd spatiere a fasiilor conductoare electric.

Stratul exterior descris de membrana polimerica (5) este constituit dintr-un polimer
polietilenic, cu unitfi structurale de etilend-propilend hidrogenati, care are proprietiti de
elastomer (Figura 5). Polimerul polietilenic este alcituit din unitatea structurald n4, care se
repetd in diferite rapoarte pand la mase moleculare cuprinse intre 20.000 — 200.000 g/mol.
Unitatea structurala n4, etilend-propilena hidrogenaté, poate fi de marime x=500...5000.

Sistemul multistratificat obtinut prezintd versatilitate §i un fransfer termic eficient,
putand fi utilizat atat in clima calda, cat si in clima ricoroasi/rece. In functie de pozitionarea
fata de piele a celor doud suprafete exterioare ale sistemului cu emisivitate termica diferits,
are loc reglarea confortului termic al utilizatorului (Figura 3a). De exemplu, pozitionarea
cétre picle a suprafetei exterioare constituitd din materialul textil clasic (bumbac, poliester,
etc.) de emisivitate termicd crescutd (g > 0,85), permite mentinerea la un nivel confortabil a
temperaturii pielii in climat rdcoros prin reemiterea radiatiei IR provenite de la corpul uman

inapoi citre acesta. Pozitionarea citre piele a suprafetei exterioare constituitd din polietilena ff. //

medicald poroasd, cu emisivitate termicd redusd (e < 0,4), permite mentinerea la un nivel

confortabil a temperaturii corpului in climat cald, de data aceasta prin reemiterea ungf,.. 05’,-,',;@?7}/ 3
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cantitati reduse ale radiatiei IR provenit3 de la piele inapoi cétre aceasta. Totodata, stratul de
polietilena transmite caldura prin conductie citre stratul paternat de polimer si stratul extern
de material textil care, la rdndul sau, emite citre mediul extern cildura sub formia de radiatie
IR. Pentru o durabilitate crescutd si eficientd economicd au fost folosite materiale
constituente ale sistemului (inclusiv filmul reflectorizant in IR, Al sau ZnO dopat cu Al, si
suprafetele exterioare de material textil sau polietilend poroasd) care au costuri mici §i sunt
usor de preparat. De asemenea, polimerul suport utilizat prezintd o buna rezistentd termicd, cu
o degradare termica la temperaturi de peste 300 °C. Procedeul implica operatiuni simple care
nu sunt mari consumatoare de timp si energie putand fi dezvoltate intr-un procedeu comercial
continuu, aga cum este descris in continuare.

Procedeul de obtinere a sistemului dinamic de reglare a confortului termic,
conform acesteil inventii, cuprinde: i) nanolitografierea polimerului prin raclare mecanica
pentru obtinerea unor morfologii paternate de tip grild constituite din fasii (proeminente) de
polimer, cu o findltime cuprinsa'l in intervalul 10 — 100 nm pentru o respirabilitate
sau ZnO dopat cu Al (1 — 4% atomic); si iii) calandrarea la cald (temperatura > 80 °C) a
filmului polimeric reflectorizant in IR intre un strat de polietilend medicald si materialul
textil.

Procedeul de obtinere a sistemului dinamic de reglare a confortului termic, conform
inventiei mentionate, prezintd urmatoarele avantaje:

e capacitate ridicatd de respirabilitate;

e costul redus de fabricatie prin utilizarea unor materiale comerciale si/sau sintetizate in
laborator ieftine;

e durabilitate imbunititita;

e scalabilitate.

in continuare se descrie modul de realizare a inventiei, cu referire la Figurile 1 — 8 si
Tabelul 2, care reprezinti:

o Figura 1, morfologia tip grili a filmului reflectorizant in IR obtinutd prin
nanolitografiere cu raclare mecanici a polimerului si depunere a stratului de metal sau oxid

metalic prin PLD in unghi;

o Figura 2, maparea EDAX a elementelor chimice constituente ale comp021tulu1 (/é’(

'

reflectorizant in IR obtinut prin depunerea preferentiald a unor fasii conductoare electric
Al;

D
. ’,"r_,' “"z[[
(‘3 i l‘; YGRE "U/V
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. Figura 3, versatilitatea sistemului dinamic de reglare a confortului termic;

. Figura 4, structura chimica a copolimerului polistirenic utilizat ca suport de depunere
a materialului reflectorizant in IR;

. Figura 5, structura chimic3 a filmului de polietilend poroasa utilizat ca strat exterior
cu emisivitate termica redusa.

. Tabelul 2 si Figurile 6 — 8 prezintd date experimentale obtinute pe un sistem dinamic
de reglare a confortului termic cu proprietiti imbunatatite fati de un sistem comercial.

In Figura 6 este prezentat modul de determinare a fluxului termic modulat. Cu
ajutorul unei camere in IR (de tip FLIR C2), sistemul experimental dezvoltat permite
determinarea fluxului termic transmis printr-un material compozit pentru diferite valori ale
actuatiei mecanice uniaxiale aplicate (Figura 6a). Un modul Peltier care simuleazi pielea
umand cu temperaturi de aproximativ 34-35 °C constituie sursa de radiatie IR iar proba de
material compozit multistratificat formeaza sistemul dinamic de reglare a confortului termic.
in Figura 6b sunt prezentate imagini IR ale materialului compozit obtinut prin depunerea unui
film de Al cu grosime 50 nm pe un polimer suport pe bazd de copolimer polistirenic
(Polimer2, Tabel 1). Modularea fluxului termic transmis prin compozit se poate observa prin
cresterea fluxului de caldura care trece prin membrand odatd cu cresterea stresului mecanic
uniaxial aplicat.

in Figura 7 sunt prezentate rezultatele obtinute in ceea ce priveste capacitatea de
termoreglare in IR a mai multor sisteme de reglare a confortului termic obtinute prin
depunerea de film de Al pe mai multe tipuri de polimeri. Fluxul termic transmis, masurat
pentru un esantion de proba prelevat de la o patura de supravietuire (Space blanket) este luat
ca referinti. Intre modulul Peltier care simuleazi pielea umana si proba de material Space
blanket (reprezentat in Figura 7a prin bara de culoare neagrd) se inregistreazé o diferentd de
temperaturd de aproximativ 10 °C. Cu exceptia cazului in care polisulfona (Polimerl) este
utilizatd ca substrat polimeric de crestere al filmului reflectorizant in IR (unde avem o
diferentd de temperatura intre elementul Peltier si proba de material multistratificat pe bazi
de Polimerl, Tpeier-Tal de 10,5 °C), valorile fluxului termic transmis prin filmele
nanocompozite obtinute sunt mai mari decét cel al probei de referinta (Figura 7a). Insa, spre

deosebire de acestea, materialele obtinute cu substrat elastomeric prezintd posibilitatea

modularii fluxului termic la aplicarea unui stres mecanic uniaxial. Astfel, se poate observa o

crestere a fluxului termic transmis la aplicarea unui stres mecanic axial, manifestatd prin

/7 !/ { /‘/‘“l"‘
Pagina 6 din 18 %’_" "



RO 137894 A2

(Figura 7a), elementul Peltier i filmul polimeric din care provine substratul (Figura 7b) si,
respectiv, prin scidderea fluxului de caldura modulat (Figura 7c).

in Figura 8 sunt prezentate rezultatele obtinute in ceea ce priveste performantele de
termoreglare ale mai multor sisteme, obtinute prin depunerea de filme de ZnO si ZnO dopat
cu Al pe substrat polimeric de tip Polimer2 (Tabel 1). Parametrii experimentali de depunere
sunt prezentati in Tabelul 3. Aditia dopantului determina cresterea conductivitatii electrice i
implicit o scidere rapida a fluxului termic transmis prin compozit (Figura 8a), determinéndu-
se un optim de 4% pentru concentratia atomicd de Al. De asemenea, a fost realizatd
optimizarea distantei tintd-substrat (de 10 cm, Tabel 3), acest parametru determindnd numarul
interactiunilor inelastice §i, prin urmare, mobilitatea particulelor plasmei generata prin ablatie
laser care duc la cresterea filmului astfel incat sa determine aranjarea lor intr-o configuratie
mai stabila in cadrul retelei de ZnO. in Figura 8a se poate observa ci diferenta maximi de
temperaturé dintre cele doud zone monitorizate cu camera IR este de 7,4 °C, valoare destul de
apropiata de cea obtinuti in cazul depunerilor de film metalic prezentate in Figura 7a (8,5 °C)
si care demonstreaza capacitatea buna de reflexie in IR a materialelor pe baza de ZnO dopat
cu Al Fluxul termic modulat al acestor nanocompozite este prezentat in Figura 8b si are o
valoare maximd de 40 W, apropiatd de valoarea obtinutd in cazul materialelor compozite
multistratificate pe baza de film de Al.

in continuare, se dau trei exemple de realizare a procedeului.

Exemplul 1

in prima etapi a procedeului de obtinere a sistemului dinamic de reglare a
confortului termic (Figura 3b) are loc nanolitografierea polimerului prin raclare mecanica.
intr-un recipient se adaugi cantitatea de copolimer polistirenic si solvent organic (toluen,
hexan, ciclohexan, heptan sau eter de petrol). Se amestecd mecanic timp de 1 minut la 3500
rot/min cu ajutorul unui omogenizator SpeedMixer Dac150 pand se dizolvd polimerul. Se
toarnd cantitatea necesard de copolimer polistirenic pe matrita care detine pozitivul paternului
ce urmeaza a fi transferat si se racleazd mecanic pentru obtinerea unui film polimeric. Matrita
suport si stratul polimeric turnat sunt apoi ldsate la o temperaturd moderatd (de 50-70 °C)
pentru evaporarea solventului. Dupa evaporarea solventului, se procedeazi la desprinderca
filmului de polimer de pe matriti, obtindndu-se negativul paternului de pe suportul de
nanolitografiere cu o morfologie de tip grila. In etapa a doua (Figura 3b) are loc depunerea

stratului nanometric de Al. Filmul polimeric pe suprafata ciruia a fost imprimat in prealabjl-

Y

s
negativul paternului de pe matriti va constitui substrat de depunere al stratului nanomet;?/,de

Al prin metoda ablatiei laser pulsate (PLD) in unghi. Pentru obtinerea unui film de A
e | e
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grosime 50 nm au fost utilizati urmitorii parametri de depunere: fluentd laser 3 J/cm?,
distanta tinti-substrat 10 cm, numdr total de pulsuri laser 18000 si frecventa de repetitie a
pulsurilor 10 Hz. inclinarea dintre planul substratului si normala la suprafata tintei (a) de 82°,
impreuna cu caracteristicile paternului imprimat pe polimerul suport (indltime fasie
polimerica de 65 nm, distanta dintre doua fasii succesive de 700 nm) permit obtinerea acestui
patern de tip grila cu o spatiere a fasiilor conductoare de Al de 200 nm (Figura 1). Etapa a
treia este reprezentata de calandrarea la cald a membranei polimerice pe suprafata céreia este
depus filmul reflectorizant in IR intre materialul textil si membrana polimerica exterioara de
polietilena la o temperatura de 90 °C, presiune de 2 atm si 60 rot/min (Figura 3b).

Exemplul 2

Etapele 1 si 3 sunt similare cu cele din exemplul 1

in etapa a doua (Figura 3b) are loc depunerea unui strat de ZnO dopat cu Al pe
membrana polimerica utilizind aceeasi metoda PLD pentru o concentratie atomica de dopant
care variaza in intervalul 0 - 4% at., fluent3 laser 3 J/cm?, distanta tinta-substrat 10 cm, numar
total de pulsuri laser 18000 si frecventa de repetitie a pulsurilor 20 Hz.

Procedeul de obtinere a unui sistem dinamic de reglare a confortului termic descris
mai sus (Figura 3b) conduce la obtinerea unui material compozit cu o capacitate de a modula
un flux de radiatie IR de pand la 40 W/m?, respirabilitate de ordinul a >15000 g vapori
apa/m?/zi, si emisivitatea termica € diferitd a celor doui fete ale materialului: € < 0,4 pentru
fata de polietilend medicala poroasd a materialului cu rol de racorire a pielii utilizatorului, i €
> 0,85 pentru fata de material textil clasic (bumbac, poliester, etc.) avand rolul de incilzire a

pielii utilizatorului.
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNUI MATERIAL COMPOZIT STRATIFICAT
PENTRU REGLAREA CONFORTULUI TERMIC UMAN
REVENDICARI
1. Procedeu de obtinere a unui material compozit stratificat, care permite reglarea dinamici a
confortului termic, caracterizat prin aceea ca este alcatuit din: materialul textil (2); membrana
polimericd (3) pe bazd de polistiren cu morfologie tip grild, compusa dintr-un copolimer
polistirenic cu trei unititi nl, n2 si n3 structurale care se pot repeta in diferite rapoarte pani la
mase moleculare cuprinse intre 10000 - 500000 g/mol, si avind unitdti structurale nl
polistirenic pe capete, avind o grupd R1 functionald de tip tert-butil benzil (x=1...200), in
timp ce unitatea structurald n3, de tip stiren sulfonat, are o grupd R2 functionala de tip acid
benzensulfonic (x=1...200), iar unitatea n2 structurald, etilen-butilenica hidrogenata, poate fi
x=1..200; un strat reflectorizant in IR (4); si o membrand polimerici (5) pe bazi de

polietilend medicala;

2. Procedeu ca in revendicarea 1 care se caracterizeazi prin aceea ci decurge in trei etape:
-etapa intii - nanolitografierea membranei polimerice (3) prin raclare mecanici constand in
dizolvarea copolimerului in solvent (toluen, hexan, ciclohexan, heptan sau eter de petrol) prin
amestecare in SpeedMixer, turnarea solutiei pe suportul pentru nanolitografiere si raclarea
mecanicd pentru obtinerea unui strat nanometric de polimer, evaporarea solventului la 50-70
°C, desprinderea filmului de pe suport;

-etapa a doua - depunerea stratului de Al sau ZnO dopat cu Al prin PLD in unghi pe
membrand polimericé (3) pentru o frecventi de repetitie a pulsurilor laser 20 Hz, fluenta laser
3 J/em?, distanta tinti-substrat 10 cm, numir total de pulsuri laser 18000, si unghiul de
inclinare dintre planul substratului si normala la suprafata tintei 82°;

-etapa a treia - calandrarea la cald (temperatura > 80 °C, 2 atm, 60 rot/min), a membranei
polimerice (3) acoperitd de stratul reflectorizant in IR (4) cu materialul textil (2) si membrana
polimerica (5).

3. Procedeu ca in revendicdrile 1 §i 2, care permite obtinerea de materiale compozite
stratificate cu urmétoarele performante: capacitatea de modulare a fluxului de radiatie IR de
pana la 40 W/m? respirabilitatea de ordinul a >15000 g vapori apa/m?/zi, si emisivitatea
termica € diferitd a fiecareia din cele doud fete ale materialului: € < 0,4 pentru faja de
polietilend medicald poroasd a materialului cu rol de ricorire a pielii utilizatorului, si £ > 0,85
pentru fata de material textil clasic (bumbac sau poliester) avind rolul de incilzire a pielii

utilizatorului.
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNUI MATERIAL COMPOZIT STRATIFICAT

PENTRU REGLAREA CONFORTULUI TERMIC UMAN
DESENE

Matrita Film polimeric paternat Film Al depus pe polimer paternat

1nam
i

308

Depunere film
Transfer potern reflectorizant in IR
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Figura 1. Procedeul experimental de obtinere a paternului de tip grila reflectorizant in IR:

® RS 1B LS 25 25w

5w e W B

1585 1

imprimarea unui patern pe polimerul suport prin nanolitografiere cu raclare si depunerea
domeniilor reflectorizante in IR sub forma unor fasii conductoare electric succesive care

alterneaza cu regiuni de polimer prin tehnica PLD 1n unghi.

- 70% <k
v 8% oK
8 13% ax
5% pPm

Figura 2. Maparea EDX a elementelor chimice constituente ale compozitului reflectorizant in

IR obtinut prin depunerea preferentiald a unor fasii conductoare electric de Al.
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Nanolitografiere Depunere strat (b) Calandrare Material compozit
cu raclare metalic compozit cu multistratificat
mecanica material textil

Figura 3. a) Schema reprezentativa a sistemului dinamic de reglare a confortului termic,
unde: 1 — pielea umani; 2 — material textil clasic (bumbac sau poliester); 3 — membrana
polimerica paternata; 4 — strat metalic/oxid metalic dopat paternat; 5 — polietilend medicala
poroasa. Utilizarea diferita a celor doua fete ale materialului compozit: i) utilizarea sistemului
compozit pentru Incdlzirea pielii In climat rdcoros; i1) utilizarea sistemului compozit pentru
ricorirea pielii in climat cald; b) Schema etapelor de preparare a materialului compozit

multistratificat descris in prezenta inventie.

nt n2 n3 nl
R1 R2 R1

Figura 4. Structura chimicé a copolimerului polistirenic utilizat ca suport de depunere al
materialului reflectorizant in IR, unde: R1 = tert-butil benzil , R2 = acid benzensulfonic, nl =

2...100, n2 = 10...200, n3 = 10...100.
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Figura 5. Structura chimica a polietilenei poroasd utilizata ca strat exterior in obfinerea

compozitului cu functie de termoreglare, unde n4 = 500...5000.

Figura 6. Sistem experimental de masurare a fluxului termic transmis prin actuatie mecanica
uniaxiald, (a); imagini IR a materialului compozit care formeaza sistemul dinamic de reglare
a confortului termic obtinut prin depunerea unui film de Al de grosime 50 nm pe un substrat

polimeric de tip Polimer2, (b).
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Figura 7. Capacitatea de termoreglare a sistemului dinamic constituit prin depunerea de filme
reflectorizante in IR de Al pe substrat polimeric: a) fluxul termic transmis prin materialul
compozit exprimat ca diferenta de temperaturad dintre modulul Peltier care simuleaza pielea
umand (avand temperatura de 34-35 °C), si compozit; b) fluxul termic transmis prin
substratul polimeric (fira film depus), exprimat ca diferenta de temperaturd dintre modulul

Peltier si polimer; c) fluxul termic modulat prin materialul compozit.
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Figura 8. Capacitatea de termoreglare in IR a sistemului dinamic constituit prin depunerea de
filme reflectorizante in IR de ZnO dopat cu Al pe substrat polimeric: a) fluxul termic
transmis prin materialul compozit exprimat ca diferenta de temperaturd dintre modulul Peltier
care simuleaza pielea umana (avand temperatura de 34-35 °C), si compozit, b) fluxul termic
transmis prin substratul polimeric, exprimat ca diferenta de temperaturad dintre modulul

Peltier si polimer (Polimer2); ¢) fluxul termic modulat.
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Tabel 3. Parametri PLD utilizati pentru depunerea de filme reflectorizante in IR pe bazi de ZnO.

Nr. | Cod proba Concentratie atomici Substrat | Distanta o (grade)
ctr. Al (%) tinta-substrat (cm)
1 ZnO/Polimer2 0% Polimer2 | 10 82
2 Al(1%):ZnO/Polimer2 | 1% Polimer2 | 10 82
3 Al(2%):ZnO/Polimer2 | 2% Polimer2 10 82
4 Al(3%):ZnO/Polimer2 | 3% Polimer2 | 10 82
5 Al(4%):Zn0O/Polimer2 4% Polimer2 10 82
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DESCRIERE MODIFICATA

MATERIAL COMPOZIT STRATIFICAT PENTRU REGLAREA CONFORTULUI
TERMIC UMAN SI PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTUIA
DESCRIERE

Inventia se referd la un procedeu de obfinere a unui sistem dinamic hibrid, pe baza de.
materiale polimere gi nanostructuri metalice (Al)/oxid metalic (ZnO dopat cu Al). Procedeul
de obtinere a materialului compozit este constituit din trei etape succesive, §i anume: i)
paternarea polimerului cu ajutorul tehnicii de nanolitografiere prin raclare mecanicd, ii)
depunerea prin ablatie laser pulsatd (PLD) in unghi a unui film reflectorizant IR (metalic sau
oxid metalic) pe substratul polimeric paternat si, in final, iii) lipirea prin calandrare cu
materialul textil si polietilena poroasd. De asemenea, alegerea straturilor constituente
exterioare cu emisivitate termici (g) diferits confersi versatilitate materialului compozit, prin
aceea cd polietilena medicald poroasi cu € < 0,4 are rol de racorire a pielii utilizatorului, iar
materialul textil clasic (bumbac, poliester, etc.) cu € > 0,85, are rol de incilzire a pielii
utilizatorului. 4

imbricimintea controleazi transferul de cildurd intre corpul uman si mediu, jucind
un rol crucial in asigurarea confortului termic adecvat pentru starea de bine s§i Inaltd
performantd [International Journal of Building, Urban, Interior and Landscape Technology
(BUILT), 6, 2018, 5-14. Retrieved from https://ph02.tci-

thaijo.org/index.php/BUIL T/article/view/169288]. Hainele creeazi un anumit microclimat in

jurul corpului uman, care afecteazi sentimentul uman de confort. Desi aprecierea confortului
vestimentar are un caracter subiectiv depinzand, in afard de combinatiile de imbracdminte, de
structura §i natura chimicd a materialelor din care sunt ficute, si de conditiile externe
(temperatura ambientald §i radiantd, umiditate, viteza vantului), si de particularitati ale
purtitorului (metabolism, activititi fizice, etc.) [SHS Web of Conferences, 10, 2014, 00040.
doi:10.1051/shsconf/20141000040], cercetdrile curente se axeazi pe dezvoltarea de’
imbracdminte smart capabild s regleze microclimatul uman in functie de toti acesti factori
[International Journal of Building, Urban, Interior and Landscape Technology (BUILT), 6,
2018, 5-14. Retrieved from https://ph02.tci-
thaijo.org/index.php/BUIL T/article/view/169288].

Schimbul termic dintre corp si mediu are loc prin conductie termics, convectie si

| radiatie, iar schimbul de umiditate corporald are loc prin transpiratie. Procesele de transport

de cildurd si de umiditate sunt influentate de difuzie i ventilatie prin tesitura imbracimintei
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cauzatd de migcarea omului in mediu [SHS Web of Conferences, 10, 2014, 00040.
doi:10.1051/shsconf/20141000040].

Conform descrierii din literatura [1], [Nature Communications 10, 2019, 1947, 10 pg.
doi: 10.1038/s41467-019-09589-w] un sistem dinamic de reglare a confortului termic uman,

este alcituit dintr-un strat polimeric, cu rolul de suport pentru stratul metalic si un strat.

metalic cu rolul de a reflecta fluxul IR. Un astfel de sistem permite, in medii avind clima
racoroasd/rece, incdlzirea corpului utilizatorului uman prin reflectarea caldurii emise de
pielea umana sub form# de radiatie IR Inapoi cétre piele. Un alt material textil dual care
permite atit incdlzirea radiativa pasivé, cat §i ricirea constd dintr-un emitator termic dublu
stratificat cu emisivitati diferite pe fiecare parte, Incorporat in interiorul unui strat textil de
polietilend nanoporoasd transparentd in IR [Science Advances, 3(11), 2017, ¢1700895.
doi:10.1126/sciadv.1700895]. O altd structurd textild cu proprietdti in IR adaptate pentru
incdlzire personald pasivd foloseste polietilena metalizatdi nanoporoasd [Nature
Communications, 8(1):496, 2017, 8 pg. doi:10.1038/s41467-017-00614-4].

Sistemele de reglare a confortului termic deja existente [Science Advances, 3(11),

2017, €1700895. doi:10.1126/sciadv.1700895; Nature Communications, 8(1):496, 2017, 8 pg..

doi:10.1038/s41467-017-00614-4] prezintd dezavantajul unei capacititi de respirabilitate
scézute, cuprinsi intre 0 — 8000 g /m%/zi vapori apa, comparativ cu un necesar de >15000 g
/m*zi vapori api pentru eliminarea transpiratiei produse pe parcursul unei zile si pentru o
senzatie de confort pentru o persoand adultd activa. Alte dezavantaje ale sistemelor de reglare
a confortului termic deja existente sunt reprezentate de costul ridicat datorat utilizarii unor
metale scumpe (argint sau aur) [Nature Communications, 8(1):496, 2017, 8 pg.
doi:10.1038/s41467-017-00614-4; Nature Communications 2021, 12:6122, 2021, 12 pg. doi:
10.1038/s41467-021-26384-8], durabilitatea scdzutd datoritd oxidérii premature in conditii

atmosferice a straturilor metalice, de cupru de exemplu [Science Advances, 3(11), 2017,

€1700895. doi:10.1126/sciadv.1700895; Nature Communications 10, 2019, 1947, 10 pg. doi:-

10.1038/541467-019-09589-w] sau complexitate constructivd in cazul utilizdrii unor
dispozitive electromecanice sau a materialelor cu schimbare de faza [The Journal of the
Textile Institute, 2019, 625-638. doi: 10.1080/00405000.2018.1548088].

In plus, in timp ce majoritatea sistemelor dezvoltate pana acum in acest domeniu sunt
cu termoreglare pasivd, pentru a mentine echilibrul temperaturii microclimatice a corpului
uman ar fi necesard imbracdminte cu termoreglare activd (smart), care s aiba capacitatea de
a-si modifica unele caracteristici in functie de schimbdrile din mediu [SHS Web of
Conferences, 10, 2014, 00040. doi:10.1051/shsconf/20141000040].
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Toate acestea constituie argumente pentru dezvoltarea de noi materiale si tehnologii

pentru confortul termic uman.

Problema tehnici pe care o rezolvéd prezenta inventie este aceea céd elimind o mare

parte a dezavantajelor prezentate anterior, oferind posibilitatea obtinerii unui sistem versatil
care poate fi utilizat atit pentru incélzirea, cét §i pentru rdcirea corpului uman, cu o capacitate
ridicatd de respirabilitate, ieftin si cu o durabilitate ridicata.

Prezenta inventie descrie un procedeu experimental de obtinere a unui sistem
dinamic multistratificat cu functie de reglare a confortului termic uman. Concomitent cu
proprietatea de a reflecta radiatia IR (asiguratd de stratul electric conductor, de Al sau ZnO
dopat cu Al), respirabilitatea sistemului este asiguratd prin abordarea urmatoarei strategii:
imprimarea unui patern pe suprafata polimerului prin nanolitografiere cu raclare, si depunerea
ulterioard pe substratul polimeric paternat a unui film conductor electric cu ajutorul tehnicii
de depunere PLD in unghi (Figura 1). In acest fel, pe suprafata suportului polimeric se obtine:
un patern de tip grild constituit din regiuni reflectorizante in IR sub forma unor fasii
conductoare electric (de Al sau ZnO dopat cu Al), care alterneazi cu regiuni de polimer
neacoperite de filmul conductor, avind permeabilitate mare la vaporii de api. In Figura 2 este
prezentat ca exemplu un astfel de patern obtinut prin depunerea prin PLD in unghi a unui
strat reflectorizant in IR de Al pe un polimer paternat in prealabil prin raclare mecanici. in
regiunile neacoperite de filmul conductor, vaporii de apd rezultati din transpiratie sunt
transportati citre mediul exterior prin intermediul grupelor sulfonice. Totodatd, aceste regiuni
constituie domenii prin care vaporii de apd parcurg un traseu mai scurt de la piele citre
mediul extern.

Sistemul dinamic multistratificat cu functia de reglare a confortului termic este
alcdtuit dintr-un strat polimeric, un film reflectorizant pentru radiatia IR, calandrate intre un
strat de material textil si un strat de polietilena medicala poroasa. In Figura 3a sunt prezentate
elementele constituente si amplasarea acestora, §i anume: primul strat exterior din material
textil (2), o membrand polimericd (3) pe bazd de bloc copolimer polistirenic paternat, care
constituie suport de depunere a filmului reflectorizant in IR cu morfologie tip grila (4), si
celilalt strat exterior (5) pe bazé de polietilend medicald. Sistemul stratificat este plasat sub
forma de imbracaminte la suprafata pielii utilizatorului (1).

Membrana polimericd paternatd (3) este obtfinutd prin nanolitografiere cu raclare
mecanicd a unui polimer (Tabel 1), preferabil de tip copolimer polistirenic (Polimer2,
Polimer3 in Tabel 1), cu unitéti structurale de tip polistirenic pe capetele lantului polimer care

manifestd proprietdti de elastomer dupd evaporarea solventului. Structura chimici a
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copolimerului polistirenic este prezentatd in Figura 4. Acest polimer este alcétuit din trei

unitati structurale nl, n2 si n3, care se pot repeta in diferite rapoarte pané la mase moleculare
cuprinse intre 10000 - 500000 g/mol. Unitatea structurald nl, de tip polistirenic, are o grupa
R1 functionald de tip tert-butil benzil (x=2...100). Unitatea structurald n2, etilend-butilend
hidrogenati, poate fi x=10...200. Unitatea structurala n3, de tip stiren sulfonat, are o grupa R2
functionald de tip acid benzensulfonic (x=10...100). Alegerea raportului nl:n2:n3 permite
acordarea proprietétilor mecanice ale polimerului contribuind la calitatea morfologii de tip
grild obtinuta prin nanolitografiere (Tabel 1).

Depunerea filmului reflectorizant in IR cu morfologie tip grild (stratul 4) se realizeaza

prin tehnica de depunere a ablatiei laser pulsatd (PLD) in unghi pe suportul polimeric paternat

(3). Acest strat conductor electric este constituit din Al sau ZnO dopat cu Al si are morfologie

tip grils, asa cum este prezentat in Figura 2. In functie de parametrii de depunere precum
fluenta laser (1-3 J/cm?), distanta tinti - substrat (4-15 cm), numdr total de pulsuri laser (1000
— 20000) si frecventa de repetitie a pulsurilor laser (10-100 Hz) este controlatd grosimea
filmului reflectorizant. inclinarea dintre planul substratului si normala la suprafata tintei (c),
impreund cu caracteristicile paternului imprimat pe polimerul suport (iniltime fasie
polimerica, distanta dintre doud fésii succesive) permit obtinerea acestui patern de tip grila cu
o anumiti spatiere a fasiilor conductoare electric.

Stratul exterior descris de membrana polimericd (5) este constituit dintr-un polimer

polietilenic, cu unitati structurale de etilend-propilend hidrogenatd, care are proprietdti de

elastomer (Figura 5). Polimerul polietilenic este alcétuit din unitatea structurald n4, care se

repetd in diferite rapoarte pand la mase moleculare cuprinse intre 20.000 — 200.000 g/mol.
Unitatea structurald n4, etilend-propilend hidrogenati, poate fi de marime x=500...5000.
Sistemul multistratificat obtinut prezintd versatilitate si un fransfer termic eficient,
putind fi utilizat atit in clima calda, cat si in clima ricoroasa/rece. in functie de pozitionarea
fatd de piele a celor doud suprafete exterioare ale sistemului cu emisivitate termica diferita,
are loc reglarea confortului termic al utilizatorului (Figura 3a). De exemplu, pozitionarea
cétre piele a suprafetei exterioare constituitd din materialul textil clasic (bumbac, poliester,
etc.) de emisivitate termicd crescutd (€ > 0,85), permite mentinerea la un nivel confortabil a
temperaturii pielii in climat ricoros prin reemiterea radiatiei IR provenite de la corpul uman

inapoi citre acesta. Pozitionarea cétre piele a suprafetei exterioare constituitd din polietilena

medicald poroasd, cu emisivitate termic# redusd (e < 0,4), permite mentinerea la un nivel

confortabil a temperaturii corpului in climat cald, de data aceasta prin reemiterea unei
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cantititi reduse ale radiatiei IR provenité de la piele inapoi cétre aceasta. Totodata, stratul de
polietilend transmite cédldura prin conductie cétre stratul paternat de polimer si stratul extern
de material textil care, la rdndul sau, emite catre mediul extern cildura sub forma de radiatie
IR. Pentru o durabilitate crescutid si eficientd economicd au fost folosite materiale
constituente ale sistemului (inclusiv filmul reflectorizant in IR, Al sau ZnO dopat cu Al, si
suprafetele exterioare de material textil sau polietilend poroasd) care au costuri mici si sunt

usor de preparat. De asemenea, polimerul suport utilizat prezinti o buna rezistenta termicé, cu

o degradare termica la temperaturi de peste 300 °C. Procedeul implicé operatiuni simple care

nu sunt mari consumatoare de timp si energie putind fi dezvoltate intr-un procedeu comercial
continuu, asa cum este descris in continuare.

Procedeul de obtinere a sistemului dinamic de reglare a confortului termic,
conform acestei inventii, cuprinde: i) nanolitografierea polimerului prin raclare mecanica
pentru obfinerea unor morfologii paternate de tip grild constituite din fasii (proeminente) de
polimer, cu o indltime cuprinsd in intervalul 10 — 100 nm pentru o respirabilitate
imbuniitatits; ii) depunerea unui strat reflectorizant in IR de grosime intre 10-200 nm de Al
sau ZnO dopat cu Al (1 — 4% atomic); si iii) calandrarea la cald (temperatura > 80 °C) a

filmului polimeric reflectorizant in IR intre un strat de polietilend medicald si materialul

textil.

Procedeul de obfinere a sistemului dinamic de reglare a confortului termic, conform

inventiei mentionate, prezintd urmaitoarele avantaje:
e capacitate ridicatd de respirabilitate;
¢ costul redus de fabricatie prin utilizarea unor materiale comerciale si/sau sintetizate in
laborator ieftine;
e durabilitate imbunétatita;
o scalabilitate.
in continuare se descrie modul de realizare a inventiei, cu referire la Figurile 1 — 8 si
Tabelul 2, care reprezinti:

. Figura 1, morfologia tip grild a filmului reflectorizant in IR obtinutd prin

nanolitografiere cu raclare mecanicéd a polimerului §i depunere a stratului de metal sau oxid-

metalic prin PLD 1n unghi;

. Figura 2, maparea EDAX a elementelor chimice constituente ale compozitului
reflectorizant in IR obtinut prin depunerea preferentiald a unor fasii conductoare electric de
Al;

Q/& Cp‘ , (‘C/"' é}'ﬁf(/
e '&%w“ A Pagina 5 din 19




RO 137894 A2

Vi

DESCRIERE MODIFICATA

. Figura 3, versatilitatea sistemului dinamic de reglare a confortului termic;

o Figura 4, structura chimici a copolimerului polistirenic utilizat ca suport de depunere
a materialului reflectorizant in IR;

o Figura 5, structura chimica a filmului de polietilend poroasa utilizaté ca strat exterior

cu emisivitate termic3 redusa.

) Tabelul 2 si Figurile 6 — 8 prezinti date experimentale obtinute pe un sistem dinamic

de reglare a confortului termic cu proprietiti imbunétitite fajd de un sistem comercial.

In Figura 6 este prezentat modul de determinare a fluxului termic modulat. Cu
ajutorul unei camere in IR (de tip FLIR C2), sistemul experimental dezvoltat permite
determinarea fluxului termic transmis printr-un material compozit pentru diferite valori ale
actuatiei mecanice uniaxiale aplicate (Figura 6a). Un modul Peltier care simuleaza pielea
umand cu temperaturi de aproximativ 34-35 °C constituie sursa de radiatie IR iar proba de
material compozit multistratificat formeaza sistemul dinamic de reglare a confortului termic.
In Figura 6b sunt prezentate imagini IR ale materialului compozit obtinut prin depunerea unui

film de Al cu grosime 50 nm pe un polimer suport pe bazd de copolimer polistirenic

(Polimer2, Tabel 1). Modularea fluxului termic transmis prin compozit se poate observa prin

cresterea fluxului de céldurd care trece prin membrand odati cu cresterea stresului mecanic
uniaxial aplicat.

in Figura 7 sunt prezentate rezultatele obtinute in ceea ce priveste capacitatea de
termoreglare in IR a mai multor sisteme de reglare a confortului termic obtinute prin
depunerea de film de Al pe mai multe tipuri de polimeri. Fluxul termic transmis, masurat
pentru un esantion de probé prelevat de la o paturd de supravietuire (Space blanket) este luat
ca referintd. Intre modulul Peltier care simuleazi pielea umani si proba de material Space
blanket (reprezentat in Figura 7a prin bara de culoare neagrd) se inregistreazi o diferentd de
temperaturd de aproximativ 10 °C. Cu exceptia cazului in care polisulfona (Polimerl) este

utilizatd ca substrat polimeric de crestere al filmului reflectorizant in IR (unde avem o

diferenti de temperatura intre elementul Peltier si proba de material multistratificat pe baza

de Polimerl, Tpeitier-Tar de 10,5 °C), valorile fluxului termic transmis prin filmele
nanocompozite obtinute sunt mai mari decat cel al probei de referinti (Figura 7a). ins3, spre
deosebire de acestea, materialele obtinute cu substrat elastomeric prezintd posibilitatea
modularii fluxului termic la aplicarea unui stres mecanic uniaxial. Astfel, se poate observa o
crestere a fluxului termic transmis la aplicarea unui stres mecanic axial, manifestatd prin

reducerea diferentei de temperaturd dintre elementul Peltier si proba de material compozit
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(Figura 7a), elementul Peltier §i filmul polimeric din care provine substratul (Figura 7b) i,

respectiv, prin sciderea fluxului de cildurd modulat (Figura 7c).

in Figura 8 sunt prezentate rezultatele obtinute in ceea ce priveste performantele de

termoreglare ale mai multor sisteme, obtinute prin depunerea de filme de ZnO si ZnO dopat
cu Al pe substrat polimeric de tip Polimer2 (Tabel 1). Parametrii experimentali de depunere
sunt prezentati in Tabelul 3. Aditia dopantului determiné cresterea conductivitatii electrice §i
implicit o sciddere rapida a fluxului termic transmis prin compozit (Figura 8a), determinindu-
se un optim de 4% pentru concentratia atomicd de Al. De asemenea, a fost realizatd
optimizarea distantei tinti-substrat (de 10 cm, Tabel 3), acest parametru determinénd numarul
interactiunilor inelastice si, prin urmare, mobilitatea particulelor plasmei generata prin ablatie
laser care duc la cresterea filmului astfel incit sd determine aranjarea lor intr-o configuratie
mai stabild in cadrul retelei de ZnO. In Figura 8a se poate observa ci diferenfa maxima de

temperatura dintre cele doud zone monitorizate cu camera IR este de 7,4 °C, valoare destul de

apropiatd de cea obtinutd in cazul depunerilor de film metalic prezentate in Figura 7a (8,5 °C)

si care demonstreazé capacitatea bun# de reflexie in IR a materialelor pe baza de ZnO dopat
cu Al. Fluxul termic modulat al acestor nanocompozite este prezentat in Figura 8b si are o
valoare maximi de 40 W, apropiatd de valoarea obtinutd in cazul materialelor compozite
multistratificate pe bazi de film de Al.

In continuare, se dau trei exemple de realizare a procedeulu.

Exemplul 1

in prima etapd a procedeului de obtinere a sistemului dinamic de reglare a
confortului termic (Figura 3b) are loc nanolitografierea polimerului prin raclare mecanici.

Intr-un recipient se adaugi cantitatea de copolimer polistirenic si solvent organic (toluen,

hexan, ciclohexan, heptan sau eter de petrol). Se amestecd mecanic timp de 1 minut la 3500

rot/min cu ajutorul unui omogenizator SpeedMixer Dac150 pé&nd se dizolvd polimerul. Se
toarnd cantitatea necesard de copolimer polistirenic pe matrita care detine pozitivul paternului
ce urmeazd a fi transferat §i se racleazi mecanic pentru obtinerea unui film polimeric. Matrita
suport si stratul polimeric turnat sunt apoi ldsate la o temperaturd moderati (de 50-70 °C)
pentru evaporarea solventului. Dupd evaporarea solventului, se procedeazi la desprinderea
filmului de polimer de pe matritd, obtindndu-se negativul paternului de pe suportul de
nanolitografiere cu o morfologie de tip gril. in etapa a doua (Figura 3b) are loc depunerea
stratului nanometric de Al. Filmul polimeric pe suprafata cdruia a fost imprimat in prealabil
negativul paternului de pe matritd va constitui substrat de depunere al stratului nanometric de

Al prin metoda ablatiei laser pulsate (PLD) in unghi. Pentru obtinerea unui film de Al de
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grosime 50 nm au fost utilizati urmétorii parametri de depunere: fluentd laser 3 J/cm?,

distantd tintd-substrat 10 cm, numdr total de pulsuri laser 18000 si frecventa de repetitie a
pulsurilor 10 Hz. inclinarea dintre planul substratului i normala la suprafata tintei (o)) de 82°,
impreund cu caracteristicile paternului imprimat pe polimerul suport (indltime fésie
polimerica de 65 nm, distanta dintre doud fésii succesive de 700 nm) permit obfinerea acestui
patern de tip grild cu o spatiere a fasiilor conductoare de Al de 200 nm (Figura 1). Etapa a
treia este reprezentatd de calandrarea la cald a membranei polimerice pe suprafata céreia este
depus filmul reflectorizant in IR intre materialul textil si membrana polimericé exterioara de
polietilend la o temperatura de 90 °C, presiune de 2 atm si 60 rot/min (Figura 3b).

Exemplul 2
Etapele 1 si 3 sunt similare cu cele din exemplul 1

in etapa a doua (Figura 3b) are loc depunerea unui strat de ZnO dopat cu Al pe

membrana polimerici utilizand aceeasi metoda PLD pentru o concentratie atomicé de dopant
care variazi in intervalul 0 - 4% at., fluenti laser 3 J/cm?, distant3 tinti-substrat 10 cm, numér
total de pulsuri laser 18000 si frecventa de repetitie a pulsurilor 20 Hz.

Procedeul de obtinere a unui sistem dinamic de reglare a confortului termic descris
mai sus (Figura 3b) conduce la obtinerea unui material compozit cu o capacitate de a modula
un flux de radiatie IR de pani la 40 W/m?, respirabilitate de ordinul a >15000 g vapori
ap#/m%/zi, si emisivitatea termics € diferiti a celor doui fete ale materialului: € < 0,4 pentru
fata de polietilend medicald poroasd a materialului cu rol de récorire a pielii utilizatorului, si €
> 0,85 pentru fata de material textil clasic (bumbac, poliester, etc.) avind rolul de incélzire a

pielii utilizatorului.
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MATERIAL COMPOZIT STRATIFICAT PENTRU REGLAREA CONFORTULUI
TERMIC UMAN SI PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTUIA
REVENDICARI
1. Material compozit stratificat constdnd dintr-un strat polimeric si un film reflectorizant
pentru radiatia infrarosie, calandrate intre un material textil si un strat de polietilend poroasd
si un procedeu de obtinere a acestuia, materialul fiind utilizat pentru confectionarea de
imbriciminte care regleazd confortul termic uman. Materialul compozit conform inventiei
este constituit dintr-un material (2) textil, o membrand (3) polimericd pe baza de polistiren cu

morfologie tip grild, compusd la rdndul ei dintr-un copolimer polistirenic cu trei unitéti nl, n2

si n3 structurale care se pot repeta in diferite rapoarte pand la mase moleculare cuprinse intre

10000 - 500000 g/mol, si avand unitéti structurale nl polistirenic pe capete cu o grupd R1
functionala de tip tert-butil benzil, in timp ce unitatea structurald n3 de tip stiren sulfonat, are
o grupa R2 functionald de tip acid benzensulfonic (x=1...200), iar unitatea n2 structurala este
etilen-butilenicé hidrogenatd, un strat (4) reflectorizant in IR si o membrani (5) polimerica pe
baza de polietilend medicala.

2. Procedeu de obtinere a materialului compozit stratificat ca in revendicarea 1 care se
caracterizeaza prin aceea cd decurge in trei etape:

-etapa intdi - constind in dizolvarea copolimerului in solvent (toluen, hexan, ciclohexan,

heptan sau eter de petrol) prin amestecare in SpeedMixer, turnarea solutiei pe suport si

nanolitografierea membranei (3) polimerice prin raclare mecanica pentru obtinerea unui strat.

nanometric de polimer, evaporarea solventului la 50-70 °C si desprinderea filmului de pe
suport;

-etapa a doua - depunerea stratului de Al sau ZnO dopat cu Al prin PLD in unghi pe
membrand (3) polimericd cu o frecventd de repetitie a pulsurilor laser de 20 Hz, cu fluenta
laser 3 J/cm?, distanta tint-substrat 10 cm, numir total de pulsuri laser = 18000, si unghiul de
inclinare dintre substratului/normala suprafetei tintei = 82°;

-etapa a treia - calandrarea la cald la temperatura > 80 °C, 2 atm, 60 rot/min, a membranei
(3) polimerice acoperita de stratul (4) reflectorizant in IR cu materialul (2) textil si membrana

(5) polimerica.

3. Procedeu ca in revendicérile 1 si 2, care permite obtinerea de materiale compozite

stratificate cu urméatoarele performante: capacitatea de modulare a fluxului de radiatie IR de
pana la 40 W/m?, respirabilitatea de ordinul a >15000 g vapori apa/m?/zi, si emisivitatea

termicd € diferitd a fiecdreia din cele doud fefe ale materialului: € < 0,4 pentru fata de
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polietilend medicald poroasi a materialului cu rol de ricorire a pielii utilizatorului, si € > 0,85
pentru fata de material textil clasic (bumbac sau poliester) avand rolul de incélzire a pielii

utilizatorului.
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MATERIAL COMPOZIT STRATIFICAT PENTRU REGLAREA CONFORTULUI
TERMIC UMAN SI PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTUIA
DESENE

Matrita Film polimeric paternat Film Al depus pe polimer paternat
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Figura 1. Procedeul experimental de obtinere a paternului de tip grild reflectorizant in IR:
imprimarea unui patern pe polimerul suport prin nanolitografiere cu raclare si depunerea
domeniilor reflectorizante n IR sub forma unor fasii conductoare electric succesive care

alterneazi cu regiuni de polimer prin tehnica PLD in unghi.
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Figura 2. Maparea EDX a elementelor chimice constituente ale compozitului reflectorizant in

IR obtinut prin depunerea preferentiald a unor fasii conductoare electric de Al.
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Nanolitografiere Depunere strat ( ) Calandrare Material compozit
cu raclare metalic compozit cu multistratificat
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Figura 3. a) Schema reprezentativa a sistemului dinamic de reglare a confortului termic,
unde: 1 — pielea umana; 2 — material textil clasic (bumbac sau poliester); 3 — membrana
polimericd paternata; 4 — strat metalic/oxid metalic dopat paternat; 5 — polietilena medicala
poroasd. Utilizarea diferitd a celor doud fete ale materialului compozit: 1) utilizarea sistemului
compozit pentru Incélzirea pielii In climat racoros; ii) utilizarea sistemului compozit pentru
racorirea pielii in climat cald; b) Schema etapelor de preparare a materialului compozit

multistratificat descris In prezenta inventie.

ni n2 n3 ni
R1 L R2 R1

Figura 4. Structura chimica a copolimerului polistirenic utilizat ca suport de depunere al
materialului reflectorizant in IR, unde: R1 = tert-butil benzil , R2 = acid benzensulfonic, nl =

2...100 ,n2 = 10...200, n3 = 10...100.
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Figura 5. Structura chimic a polietilenei poroase utilizate ca strat exterior in obtinerea

compozitului cu functie de termoreglare, unde n4 = 500...5000.
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Figura 6. Sistem experimental de mésurare a fluxului termic transmis prin actuatie mecanica
uniaxiald, (a); imagini IR a materialului compozit care formeaza sistemul dinamic de reglare
a confortului termic obtinut prin depunerea unui film de Al de grosime 50 nm pe un substrat

polimeric de tip Polimer2, (b).
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Figura 7. Capacitatea de termoreglare a sistemului dinamic constituit prin depunerea de filme
reflectorizante in IR de Al pe substrat polimeric: a) fluxul termic transmis prin materialul
compozit exprimat ca diferenta de temperaturd dintre modulul Peltier care simuleazi pielea
umand (avand temperatura de 34-35 °C), si compozit; b) fluxul termic transmis prin
substratul polimeric (fira film depus), exprimat ca diferenta de temperatura dintre modulul

Peltier si polimer; ¢) fluxul termic modulat prin materialul compozit.
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Figura 8. Capacitatea de termoreglare In IR a sistemului dinamic constituit prin depunerea de
filme reflectorizante in IR de ZnO dopat cu Al pe substrat polimeric: a) fluxul termic
transmis prin materialul compozit exprimat ca diferenta de temperatura dintre modulul Peltier
care simuleaza pielea umanad (avand temperatura de 34-35 °C), si compozit, b) fluxul termic
transmis prin substratul polimeric, exprimat ca diferenta de temperatura dintre modulul

Peltier si polimer (Polimer2); ¢) fluxul termic modulat.
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Tabel 3. Parametri PLD utilizati pentru depunerea de filme reflectorizante in IR pe baza de ZnO.
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Nr. Cod proba Concentratie atomica Substrat | Distanta a (grade)
ctr. Al (%) finti-substrat (cm)
1 ZnO/Polimer2 0% Polimer2 10 82
2 Al(1%):ZnO/Polimer2 1% Polimer2 10 82
3 Al(2%):Zn0O/Polimer2 2% Polimer2 10 82
4 Al(3%):ZnO/Polimer2 | 3% Polimer2 | 10 82
5 Al(4%):ZnO/Polimer2 | 4% Polimer2 10 82
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