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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
mortar de ciment aditivat cu pulberi nanostructurate pe
bazd de oxid de zinc/oxid de titan cu proprietati de
autocuratare si antibacteriene care poate fi utilizat la
interiorul unor cladiri publice precum scoli, spitale,
institutii publice cu rol de inhibare a dezvoltarii bacterii-
lor si @ mucegaiurilor. Procedeul de obtinere a mortaru-
lui conform inventiei are urmatoarele etape:

a) obtinerea pulberii de oxid de zinc/oxid de
titan prin sinteza hidrotermala la o presiune cuprinsa
ntre 100...120 atm., la o temperaturé de 200°C, timp de
2 h, utilizandu-se ca precursori de reactie solutiiapoase
de azotat de zinc hexahidratat Zn(NO,),"6H,O si
oxiclorura de titan TiO,Cl,, care se precipita cu solutie
de amoniac NH; 25%, pana la un pH = 9, cantitatile de

precursori calculandu-se in functie de raportul ZnO :
TiO, final dorit care poate fi 95 : 5, 90 : 10 sau 85 : 15,
precum si functie de cantitatea de pulbere pe care
dorim s& o obtinem in urma sintezei, respectiv40 g. sau
50 g,

b) obtinerea mortarului de ciment cu pulbere
nanostructuratd de oxid de zinc/oxid de titan se face
prin amestecarea cimentului CEM | cu nisip si super-
plastifiant (CONPAC 149 raportat la 100 g ciment) si
pulbere nanomaterial Tn raport procentual de masa de
25:75:0,05: 5 (sau 10), cantitatea de pulbere de
nanomaterial fiind raportata la masa de ciment.

Revendicari: 1
Figuri: 2

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 138197 A2



RO 138197 A2

. #ICILt. DE STAT PENTRU INVENTII i MARCI
Cirere de brevet de Inventis

) :Tx!a‘_depozit ............... 1 El-lll-ZUZl

MORTARE DE CIMENT CU PULBERI NANOSTRUCTURATE DE OXID DE
ZINC/OXID DE TITAN CU PROPRIETATI ANTIBACTERIENE SI DE AUTO
CURATARE

Inventia se referi la realizarea unor mortare de ciment aditivate cu pulberi nanostructurate pe bazi
de oxid de zinc/oxid de titan in proportie de la 5 pana la 15 % (raportat la masa de ciment), cu
proprietiti de auto-curétare si antibacteriene.

In prezent la nivel international se studiaza diferite metode si procese prin care si poatd fi obtinute
materiale multifunctionale, cu proprietiti de auto-curdtare, antibacteriene, antifungice etc., cu
aplicatii constructii astfel incat si se realizeze cladiri care s& ofere un mediu cat mai curat.

Un brevet din China descrie o metodd de realizare a acoperirii unui perete cu proprietéti de
autocurdtare si anti-bacteriene. Metoda include urmatoarele etape realizarea unui strat de bazi,
aplicarea vopselei de baza, chit, realizarea unui strat inferior, realizarea unui strat mijlociu si
realizarea unui strat exterior. Vopseaua stratului exterior cuprinde 40-50 parti emulsie de rasina
acrilica, 5-7 parti dioxid de titan, 5-7 pérti litopon, 7-10 parti pudra de talc, 2-4 parti dioxid de
nanosiliciu, 2-4 parti de titand nanometricd, 1-2 pérti de nano-oxid de zinc, 0,1-1 parte de sare de
zinc a acidului stearic, 0,1-0,3 pérti de acid citric, 0,05-0,15 parti de oxid de reniu si 30-70 parti
de apa. Peretele construit prin aceastd metoda are anumite functii de sterilizare, anti-bacterie si de
auto-curatare, reduce eficient inmultirea bacteriilor, virusilor si altele asemenea, reduce
probabilitatea de raspandire a bacteriilor patogene, are anumite functii anti-fouling si auto-curétare
si are un ciclu lung de curdtare. [CN104018632A]

O alté echipa de cercetiitori au patentat un compozit de ciment conceput special pentru a avea
abilitati de auto-curdtare, mentinand in acelasi timp comportamentul unic de intérire la deformare.
Compozitul de ciment cuprinde un ciment hidraulic, o multitudine de fibre, in special fibre de
alcool polivinilic in care raportul dintre multitudinea de fibre la cimentul hidraulic este intr-un
interval de la 1 la 3% in volum; un agent de auto-curatare, in special dioxid de titan (TiO2)
nanoparticule, in care raportul in greutate dintre agentul de auto-curatare si cimentul hidraulic este
intr-un interval de la 0,01 la 1] US10882790B2].

Un material de constructie ecologic, economisitor de energie, si o metoda de preparare a acestuia,
au fost descriese intr-un brevet. Materialul folosit pentru perete cuprinde in principal ciment
Portland alb, pulbere de oxid de calciu, formiat de calciu, merlan grosier, carbonat de calciu usor,
diatomit natural, alaun de potasiu, amidon, bentonita, carclazit, pulbere de latex, pulbere de siliciu,
eter hidroxipropil metilic de celuloza, fibre vegetale naturale, fibre scurte, oxid de zinc cu activitate
ridicatd, dioxid de titan, un agent anti-mucegai, un ameliorator, un agent antibacterian anorganic,
un aditiv pentru mortar amestecat uscat si sulfonat de lignina, materialul de constructie ecologic,
economisitor de energie [CN107459306A].

O alta inventia descrie realizarea unui mortar decorativ cu proprietiti de autocuritare modificat
fotocatalitic si 0 metodad de preparare a acestuia. Conform mortarului decorativ cu autocuratare
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modificat fotocatalitic, nisipul de cuart modificat cu hidrogel este folosit ca materie prima
principald pentru prima datd. Metoda de preparare cuprinde urmatoarele etape: incircarea nano-
argintului pe suprafata nano-celulozei; apoi, amestecarea cu nano dioxid de siliciu; efectuarea
formarii peliculei de acoperire cu tetraoxid de titan si oxidarea puternica si reticulare cu un agent
de cuplare, astfel incat un material hidrogel care are o capacitate de descompunere extrem de mare
si contine nano-argint, nano-celuloza si nano-dioxid de siliciu este incorporat in suprafata nisipului
de cuart [CN110590264A]

O compozitie de acoperire care cuprinde cel putin un compus pe baza de calciu selectat din grupul
var, gips, fosfat de calciu si silicat de calciu, o rdsind solubila in apd sau dispersabila in apa (de
tipul (met) ester al acidului acrilic, (met) acrilonitril, monomer vinilic care contine legatura amida,
stiren sau derivat de stiren, monomer vinilic care contine grupare carboxil, halogenura de vinil,
ester vinilic), un oxid anorganic cu activitate fotocatalitica si apa si optional un pigment anorganic,
cum ar fi ca oxid de titan si oxid de zinc. Compozitia de acoperire este capabild sa formeze o
pelicula de acoperire care are functie fotocatalitica, cum ar fi proprietatea de deodorizare, activitate
antibacteriand si actiune de limpezire a aerului, precum si actiune de auto-clarificare si, astfel,
poate mentine aspectul bun pentru o perioada lunga de timp. [WO0204569A1]

in cladirile publice precum scoli, spitale, primarii, etc., unde intrd un numar mare de persoane in
fiecare zi, iar posibilitarea realizarii unei curdtenii generale este o data pe an sau la doi ani, gasirea
unor solutii pentru a mentine aceste spatii cat mai mult timp curate si fard a permite dezvoltarea
de bacterii, a determinat dezvoltarea unor materiale noi utilizate in constructii si renovari, cu
proprietati de auto-curdtare si care sa inhibe si sd nu permita bacteriilor si mucegaiurilor sa se
dezvolte sub stratul de var sau de vopsea.

Problema tehnicd pe care o rezolvd invenfia se referd la obtinerea unor mortare de ciment cu adaos
de pulberi nanaostructurate pe bazé de ozid de zinc/oxid de titan, cu proprietati de auto-curitare si
antibacteriene care sa fi utilizate la interiorul unor cladiri publice precum scoli, spitale, institutii
publice, astfel incat sa poata fi mentinut cat mai mult timp un mediu curat si sanatos.

Procedeul utilizat in obtinerea mortarelor de ciment cu particule nanostructurate de oxid de
zinc/oxid de titan prezintd mai multe avantaje.

Sintezd hidrotermald include diferite tehnici de cristalizare a substantelor din solutii apoase la
temperaturi inalte la presiuni mari de vapori. Termenul de hidrotermal se referd in mod uzual la
orice reactie eterogend care are loc in mediu apos la presiuni si temperaturi mari (mai mult de
100°C si mai mult de 10 atm) prin care se dizolva si recristalizeazd materialelecare sunt insolubile
in conditii obisnuite.

Avantajele procesului de sinteza hidrotermald prin care a fost obtinutd pulberea nanostructurata
pe bazd de oxid de zinc/oxid de titan in comparatie cu alte metode de sintezd constau in
posibilitatea de a obtine materiale nanostructurate complexe si cristaline intr-o singura etapa, in
mediu de reactie apos fara folosirea solventilor toxici, cu randamente ridicate de reactie, cu consum
minim de materii prime, lucrdnd in conditii de sigurantd fard emisii de reactivi in mediul
inconjurator, deoarece autoclavele se inchid ermetic.
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De asemenea, sinteza hidrotermald permite controlul morfologiei si structurii materialului
nanostructurat obtinut.

Mortarul de ciment este un mortar de tencuiala pe baza de ciment a carui rezistentd la compresiune
il incadreazi in una din clasele de mortar de tencuiala CS III sau CS II, conform SR EN 998-1
(Specificatie a mortarelor pentru zidarie. Partea 1: Mortare pentru tencuire si gletuire). Cimentul a
fost de tip CEM I, obtinut prin micinarea concomitenta a clincherului cu 3% intarzietor de priza
(gips), pani la o finete exprimati ca suprafati specifica Blaine de aprox. 3500 cm?/g.

Conform inventiei, mortarul de ciment cu adaos de materiale nanostructurate pe baza de oxid de
zinc /oxid de titan are proprietati de autocuritare si antibacteriene. Testele de autocuratare au fost
realizate prin pulverizarea pe suprafata probelor de mortar de ciment cu adaos de oxizi metalici, a
unor solutii de Rhodamind B cu concentratia de 2 g/l si respectiv Albastru de metilen cu
concentratia de 2,5 g/l.

Probele au fost expuse la lumina UV a unei l[dmpi UV de 300 W, cu urmatoarele caracteristici:
curent lampé 1.3 A, putere nominala 300.00 W, date fotometrice: puterea radiatiei in domeniul
lungimilor de unda 315...400 nm (UVA) este de 13.6 W, puterea radiatiei in domeniul lungimilor
de unda 280...315 nm (UVB) este de 3.0 W.

Toate probele pétate cu cei doi coloranti au fost plasate sub lampa UV intr-o incinté inchisa in care
nu a patruns lumina din exterior, timp de 24 h. In figurile de mai jos sunt prezentate probele inainte
si dupa expunerea la lumina UV.

Prin aplicarea inventiei, se inldturd dezavantajul materialelor realizate si utilizate anterior prin
aceea cd n mortarul de ciment initial se adaugéd un singur aditiv in procent de 5% sau 10 % de
pulbere nanostructuratd de oxid de zinc/oxid de titan pentru a avea proprietdti de autocurétare si
antibacteriene pentru Escherichia coli ATCC 25922 si Staphylococcus aureus ATCC 25923 si de
inhibare a cresterii bacteriene pentru Salmonella enterica ATCC 14028. Procesul de obtinere a
acestui mortar de ciment cu adaos de materiale nanostructurate pe baza de oxid de zinc /oxid de
titan intre 5 si 15 % utilizeazd doar materialelor obisnuite- nisip, gips, clincher, folosite in mod
uzual in fabricarea mortarelor, ceea ce face ca procesul de obtinere sd rimana aproximativ acelasi,
fara a fi necesar introducerea de noi echipamente in fluxul de productie.

Figurile atasate reprezinta:

- Figura 1 Proba de mortar de ciment cu 10% pulbere de oxid de zinc/oxid de titan ;

.....

ciment cu adaos de pulbere nanostructuratd 5% (MZTS5) si respectiv 10% (MZT10), pe mediu
TSA: a) Escherichia coli ATCC 25922 (E.coli); b) Staphylococcus aureus ATCC 25923 (S. aureus)
¢) Salmonella enterica ATCC 14028 (S. enterica)
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Se prezinti, in continuare, un exemplu nelimitative de realizare a inventiei, fara ca acestea sa

limiteze utilizarea acestui procedeu in domeniul tehnic propus.
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Exemplul 1

Pulberea de oxid de zinc/oxid de titan s-a obtinut prin sinteza hidrotermala la o presiune de
aproximativ 100-120 atm, temperatura de 200 °C, timp de 2 h. Se utilizeaza ca precursori de reactie
solutii apoase de azotatul de zinc hexahidratat Zn(NO3),*6H>O si oxiclorura de titanil TiO2Clz,
care se precipitd cu solutie de amoniac NH3 25%, pani la un pH aproximativ 9. Cantitatile de
precursori se calculeaza functie de raportul ZnO: TiO: final dorit 95: 5, 90:10 sau 85:15, precum
si functie de cantitatea de pulbere pe care dorim sa o obtinem in urma sintezei 40 g sau 50 g.

Mortarul de ciment cu pulbere nanostructuratd de oxid de zinc/oxid de titan se obtine prin
amestecarea cimentului CEM I cu nisip si superplastifiant (CONPAC 149 raportat la 100 g ciment)
si pulbere nanomaterial in raport procentual de masd de 25:75:0,05:5 (sau 10). Cantitatea de
pulbere de nanomaterial a fost raportata la masa de ciment.

Proprietiti fizico-mecanice ale mortarului

Mortar cu
Caracteristica 5% 10%
ZnO/TiO2 | ZnO/TiO;
Densitate a[;arenta 1,87 1.85
(g/cm?)
Absorbtie de apa
(%) 7,13 7,56
Rezistenta la
incovoiere (MPa) 2,0 0.9
Rezistenta la
compresiune (MPa) 6,0 2,3
Clasa de mortar CS III CS 1l
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Revendicari

1. Mortar de ciment cu proprietiti de autocuratare si antibacteriene obtinute prin adaos de
pulbere nanostructurata pe baza de oxid de zinc /oxid de titan, caracterizata prin aceea ci
pulberea a fost obtinuta prin sinteza hidrotermala la presiunea de 100 atm, temperatura de
200°C, timp de doui ore, oxidul de titan reprezentdnd 10 % din masa pulberii.
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Figuri

a) initial b) cu solutie de Rhodamina B
pulverizata pe suprafatéd

-

d) dupa expunere 24 h la
expunere la UV lumina UV
Figura 1 Proba de mortar de ciment cu 10% pulbere de oxid de
zinc/oxid de titan
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B MZT5
2.0- B MzT10
] I solutie control

Valoarea Medie a Absorbtiei la 600 nm

E. coli S. aureus S. enterica

ciment cu adaos de pulbere nanostructuratd 5% (MZTS) si respectiv 10% (MZT10), pe mediu
TSA: a) Escherichia coli ATCC 25922 (E.coli); b) Staphylococcus aureus ATCC 25923 (S.
aureus) ¢) Salmonella enterica ATCC 14028 (S. enterica)
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