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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unei
dispersii pe baza de cristale lichide care se poate aplica
prin raclare pe suprafete de piele naturald, piele
sintetica, carton, hartie sau pasla de culoare inchisa,
conferind tranzitii de culoare sub influenta temperaturii
sila un procedeu de aplicare a dispersiei. Procedeul de
obtinere conform inventiei consta in amestecarea a
0,35 g cristale lichide colesterice preparate din 60% w/w
pelargonat de colesteril, care se amesteca cu 0,05 g
fotopolimer NOAB5 dizolvat in 4 ml diclorometan,
obtindndu-se un amestec omogen care se incarca
intr-o seringa si se dozeaza 20 ml PVA 3% sau 0,05 g
CLC sau 0,75 g CLC, sub agitare magnetica la
400 rot/min., sub iradiere UV, la o lungime de unda de
365 nm, timp de 20 min., apoi se adauga 20 ml de PVA
3% sau 0,05 g CLC sau 0,75 g CLC si se mareste
viteza de agitare magnetica la 1000 rot/min., sub
iradiere UV, obtindndu-se o dispersie omogen3,

termocromd, care dupa 20 min. se poate aplica pe
diverse suprafete. Procedeul de aplicare conform
inventiei consta in depunerea prin raclare a dispersiei
obtinute, cu o concentratie cuprinsa intre 0,75...1,25
g/m? sub forma unui strat de acoperire polimeric pe
suprafata de piele naturald, piele sintetica, carton,
hértie sau pésla de culoare inchisd, dupa care se usuca
cu aer de convectie, la o temperatura de 60°C, pana la
eliminarea completd a apei din compozitie, cand se
formeaza un strat lucios, care poate fi acoperit cu
pelicule de protectie pe baza de nitroceluloza,
poliuretani sau alte acoperiri specifice fiecarui tip de
suport, suprafetele termocromice astfel obtinute avand
variatii cromatice in intervalul de temperarura cuprins
intre 20...40°C.

Revendicari: 4
Figuri: 3
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DISPERSIE DE CRISTALE LICHIDE PENTRU REALIZAREA DE SUPRAFETE
TERMOCROME SI PROCEDEU DE REALIZARE

Inventia se refera la realizarea unei dispersii de cristale lichide cu proprietati
termocrome pentru acoperirea suprafetei pieilor naturale, sintetice, cartonului,
sau altor tipuri de suprafete, in vederea realizéarii de tranziti de culoare sub
influenta temperaturii. Dispersia cristalelor lichide se realizeaza intr-un material
cu proprietati flmogene care asigura atat conservarea proprietatilor termocrome
ale cristalelor lichide, cat si adezivitatea pe diverse suprafete cum sunt pielea
naturald, inlocuitorii de piele sau cartonul. Suprafetele obtinute prin acoperirea cu
cristalele lichide dispersate sunt uniforme si prezinta proprietati termocrome,
stabile in timp.

Se cunoaste utilizarea cristalelor lichide in aplicatii de precizie, datorita
proprietatilor lor rapide de schimbare a culorii, odata cu modificarea temperaturii.
Astfel de materiale sunt derivatii de colesteril. Diverse amestecuri de cristale
lichide, in functie de proportia lor, pot asigura tranzitia culorii in intervale de
temperatura bine definite, de ex. apropiate de temperatura corporala de 37—
40 °C. Cristalele lichide se adauga in cerneluri, coloranti, polimeri, de cele mai
multe ori, in forma incapsulata, ca suspensii.

Cristalele lichide ca atare sunt dificil de folosit in acoperirea diverselor
suprafete, datorita sensibilitatii lor la temperatura, radiatie UV, diversi agenti
chimici, care influenteaza negativ functionalitatea si reactivitatea lor.

Se cunosc eforturile de a integra materiale auto-responsive in produse de
larg consum, cum sunt Tmbracamintea sau incaltamintea, care permit realizarea
unor proprietati inteligente, sofisticate, estetice (schimbarea culorii in functie de
temperatura exterioara sau temperatura corpului) sau de avertizare (schimbarea
culorii in functie de concentratia de poluanti).

Articolele textile cu proprietdti termocrome se realizeazad in prezent cu
ajutorul colorantilor si pigmentilor termocromici J&m‘n@ ce aphcatnle pe suprafata




RO 138205 A0

in brevetul FR 2461008 A1 se prezinta o metoda de aplicare a cristalelor
lichide colesterice incapsulate pe suprafata pielii naturale pregatitd in prealabil
prin impermeabilizare cu o emulsie poliuretanica alifatica (izocianat in solutie de
acetat de etil) si care are si proprietati de a imbunatati adezivitatea stratului cu
continut de cristale lichide colesterice. Amestecul de cristalele lichide incapsulate
(ELC14 si ELC 18) care se integreaza in proportie de 40% in emulsia
poliuretanica, dozata in proportie de 30% in compozitia care mai contine 1%
agent de ingrosare si 29% apa, reprezinta stratul intermediar care se aplica prin
pulverizare. Straturile finale de acoperire sunt straturi de fixare succesive pe
baza de poliuretani si nitroceluloza care confera stralucire finala suprafetei pielii.

in alt brevet, US 4510188 A, se descrie o formulare pe baza a trei tipuri de
cristale lichide colesterice microincapsulate, care se aplica prin spreiere sau prin
imprimare serigrafica pe un suport textil sau de piele, ca atare sau in amestec cu
o rasina polimerica (vinilica, acrilica, metacrilica sau amidica), in care clorura de
colesteril trebuie sa aibad concentratia de minim 15%. Optional se acopera stratul
colesteric cu un strat transparent polimeric.

Patentul EP3617331 prezinta un sortiment de piele cu proprietati
termocrome realizat prin depunerea unui strat cu proprietati cromatice reactive in
intervalul 30-80°C depus peste stratul de baza al finisajului si peste un strat de
colorare. Pielea realizata este destinata tapiteriei auto cu functii de avertizare
prin modificarea culorii, in cazul ridicarii temperaturii la valori periculoase.

Realizarea spalturilor de piele naturald acoperite cu o folie termocroma
realizata prin amestecarea microcapsulelor termocromice (Chameleon-T,
polychromium) cu o rasina poliuretanica care se depune pe o hartie, care la
randul ei este acoperita cu un adeziv poliuretanic, cu rol de fixare pe suprafata
spaitului, este descrisa in patentul coreean KR101307474B1.

Literatura prezinta de asemenea, efecte termocrome in cazul inlocuitorilor
de piele realizati cu ajutorul colorantilor termocromici incapsulati si cu proprietati
de tranzitie a culorii la 34°C (negru—galben) sau(la\za Q (gn -portocaliu) [L Mogas-
Soldevila et al, 2021].

Apilcarea cnstalelor lichide coleste/
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in cerneluri termocromice a fost revendicata in brevetul WO 2021/046004A1. in
cadrul acestui brevet se prezinta utilizarea de compozitii cu continut de 1-30% si
chiar mai mult, materiale colesterice neincapsulate,1-55% rasina, 1-80% solvent
organic si mai putin de 10% apa. in functie de compozitia amestecurilor, largimea
intervalului de temperatura in care are loc tranzitia de culoare variaza de la 1°C
la 25°C. Printarea cu compozitia termocromica se face pe cele mai diverse
suporturi: celuloza, pasla, textile, piele, ceramica, sticla, piatra, plastic etc si
necesita o acoperire suplimentara cu un strat de protectie compatibil.

Aplicarea pe suprafata pieilor a pigmentilor termocromici microincapsulati
(TMC Hallcrest) care genereazd o culoare unitara (rosu sau portocaliu) este
descrisa in literatura stiintifica [Aybeniz S et al, 2016]. Aplicarea unei concentratii
de 70% de pigmenti termocromici din compozitia de pigmenti clasici, din stratul
de baza, asigura cele mai bune efecte de tranzitie de culoare, sub 15°C si
respectiv, peste 31°C. Stabilitatea culorii finisajului in conditii simulate de
temperatura si umiditate, in cazul adaugérii unor agenti de protectie UV
(benzotiazol si benzofenona) si agenti de reticulare a stratului de fixare, releva
potentialul de utilizare comerciala a acestor pigmenti termocromici pentru
realizarea de efecte estetice inteligente, termo-responsive, cu stabilitate
acceptabila [Adiguzel Zengin A.C et al, 2017].

Spre deosebire de progresul inregistrat in brevetele si literatura mentionate
mai sus, solutia propusa de prezentul brevet are in vedere realizarea unei
dispersii de cristale lichide intr-o matrice polimerica cu proprietdti adezive pentru
suportul pe care urmeaza sa fie aplicat prin raclare si care pastreaza proprietatile
termocrome, chiar si dupa acoperirea cu un strat de fixare transparent de tip
nitrocelulozic.

Principalele avantaje ale solutiei propuse de brevet sunt:

- nu este necesara incapsularea cristalelor lichide colesterice, asa cum se
prezinta in cele mai multe produse comerciale si brevete, ceea ce asigura o
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aplicarea acestora si contribuie la reducerea costurilor;

-utilizeaza cantitdti foarte mici de polimeri filmogeni cu rol de disperanti
pentru cristalele lichide colesterice: 0,125% NOAG65 (Norland Optical Adhesive
65, fotopolimer optic adeziv) si 1,2% PVA (alcool polivinilic);

-consumul de cristale lichide colesterice raportat la suprafata pielii este de
0,75-1,25 g/m2, extrem de mic comparativ cu concentratiile raportate in literatura
si cu concentratia in substanta uscata a materialelor uzuale utilizate n finisarea
pielii;

-proprietatile termocrome sunt stabile in timp, cristalele lichide colesterice
nu exudeaza si nu se separa (Fig. 1a-CLC aplicate ca atare, nestabile; Fig.1b-
dispersie de CLC stabila pe suprafata de carton si Fig.1c-f-pe suprafata de
piele);

-se aplica simplu si asigura efecte coloristice variabile in functie de
temperatura de contact, cu variatii in intervalul 20°C-40°C, ceea ce asigura
efecte estetice unice (Fig.1 b-f), durabile in timp, cu potential de a fi
comercializate pentru nise de piata si pentru articole exclusiviste.

-aplicarea dispersiilor de cristale lichide nu necesita dotari sofisticate si
poate fi valorificata in industrii creative pentru diverse tipuri de suporturi.

-permite realizarea de produse cu valoare adaugata mare.

In continuare sunt descrise 3 exemple de preparare a dispersiilor de cristale
lichide cu compozitile prezentate in Tabelul 1 si un exemplu de acoperire a
suprafetei pielii naturale cu dispersie pe baza de cristale lichide si de realizare a
unei suprafete termocromice, fard a exclude aplicarea si pe alte tipuri de
suprafete, carton (Fig.1b), hartie, pasla, panza etc.

EXEMPLUL 1: Se prepara un amestec de cristale lichide colesterice (CLC) prin
amestecarea a 0,3 g (30% din CLC) de carbonat de oleil colesteril cu 0,6 g (60%
din CLC) de pelargonat de colesteril si 0,1 g (10% din CLC) de clorura de
colesteril, obtinandu-se 1 g de CLC (Fig 2) cu un interval de raspuns
termocromic intre 37-40° Celsius. O cantitate de 0,35 g de CLC se amesteca cu
0,05 g NOA 65 solubilizat in 4 mi de dlclor&mét%m

~ThA 1)“’ -}

f I te 20 mL de solutie de

a se obtine un amestec
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PVA 3%, sub agitare magnetica cu 500 RPM. Amestecul obtinut se iradiaza cu
lumina UV cu lungimea de unda de 365 nm, timp de 20 de minute (Fig.3), apoi
se adauga 20 ml de PVA 3% si se mareste viteza de agitare magnetica la 1000
RPM sub fumina UV. Se obtine o dispersie omogena, care dupa 20 de minute se

poate aplica pe o suprafata care va deveni termocroma.

EXEMPLUL 2: O cantitate de 0,50 g de CLC cu un interval de raspuns
termocromic intre 37-40 grade Celsius, preparata ca la exemplul 1, se amesteca
cu 0,05 g de NOA 65 solubilizat in 4 ml de diclorometan, cand se obtine un
amestec omogen, care se introduce intr-o seringa si se adauga peste 20 mL de
solutie de PVA 3%, sub agitare magnetica cu 500 RPM, sub o lampa UV la o
lungime de unda de 365 nm, timp de 20 de minute, dupa care se adauga 20 mi
de PVA 3% sub agitare magnetica la 1000 RPM si sub lumina UV (Fig.3), timp
de 20 minute, cand se obtine o dispersie omogena de CLC, care dupa 20 de

minute se poate aplica pe o suprafata care va deveni termocroma.

EXEMPLUL 3: O cantitate de 0,75 g de CLC cu un interval de tranzitie intre 37-
40 grade Celsius, preparata ca la exemplul 1, se combina cu 0,05 g de NOA 65
solubilizat in 4 ml de diclorometan, cand se obtine un amestec omogen care se
introduce intr-o seringa si se adauga peste 20 mL de solutie de PVA 3% sub
agitare magnetic la RPM si sub o lampa UV ia o lungime de unda de 365 nm,
timp de 20 de minute, cand se adauga 20 ml de PVA 3% si viteza de agitare
magnetic marita la 1000 RPM, sub lampa UV (Fig.3), cand se obtine o dispersie
omogena de CLC, care dupa 20 de minute poate fi aplicata pe o suprafata care

va deveni termocroma.

EXEMPLUL 4: O suprafata de piele bovina vopsita de fond neagra de circa 0,5
dm? se acopera prin raclare cu 3-5 mL dispersie de CLC (echivalent cu 0,75

g/m?1,25 g/m?) in matrice polimerica, pre arata conform descrierilor de Ia

exemplele 1-3, apoi se asaza intr-un

de 60 minute in vederea eliminarii

~
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1

acoperire, cand se formeaza o pelicula lucioasa (Figurile 1¢,d.e,f), termocroma,
cu variatii de culoare in intervalul de temperatura de 37-40°C, care se poate
acoperi cu 2 straturi succesive de lac de fixare nitrocelulozic, prin pulverizare, cu
uscari intermediare si finala libere, in mod conventional. In functie de tipul de
compozitie de cristale lichide colesterice tranzitia de culoare se poate realiza in
intervale diferite de temperatura (20-40°C). Aplicarea dispersiei prezentate la
exemplele 1-3, cu compozitii variabile de cristale lichide colesterice se poate
aplica In mod similar si pe alte suporturi flexibile cum sunt pielea sintetica, pasia,
cartonul (Fig.1b), hartia de culoare inchisa si care optional se pot acoperi cu
straturi transparente de protectie, specifice fiecarui suport.
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REVENDICARI

Dispersie pe baza de cristale lichide colesterice, caracterizata prin
aceea ca, se poate aplica prin raclare pe suprafete de piele naturala,
piele sintetica, carton, hartie sau pasla de culoare inchisa, confera
proprietati termocromice in intervalul 37-40° Celsius si se obtine prin
amestecarea 0,35 g de cristale lichide colesterice preparate din 60%
w/w pelargonat de colesteril, 30% w/w carbonat de oleil colesteril si
10% wi/w clorura de colesteril, care se amesteca cu 0,05 g fotopolimer
NOAGS dizolvat in 4 mL diclorometan, cand se obtine un amestec
omogen, care se incarca intr-o seringa si se dozeaza peste 20 mL PVA
3%, sub agitare magnetica, la 400 RPM, sub iradiere UV, la o lungime
de unda de 365 nm, timp de 20 de minute, apoi se adauga 20 mi de
PVA 3% si se mareste viteza de agitare magnetica la 1000 RPM, sub
iradiere UV, cand se obtine o dispersie omogena, termocroma, care
dupa 20 de minute, se poate aplica pe diverse suprafete.

Dispersie pe baza de cristale lichide colesterice, caracterizata prin
aceea ca, se poate aplica prin raclare pe suprafete de piele naturala,
piele sinteticd, carton, hartie sau pasla de culoare inchisa, confera
proprietéti termocromice in intervalul 37-40° Celsius si se obtine
conform Revendicarii 1, cu deosebirea ca se utilizeaza 0,50 g de CLC
pentru obtinerea dispersiei omogene termocroma, care dupa 20 de
minute de la preparare se poate aplica pe diverse suprafete.

Dispersie pe baza de cristale lichide colesterice, caracterizata prin
aceea ca, se poate aplica prin raclare pe suprafete de piele naturala,
piele sintetica, carton, hartie sau pasla de culoare inchisa, confera
proprietdti termocromice in intervalul 37-40° Celsius si se obtine
conform Revendicarii 1, cu deosebirea cg,g%%ilfitzgazé 0,75g de CLC

pentru obtinerea dispersiei omogen7’f f ‘q‘mggare dupa 20 de
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minute de la preparare se poate aplica pe diverse suprafete.

4. Suprafete termocromice in intervalul de 20-40° Celsius de piele
naturald, carton, hartie, piele sintetica sau pasla de culoare inchisa,
caracterizate prin aceea ca, pentru realizarea lor, cristalele lichide
colesterice preparate conform descrierilor de la Revendicarile 1-3 sau
cu alta compozitie de componente colesterice, se depun sub forma
unui strat de acoperire polimeric, prin raclare, in concentratie de 0,75
g/m?-1,25 g/m? care se usucé apoi cu aer de convectie la 60°C, pana
la eliminarea completa a apei, cand se formeaza un strat lucios, care
poate fi acoperit cu pelicule de protectie pe baza de nitroceluloza,

poliuretani sau alte acoperiri specifice fiecarui tip de suport.
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Tabel 1. Formule de dispersii de CLC, conform exemplelor 1-3

Proba Volum proba PVA NOA 65 (g) CLC CLC
(mL) (9) (9 (%)

2v0 40 1,2 0,05 0,35 21,87
3v0 40 1,2 0,05 0,50 28,5
4v0 40 1,2 0,05 0,75 37,5

b)

f)
Fig. 1. Aplicarea CLC, ca atare pe suprafata pielii (a); sub forma de dispersie de

CLC pe suprafata de carton (b) si de piﬁle‘ha’euralé (c-f)
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Fig.3. Prepararea dispersiei de CLC in matrice polimerica, cu proprietati

termocromice 20-40°C
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