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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o compozitie cu ragini polimerice
de acoperire, cu proprietati fotocatalitice biocide, sila o
metoda fotocataliticd pentru dezinfeciia suprafeteior
acoperite cu rasini polimerice, folositd pentru protectia
si dezinfectia suprafetelor si a obiectelor cu cerinfe
speciale de igiend. Compozitia conform inventiei este
realizaté dintr-o. baza de rasina polimerica de. tip
epoxidica, fie poliuretanica, vinilica, poliesterica, acrilica
sau ragind hibrida epoxi-esterica sau epoxi-vinilica, sau
réagini pentru mase plastice termorigide, precum
polimetacrilatul de metil, acrilo-butadien-stiren, poli-
etilena, polipropilena, policlorura de vinil, poliamida,
policarbonati, politetraflucroetilena, siin care se disper-
seaza intre 3% si 20% parti de masa de pigment format
din particule de oxizi metalici semiconductori, de tipul
TiO, sau ZnO, dopati intre 0,7% si 4,5% cu ioni de Ag
sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn, addugéndu-se intaritori,

catalizatori, agenti reclogici si tixotropici, iar réasina
preparata poate fi sub forma de pulbere, lichida, email
sau gel coat, si se aplicd fie direct pe suprafetele care
trebuie protejate, sau pe suporturi de tip tapet de fibra
de sticla, fibra de carbon, fibra celulozicd sau
lemnoasd, ori mase plastice de tip PVC sau ABS.
Metoda fotocatalitica, Th conformitate cu inventia,
realizeaza iradierea rasinii polimerice fotocatalitice cu
unde cu lungimea cuprinsa intre 450 nm i 500 nm, si
activeaza fotocatalitic pigmentul de oxid metalic
semiconductor, apérand speciile reactive ale oxigenului
singlet ROS (de tip 021Ag sau 0,12 %), cu o actiune
biocidd si dezinfectanta, obiindndu-se un proces de
dezinfectie a suprafetelor interioare controlats, reglabil
prin intensitatea luminoasa.
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COMPOZITIE DE RASINI POLIMERICE DE ACOPERIRE CU PROPRIETATI
FOTOCATALITICE BIOCIDE SI O METODA FOTOCATALITICA PENTRU
DEZINFECTIA SUPRAFETELOR ACOPERITE CU RASINI POLIMERICE

TACIL DE STAT PENTRU INVENTH S MAHL
Cerere ds brevet de inventie

Nr..&. {8 o ,2

|
Data ¢ depozlt ....... 13...10...2018. :

DESCRIERE

Prezenta inventie se referd la o Compozitie de rasini polimerice de acoperire cu
proprietati fotocatalitice biocide si o Metoda fotocatalitici pentru dezinfectia suprafetelor
acoperite cu rasini polimerice, compozitie de rasind polimerica fotocatalitica biocida in care se
disperseaza mai intdi un agent fotosensibilizant pe baza de oxid metalic semiconductor de tip TiO2
dopat sau ZnO dopat. Rasina polimerica fotocatalitica biocida astfel preparata se foloseste pentru
protectia suprafetelor podelelor, peretilor, tavanelor din incintele cu cerinte ridicate de igiena si
dezinfectie microbiand, sau la protectia si acoperirea suprafetelor produselor si a furniturilor
metalice, din lemn plin sau stratificat, din materiale plastice sau din fibre de sticla sau fibra de
carbon folosite in zonele susceptibile de contaminare microbiana. Protectia si acoperira se
realizeazd fie prin depunere directd de rasind polimerica fotocatalitica biocidd pe suprafata
obiectelor de protejat, fie rdsina se incorporeazd in solutiile polimerice folosite la realizarea
acoperirilor de protectie igienicd a spatiilor cu cerinte igienice deosebite. Conform descrierii
prezentei inventii, aceastd compozitie de rasind polimerica fotocataliticd biocida se realizeaza fie
din rasind epoxidicd, fie poliuretanica, vinilica, poliesterica, acrilica sau rdsina hibrida epoxi-
estericd sau epoxi-vinilica sau rasini pentru mase plastice termorigide precum polimetacrilatul de
metil, acrilo-butadien-stiren, polietilena, polipropilena, policlorura de vinil, poliamida,
policarbonati, politetrafluoroetilena, iar in aceste rasini se adauga in proportie de masa, raportata la
masa totald a compozitiei, intre 3% pana la 20% parti de agent fotocatalitic biocid format din
particule de oxizi metalici semiconductori de tipul TiO2 sau ZnO, iar in structura lor cristalina se
introduc, prin diferite procedee chimice de impurificare, ionii de metale tranzitionale ca Ag, sau Cu,
Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn, ioni care sunt folositi ca dopanti in proportii cuprinse intre 0.7% si pana
la 4.5% parti din masa oxidului metalic semiconductor, partile fiind exprimate in greutate de
masd. Prin acest procedeu de impurificare chimic, denumit dopaj chimic, se realizeaza
modificarea energiei benzii interzise a oxidului metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO. Astfel
energia de excitare a oxizilor metalici semiconductori se micsoreaza, in acest fel ei pot fi excitati de
radiatia luminoasa din spectrul vizibil ce declangeaza prin fotoexcitare o serie de procese chimice

fotocatalitice cu actiune dezinfectantd biocida. Inventia descrie §i o metodd fotocataliticd de
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activare a fotosensibilizatorului de oxid metalic semiconductor dopat ce este dispersat in
compozitia de risind polimericd fotocataliticd biocidd, conform celor descrise mai sus, metodd de
activare care foloseste limpile de iluminat interior cu LED, ce emit si cuante din domeniul spectral
vizibil cu lungime de undi cuprinsa intre 450nm si 550 nm si cu care se iradiaza rasind polimerica
fotocataliticd biocida folositd in zonele susceptibile de contaminare microbiana. Prin aceastd
metoda se realizeaza activarea fotocatalitica a oxidului metalic semiconductor dopat si dispersat in
compozitia de rasina fotocatalitica biocida de tip polimer. Lumina ce iradiaza risina polimerica
fotocataliticd biocida initiaza procesul chimic de fotocataliza care se genereza la nivelul oxidului
metalic semiconductor dispersat. Realizarea procesului chimic de fotocataliza prin metoda descrisa
in prezenta inventie are actiune biocida dezinfectantd fatd de microorganismele care vin in contact
cu rasina polimerica fotocatalitica biocida. Folosirea acestei compozitii descrise in prezenta
inventie, precum si metoda de activare fotocatalitica a rasinii polimerice fotocatalitice biocide
asigurd o protectie si dezinfectie antimicrobiana §i antifungica a suprafetelor podelelor, peretilor,
tavanelor din incintele cu cerinte ridicate de igiena, precum s§i o protectie cu rol dezinfectant la
acoperirea suprafetelor produselor i a u furniturilor metalice, din lemn plin sau stratificat, din
materiale plastice sau din fibre de sticla sau fibra de carbon si folosite in zonele susceptibile cu
contaminare microbianad si cerinte de igiend ridicata.

Oxizii metalici semiconductori au rol de fotosensibilizator in reactiile fotocatalitice. Efectul
fotocatalitic este determinat de energia benzii interzise. Pentru oxizii metalici semiconductori de
tipul TiO2 sau de ZnO energia benzii interzise este de 3.2 eV - 3.3 eV, si corespunde domeniului
spectral ultraviolet apropiat, cu lungimi de unde de 360 nm — 380 nm. Generarea reactiilor chimice
fotocatalitice se obtine cand oxidul metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO este excitat de
energia luminoasa egald sau mai mare decat largimea benzii interzise. Se cunoaste efectul i modul
de actiune in terapia fotodinamica a fotosensibilizatorilor ce se bazeaza pe reactii fotochimice.
Aceste reactii sunt declansate de interactiunea unei substante fotosensibile cu lumina cu o anumita
lungime de unda, si formeaza specii reactive ale oxigenului singlet de tip ROS (de tip O, 'A, sau O,

_+_
IZg )- Actiunea dezinfectantd a fotosensibilizatorilor de oxizi metalici semiconductori de tipul
TiO2 sau ZnO se realizeaza prin aparitia acestui mecanism fotocatalitic, declansat de interactiunea
agentului fotosensibilizant, ce contine oxizi metalici semiconductori de tipul TiO2 sau ZnO, cu
lumina cu o anumitd lungime de und3, in urma careia apar speciile reactive de oxigen — oxigen
singlet ROS, specii reactive cu rol determinant in distrugerea microorganismelor, si care conferi
acestor specii reactive rol bactericid si antifungic.

Prin ROS (Reactive oxygen species) se inteleg speciile de radicali oxigen reactiv aparute ca
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urmare a transferului de electroni de la substratul semiconductor la moleculele libere de oxigen,
mult mai reactive fati de moleculele organice din structura peretelui celular al microorganismelor,
decat oxigenul molecular in sine.

Se obtine in acest fel un proces de dezinfectie al suprafetelor interioare controlat, reglabil
prin intensitatea luminoasd, in functie de necesitatile de dezinfectie si reproductibil, fara a fi
influentat de variatia factorilor externi luminosi.

La oxizii metalici semiconductori se poate modifica energia benzii interzise printr-un
procedeu chimic de impurificare cu ioni metalici, procedeu denumit dopare chimica a cristalelor
de oxid metalic semiconductor. Prin procedeu chimic de dopare se introduce in structura
cristalului de oxid metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO ioni de metale tranzitionale de tipul
Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn. Aceste impuritati, sub forma de ioni metalici, introdusi in
structura cristalului de oxid metalic prin dopare chimica, modifica energia benzii interzise si
deplaseaza catre spectrul vizibil lungimea de unda a radiatiei electromagnetice necesard activarii
fotocatalitice a oxizilor metalici semiconductori dopati. Mai exact, radiatiile electromagnetice din
domeniul spectral vizibil cu lungimi de unde cuprinse intre 450 nm si 500 nm declanseaza
procesele chimice fotocatalitice la nivelul oxizilor metalici semiconductori de tipul TiO2 sau ZnO,
ce au fost dopati chimic cu ioni de metale tranzitionale de tipul Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn

Unul dintre primele exemple de aplicare a fotocatalizei semiconductoare ca metoda de
dezinfectie a fost lucrarea lui Matsunaga si colab. [T Matsunaga, R. Tomoda, T. Nakajima, N.
Nakarnura, T. Komine, f~Q1 Appl. Environ. Microbiol. 54 (1988) pag 1330]. Ei au reusit si
demonstreze ca particulele de TiO2 prin iradierea lor cu lumina in spectrul ultraviolet au fost
eficiente in foto-distrugerea bacteriilor, cum ar fi Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces
cerevisiae §i Escherichia colli , si ca actiunea de foto-distrugere a fost asociatd cu reducerea
nivelului CoA intracelular prin fotooxidare. in alt studiu Cushnie si colab. [T P T. Cushnie, P. K.
J. Robertson, S. Officer, .. M Pollard, R. Prabhu, C. McCullagh, J. M. C.Robertson
Photobactericidal effects of TiO: thin films at low temperatures — A preliminary study J. Photoch.
Photobio. A, 216 (2010), pp. 290-294] au demonstrat si evaluat eficacitatea antibacteriani
foarte buni a TiO2 anatasat, activat de UV asupra Staphylococcus aureus inclusiv in
experimente efectuate la temperaturi joase. In alt studiu U. Joost si colab. [U. Joost, K. Juganson,
M. Visnapuu, M. Mortimer, A. Kahru, E. Nommiste, U. Joost, V. Kisand, A. Ivask, Photocatalytic
antibacterial activity of nano-TiO: (anatase)-based thin films: effects on Escherichia coli cells
and fatty acids, Journal of Photochemistry and Photobiology B: Biology (2014)] au demonstrat
eficacitatea deosebitd a TiO2 activat fotocatalitizat de UV ca agent bactericid asupra

Escherichia colli. 1n alt studiu din 2015 Fagan arata ca TiO2 simplu sau dopat cu Ag, sau Au, Cu,
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Ni are excelente proprietiti bactericide fotocatalitice si explicd mecanismul de actiune fotocatalitic
biocid al TiO2 [Fagan, R. et al.,(2015) A review of solar and visible light active TiO2
photocatalysis for treating bacteria, cyanotoxins and contaminants of emerging concern,
Materials Science in Semiconductor Processing,vol.42, pp. 2-14]

in brevetul : DE202015000762U se descrie un model de panou universal pentru lampi
acoperit cu TiO2 si care are functie de neutralizare a mirosurilor si functie de igienizare. in brevetul
WO02011/113692A1 se descrie un procedeu de producere a panourilor de plastic acoperite cu TiO2
fotocatalitic cu proprietati biocide. In Brevetul US 20140205546A1 se descrie realizarea unui film
polimeric subtire cu TiO2

Dezavantajul major al acestor aplicatii de dezinfectii fotocatalitice este dat de faptul ca
folosesc pentru activare fotocatalitica fie radiatia UV — care este periculoasd pentru om — fie
radiatia naturald datid de lumina solara cu un randament cuantic foarte mic. Din aceasta cauza,
fotodezinfectia cu TiO2 are numai aplicatii care pot fi tolerate in perioade de contact lungi si unde
existd lumina solard abundentd, dar randamentele cuantice, ca si eficacitatea procesului de
dezinfectie, inregistreaza fluctuatii date de intensitatea radiatiei solare.

in brevetul US 6.680.277 se descrie o compozitie fotocataliticd pe bazd de oxizi metalici
dopati cu anioni de nemetale de tipul N, B, CI, I, compozitie care este depusa pe un suport poros de
tip aluming, silice sau oxid de zirconiu, fie materiale compozite poroase. Dezavantajul acestel
inventii este dat de dopant care nu reuseste sa micsoreze energia benzii interzise suficient de mult
pentru ca oxidul metalic sd fie excitat cu radiatie luminoasd din domeniul spectral vizibil

in brevetul EP0633064B1 se descrie un compozit fotocatalizator cuprinzand un substrat
avand particule fotocatalizatoare cum ar fi oxidul de titan aderent pe acesta printr-un adeziv mai
putin degradant si un procedeu de producere a acestui compozit. Adezivul mai putin degradant este
un compus de siliciu sau ciment. Substraturile care urmeaza a fi utilizate includ ceramica, pahare,
materiale plastice, elastomer, lemn, hartie si articole metalice. Mai mult, acest brevet ofera o
compozitie de acoperire cuprinzand si o dispersie de particule de catalizator foto si un adeziv intr-
un solvent. Dezavantajul major al acestei tehnici este dat de faptul cd pentru activarea
totosensibilizantului este necesar sd se iradieze cu lumind din domeniul UV-A, ce se afla in cantitati
mici in radiatia luminoasd, radiatie periculoasd pentru om.

in brevetul US2006/01 16279 se dezviluie o metod de preparare a unui compozit pe baza
de oxizi metalici semiconductori precum dioxidul de titan care se mixeaza cu un material anorganic
cum ar fi silice sau o sare de acid Bronsted, de preferinta fosfat. Particulele compozite sunt produse
prin amestecare uscatd in conditii specifice determinate prin selectarea unor parametri adecvati.

Dezavantajul major al acestei tehnici este dat de faptul cd pentru activarea fotosensibilizantului este
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necesar si se iradieze cu lumini din domeniul UV-A, ce se afld in cantitati mici in radiatia
luminoasa.

Dezavantajul major al acestor aplicatii de dezinfectii fotocatalitice este dat de faptul ca
folosesc pentru activare fotocataliticd fie radiatia UV — care este periculoasd pentru om — fie
radiatia naturald dati de lumina solari si din aceastd cauzi are un randament cuantic foarte mic,
avand in vedere faptul ci radiatia solard contine mai putin de 5% fotoni cu lungimi de unda
specifice ce activeazi fotosensibilizatorii cu TiO2. Din aceastd cauzd, fotodezinfectia cu TiO2
nedopat are numai aplicatii care pot fi tolerate in perioade de contact lungi si unde existd lumina
solard abundentd, dar randamentele cunatice, ca si eficacitatea procesului de dezinfectie,

inregistreaza fluctuatii date de intensitatea radiatiei solare.

Prezenta inventie, Compozitie de rasini polimerice de acoperire cu proprietiti
fotocatalitice biocide si 0 Metoda fotocatalitica pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu
rasini polimerice, compozitia de rasind polimerica fotocatalitica biocida in care se disperseaza mai
intdi un agent fotosensibilizant pe baza de oxid metalic semiconductor de tip TiO2 dopat sau ZnO
dopat, si apoi rdsina polimerica fotocatalitica biocida astfel preparatd se foloseste pentru protectia
suprafetelor podelelor, peretilor, tavanelor din incintele cu cerinte ridicate de igiend si dezinfectie
microbiand, sau la protectia si acoperirea suprafetelor produselor si a furniturilor metalice, din lemn
plin sau stratificat, materiale plastice, din fibre de sticla sau fibra de carbon folosite in zonele
susceptibile de contaminare microbiand; protectie i acoperire ce se realizeaza fie prin depunere
directd de rasind polimerica pe suprafata obiectelor de protejat fie rasina se incorporeaza in solutiile
polimerice folosite la realizarea acoperirilor de protectiei igienicad a spatiilor cu cerinte igienice
deosebite. Conform descrierii prezentei inventii, aceastd compozitie de rdsind polimerica
fotocataliticd biocida se realizeazd fie din rdsind polimericd de tip rdsind epoxidica, fie
poliuretanicd, vinilicd, poliesterica, acrilicd sau rdsind hibrida epoxi-esterica sau epoxi-vinilicd sau
rasini pentru mase plastice termorigide precum polimetacrilatul de metil, acrilo-butadien-stiren,
polietilena, polipropilena, policlorura de vinil, poliamida, policarbonati, politetrafluoroetilena si in
care se adauga in proportie de masi, raportata la masa totald a compozitiei, intre 3% péana la 20%
parti de agent fotocatalitic biocid format din particule de oxizi metalici semiconductori de tipul
TiO2 sau ZnO, si la care se adaugd in structura cristalind, prin diferite procedee chimice de
impurificare, ionii de metale tranzitionale ca Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn, ioni care sunt
tolositi ca dopanti in proportii cuprinse intre 0.7% si pana la 4.5% pirti din masa oxidului
metalic semiconductor, partile fiind exprimate in greutate de masa. Prin acest procedeu de

impurificare chimic, denumit dopaj chimic, se realizeazi modificarea energiei benzii interzise a
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oxidului metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO. Astfel energia de excitare a oxizilor metalici
semiconductori se micsoreaza si ei pot fi excitati de radiatia luminoasd din spectrul vizibil si
declangeazi prin fotoexcitare o serie de procese chimice fotocatalitice cu actiune dezinfectanta
biocida. Inventia descrie si 0 metoda fotocataliticd de activare a fotosensibilizatorului de oxid
metalic semiconductor dopat care este dispersat in compozitia de risina polimericd fotocataliticd
biocida, descrisa mai sus, metodi de activare care foloseste lampile de iluminat interior cu LED, ce
emit si cuante din domeniul spectral vizibil cu lungima de unda cuprinsé fntre 450 nm si 550 nm si
cu care se iradiaza rdsind polimericd fotocataliticd biocida folositd in zonele susceptibile de
contaminare microbiand. Prin aceasti metodd se realizeazd activarea fotocataliticd a oxidului
metalic semiconductor dopat si dispersat in compozitia de rasina fotocataliticd biocida de tip
polimer. Lumina ce iradiaza risina polimerica fotocataliticd biocida initiaza procesul chimic de
fotocatalizd ce se genereza la nivelul oxidului metalic semiconductor dispersat. Realizarea
procesului chimic de fotocatalizd prin metoda descrisd in prezenta inventie are actiune biocida
dezinfectanta fatd de microorganismele care vin in contact cu rasind polimerica fotocatalitica
biocida. Folosirea acestei compozitii descrise in prezenta inventie precum si metoda de activare
fotocatalitici a rasinii polimerice fotocatalitice biocide asigura o protectie si dezinfectie
antimicrobiana si antifungica a suprafetelor podelelor, peretilor, tavanelor din incintele cu cerinte
ridicate de igiena, precum $i o protectie cu rol dezinfectant la acoperirea suprafetelor produselor si a
furniturilor metalice, plastice sau din fibre de sticla si folosite in zonele susceptibile cu contaminare

microbiana.

Prima problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie constd in obtinerea unei
compozitii de rasind polimerica fotocatalitica biocida realizata pe baza de rasind polimerica de tip
rdsind epoxidica, fie poliuretanica, vinilicd, poliesterica, acrilica sau rdsina hibrida epoxi-esterica
sau epoxi-vinilicd sau rdsini pentru mase plastice termorigide precum polimetacrilatul de metil,
acrilo-butadien-stiren, polietilena, polipropilena, policlorura de vinil, poliamida, policarbonati,
politetrafluoroetilena si in care se disperseaza in proportie de masa, raportatd la masa totald a
compozitiei, intre 3% si pana la 20% parti de agent fotocatalitic biocid format din particule de
oxizi metalici semiconductori de tipul TiO2 sau ZnO, iar in structura cristalind a acestor oxizi
metalici se introduc, prin diferite procedee chimice de impurificare, ionii de metale tranzitionale ca
Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn, ioni care sunt folositi ca dopanti in proportii cuprinse intre
0.7% si pana la 4.5% pérti din masa oxidului metalic semiconductor, partile fiind exprimate in
greutate de masd. Oxizii metalici semiconductori dopati se incorporeaza in masa de rasina prin

mixare. Dupd omogenizare, compozitia de risind polimerici fie se aplica prin depunere directd de
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strat de risina polimerici de protectie pe suprafata obiectelor de protejat, fie rsina polimerica se
incorporeaza in solutiile polimerice folosite la realizarea acoperirilor pentru protectiea igienica a
suprafetelor din spatiile cu cerinte igienice deosebite. In reactiile fotocatalitice, oxizii metalici
semiconductori de tipul TiO2 sau de ZnO au rol de fotosensibilizator. Rasina polimericd descrisa in
prezenta inventie capitd functie fotocataliticd datoritd faptului cd in masa ei s-a dispersat oxid
metalic semiconductor de TiO2 dopat sau ZnO dopat. Lungimea de undd a radiatiei
electromagnetice, care declanseazd reactii chimice fotocatalitice la iradierea oxizilor metalici
semiconductori din compozitia de rasind fotocataliticd biocida, este datd de energia benzii interzise.
In cazul TiO2 si ZnO energia benzii interzise este echivalentd cu iradierea acestor oxizi cu radiatiile
electromagnetice emise in domeniul spectral ultraviolet cu lungimile de 360 nm — 380 nm. Pentru a
activa fotocatalitic oxizii metalici semiconductori de tipul TiO2 sau ZnO cu radiatie
electromagnetica ce are lungimea de unda din domeniul spectral vizibil, este necesar sa se modifice
energia benzii interzise a acestor oxizi semiconductori. Modificarea energiei benzii interzise a
oxizilor semiconductori se obtine prin introducerea in structura cristalului de oxid metalic
semiconductor de tip TiO2 sau ZnO a unor atomi de metale tranzitionale de tipul Ag, sau Cu, Au,
Ni, Fe, Cr, Co, Mn. Procedeul este cunoscut sub numele de dopare chimica cu impuritati metalice a
oxizilor metalici semiconductori. Procedeul de dopare chimica realizeaza deplasarea catre
domeniul spectral cuprins intre 450 nm si 500 nm a lungimii de unda a radiatiei electromagnetice
folosite la activariea procesului chimic fotocatalitic generat de oxizii metalici semiconductori de
tipul TiO2 dopat sau ZnO dopat. Prin dispersia de oxizi metalici semiconductori dopati in
compozitia ei, risina polimerica fotocataliticd biocida capdta proprietati fotocatalitice. Mai exact, la
iradierea rasinii polimerice fotocatalitice biocide cu radiatie din domeniul spectral vizibil cu
lungimea de unda cuprinsa intre 450 nm §i 500 nm, se initiaza de catre fotosensibilizatorii din
compozitia glazurii o serie de procese chimice fotocatalitice cu actiune dezinfectanti biocida la
suprafata acoperirilor pe care s-a depus risina polimericd preparati conform descrierii din
prezenta inventie. La iluminarea cu luming vizibila, oxizii metalici semiconductori de tipul TiO2
dopat sau ZnO dopat sunt excitati cu energie egald sau mai mare decat energia benzii interzise si
apar reactii chimice fotocatalitice la nivelul fotosensibilizantului. Reactiile chimice fotocatalitice,
generate astfel, au ca rezultat formarea speciilor reactive ale oxigenului de tip singlet, denumite si

+
ROS (Reactive oxygen species de tip O,'A; sau OZIEg ). Speciile de radicali oxigen reactiv O.'A,

+
1 . . : : . .
sau O, X, apar in urma transferului de electroni de la substratul oxid metalic semiconductor la

moleculele libere de oxigen atmosferic, proces mediat de transfer energetic declansat la iradierea cu

¥
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lumini vizibila. Excitarea fotochimicd a moleculelor neutre de oxigen are ca rezultat transformarea

+
lor in specii de tip ROS (Reactive oxygen species de tip O)'A; sau OZIEg ). Speciile de radicali

+
oxigen reactiv O,'A; sau Ozlﬁg au afinitate chimica fatd de microorganismele bacteriene sau
fungice prezente pe suprafata acoperitd cu rasind polimerica preparatd ce este prepardtd conform
descrierii din prezenta inventie. Prin iradierea cu radiatie electromagneticd din domeniul vizibil, se
obtine un fenomen de dezinfectie biocidd fotocataliticd a suprafetelor acoperite cu aceastd rasina
polimerici. Realizarea aceastei inventii asigurd in mod continuu o protectie si dezinfectii
antimicrobiand si antifungica a suprafetelor podelelor, peretilor, tavanelor din incintele cu cerinte
ridicate de igiend si dezinfectie microbiand, a suprafetelor produselor si a furniturilor metalice, din
lemn plin sau stratificat, materiale plastice sau din fibre de sticla ori fibra de carbon si sunt folosite
in zonele susceptibile de contaminare microbiand. Protectia §i acoperirea se realizeaza fie prin
depunere directd de rasind polimerica fotocataliticd biocidd pe suprafata obiectelor de protejat, fie
rdsina fotocataliticd biocida se incorporeaza in solutiile polimerice folosite la realizarea acoperirilor

de protectie igienicd a spatiilor cu cerinte igienice deosebite.

A doua problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie este realizarea unei Metode
fotocatalitice pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu risini polimerice, metoda care
tfoloseste radiatia luminoasa din domeniul spectral cuprins intre 450 nm si S00 nm pentru activarea
fotosensibilizatorului dispersat in compozitia de rdsind polimericd fotocatalitica biocida,
fotosensibilizator care este realizat pe baza de oxizi metalici semiconductori de tip TiO2 dopat sau
ZnO dopat. Acesti oxizil metalici semiconductori de tip TiO2 sau ZnO au fost dopati in structura
lor cristalind cu metale tranzitionale ca Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn, conform descrierii din
prezenta inventie. Lampile care sunt folosite pentru realizarea acestei metode asigurd iluminatul
normal al spatiilor interioare, dar mai contin si surse de iradiere ce emit lumina continud, pulsatorie
sau intermitentd in domeniul spectral cuprins intre 450 nm si 500 nm. Radiatia electromagnetica,
care este emisd de aceste lampi de iluminare pentru realizarea metodei, are rolul de a excita
fotocatalitic oxizii metalici semiconductori dispersati in compozitia de rasind polimerica aplicata pe
suprafetele obiectelor de protejat. Metoda descrisa - Metoda fotocatalitici pentru dezinfectia
suprafetelor acoperite cu risini polimerice, - activeaza si initiazd functia de dezinfectie a rasinii
polimerice fotocatalitice biocide, rasind polimerica realizatd conform descrierii din aceasta inventie.
Functie este generatd de iradierea acestei ragini polimerice fotocatalitice biocide cu fotoni emisi de

lampile de iluminare a spatiilor interioare, fotoni ce au lungimea de undi in domeniul spectral
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cuprins intre 450 nm si 500 nm. Prin iradierea rasinii polimerice se realizeaza o excitare

fotocatalitica a oxizilor metalici semiconductori cu acesti fotoni si se declanseazd procesele

fotochimice de formare a speciilor reactive de oxigen singlet care au rol dezinfectant la supratata

rasinii polimerice. Lampile folosite in realizarea metodei de activare fotocataliticd din prezenta

inventie pot fi fixate pe plafonul incaperilor sau pe peretii laterali ai incintelor, sau sunt sub forma

de benzi cu leduri aplicate pe peretii incaperilor, sau sunt lampi mobile ce ilumineaza in functie de

cerintele de dezinfectie si au diferite forme, in functie de necesitati.

Prin aplicarea prezentei inventii Compozitie de rasini polimerice de acoperire cu

proprietiti fotocatalitice biocide si o Metoda fotocataliticA pentru dezinfectia suprafetelor

acoperite cu rasini polimerice se obtin urmatoarele avantaje:

Prin doparea oxizilor metalici semiconductori cu ioni de metale tranzitionale ca Ag sau Cu,
Au, Ni, Fe Cr, Co, sau Mn se¢ deplaseaza spectrul de activare al fotosensibilizatorului
realizat din oxizi metalici semiconductori de tipul TiO2 sau ZnO spre unde luminoase
emise in domeniul spectral vizibil, iar procesele fotochimice cu rol dezinfectant se obtin la
iradiere in domeniul vizibil;

Realizarea unei acoperiri totale cu un material de protectie antibacterian a supratetelor
podelelor, peretilor, tavanelor din incintele cu cerinte ridicate de igiend si dezinfectie
microbiand, a suprafetelor produselor si a furniturilor metalice, plastice sau din fibre de
sticla folosite in zonele susceptibile de contaminare microbiand; protectie si acoperire ce se
realizeaza fie prin depunere directd de rasind polimerica pe suprafata obiectelor de protejat,
fie rasina se incorporeaza in solutiile polimerice folosite la realizarea acoperirilor de
protectie igienica a spatiilor cu cerinte igienice deosebite, eliminand astfel transmiterea de
infectii nozocomiale;

Prin aplicarea prezentei inventii, folosind radiatia luminoasad din domeniul vizibil, se obtine
un fenomen de dezinfectie bactericidd continua a incintelor in care exista pericolul aparitiei
s1 raspandirii germenilor microbieni cu potential nozocomial;

Se elimind astfel necesitatea utilizdrii pentru activarea fotosensibilizatorului de unde din
domeniul UV, periculoase pentru om;

Usurintd in procesul de fabricatie a compozitiei, deoarece fotosensibilizatorii oxizi metalici

semiconductori dopati folositi sunt total compatibil cu tehnologiile existente in prezent.

e
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EXEMPLE DE REALIZARE A INVENTIEI
Exemplul 1 - Compozitie de risind polimericd fotocataliticd biocida termoplastica si
termostabila

Se prezintd un exemplu de realizare a inventiei pentru protejarea suprafetelor pe care se
aplica direct rasina polimerica sub formd de vopsea pulbere in camp electrostatic. Se realizeaza mai
intai doparea oxidului metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO cu ioni de metale tranzitionale
printr-un procedeu umed sau sol-gel. Se pot folosi ioni de Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn.
Datorita potentialelor electrochimice a ionilor de Zn si Cu, se prefera insd folosirea pentru doparea
oxidului metalic semiconductor de ZnO cu oxid de Cu (I }- Cu20 oxid cupros monovalent. ntr-
un reactor previzut cu agitator se adauga 500 litri de solutie de NaOH 1M in care se dizolva 200 kg
de ZnO. Se agiti solutia timp de 15 -30 minute. Se adauga lent oxid de cupru (I) - Cu20 - astfel
incat masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - si fie in proportie cuprinsa intre 0.7 % si pana la 4.5% parti
din masa de ZnO. Se corecteaza pH solutiei finale pana la minim 8.5 — 9, prin adaugare de solutie
de NaOH 1M. Se continua agitarea timp de | ord. Se decanteaza de surplusul de apa, se usuca si
apoi se calcineaza la o temperaturd de 450 grade Celsius. Apoi se raceste lent §i masa calcinatad se
aduce la granulatia corespunzatoare prin macinare in moara cu bile. Se poate folosi si oxid metalic
semiconductor de tip TiO2 care se dopeazd cu oxid de Cu (I)- Cu20 oxid cupros monovalent.
intr-un reactor prevazut cu agitator se adaugd 500 litri de solutie de NaOH 1M in care se dizolva
200 kg de TiO2. Se agita solutia timp de 30 minute. Se adauga lent oxid de cupru (I) - Cu20 -
astfel incat masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - sa fie in proportie cuprinsa intre 0.7 % si pana la
4,5% parti din masa de TiO2. Se corecteaza pH solutiei finale pana la minim 8.5 — 9 prin adaugare
de solutie de NaOH 1M. Se continua agitarea timp de 1 ora. Se decanteaza de surplusul de apa, se
usuca si apoi se calcineaza la o temperaturd de 200 grade Celsius. Apoi se raceste lent s1 masa
calcinata se aduce la granulatia corespunzatoare prin macinare in moara cu bile. Ca agent de dopare
a oxidului metalic semiconductor se pot folosi si alte metale tranzitionale sub forma de saruri sau
oxizi de AgNO3, FeO, MnO2 sau Fe(NO3)3. Dupa ce se aduce pigmentul fotocatalitic la granulatia
corespunzatoare, se stocheaza in tancuri de stocaj din care se va introduce in procesul de fabricatie.
Se prepara apoi o vopsea pulbere prin amestecarea unor polimeri sub forma de pulbere, in raport de
masa 60-70% polimeri pe baza de rasini epoxidice , poliuretanica sau poliesterica sau se foloseste o
rasind hibrida epoxi-poliesterica, si la care se adauga intaritori 10 - 20%, agenti de umplutura 15 —
20%, stabilizatori si agenti reologici, catalizator si apoi se adaugd pana la 10 % agentul
fotosensibilizant, preparat inainte, sub forma de oxid metalic semiconductor de tip TiO2 dopat sau

ZnO dopat. Se omogenizeza si se verifica granulatie. Compozitia de vopsea pulbere, astfel produsa,

se aplica pe suprafetele metalice folosind tehnologiile conventionale de vopsit in camp electrostatic.
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Se formeazi la suprafata obiectelor un strat termoplastic sau termorigid cu proprietati fotocatalitice

datoritd prezentei de pigmet sub froma de oxid metalic semiconductor dopat de tip TiO2 sau ZnO

Exemplul 2 - Compozitie de rasina polimerica fotocatalitica biocida sub forma gel coat igienic
aplicat pe suprafata exterioara a obiectelor compozite

Se prezinti un exemplu de realizare a inventiei sub forma unei compozitii de rasind
polimerica epoxidicd sau poliesterica sub forma de gel coat ce se aplica pe suprafata exterioara a
obiectelor din materiale compozite gen fibra de sticla, fibra de carbon etc si care formeaza un strat
exterior fotocatalitic biocid igienic. Obiectele compozite pe care s-a aplicat acest gel coat
fotocatalitic pot fi folosite in zonele cu cerinte deosebite de igiena. Se realizeaza mai intai procedura
de dopare a oxidului metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO cu ioni de metale tranzitionale
printr-un procedeu umed sau sol-gel. Se pot folosi ioni de Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn. Intr-
un reactor prevazut cu agitator se adauga 500 litri de solutie de NaOH 1M in care se dizolva 200 kg
de ZnO. Se agita solutia timp de 15 -30 minute. Se adauga lent oxid de cupru (I) - Cu20O - asttel
incat masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - si fie in proportie cuprinsa intre 0.7 % si pana la 4.5% parti
din masa de ZnO. Se corecteaza pH solutiei finale pana la minim 8.5 — 9 prin adaugare de solutie de
NaOH 1M. Se continua agitarea timp de 1 ora. Se decanteaza de surplusul de apd, se usuca si apoi
se calcineaza la o temperatura de 450 grade Celsius. Apoi se raceste lent si masa calcinatd se aduce
la granulatia corespunzitoare prin mdacinare in moara cu bile. Se poate folosi si oxid metalic
semiconductor de tip TiO2 care se dopeaza cu oxid de Cu (I)- Cu20 oxid cupros monovalent.
Intr-un reactor previzut cu agitator se adauga 500 litri de solutie de NaOH 1M in care se dizolvi
200 kg de TiO2. Se agita solutia timp de 15 - 30 minute. Se adaugi lent oxid de cupru (I) - Cu20 -
astfel incat masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - sa fie in proportie cuprinsa intre 0.7 % si pand la
4.5% parti din masa de TiO2. Se corecteaza pH solutiei finale pana la minim 8.5 — 9 prin adaugare
de solutie de NaOH 1M. Se continud agitarea timp de 1 ora. Se decanteaza de surplusul de api, se
usucad si apoi se calcineaza la o temperaturd de 200 grade Celsius. Apoi se raceste lent si masa
calcinata se aduce la granulatia corespunzatoare prin macinare in moara cu bile. Ca agent de dopare
a oxidului metalic semiconductor se pot folosi si alte metale tranzitionale sub forma de saruri sau
oxizi de AgNO3, FeO, MnO2 sau Fe(NO3)3. Dupa ce se aduce pigmentul fotocatalitic la granulatia
corespunzitoare, se stocheazd in tanc de stocaj, din care se va introduce in procesul de fabricatie. Se
trece apoi la prepararea compozitiei pe baza de rdsind polimerica. Se poate prepara o compozitie de
tip gel-coat folosind o baza de rasina epoxidicd sau rasind poliestericd sau amestec de rasind hibrida
epoxidicd-estericd, in care se adaugd un catalizator §i un agent tixotropic pentru a imbunatati

conditiile de scurgere. In aceasta masa de rasina se introduce pana la 10% in procente de masa
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pigment fotosensibilizat pe baza de oxid metalic semiconductor de TiO2 dopat sau ZnO dopat,
pigment ce a fost preparat ca mai sus. Gel coatul preparat astfel este folosit la fabricarea obiectelor
compozite pe bazi de fibrd de sticld sau fibrd de carbon si formeazd suprafata lor exterioara care
asigurd luciul obiectelor. Gel coatul se aplicd direct pe suprafata matritelor pe care se fabrica
obiectele din materiale compozite din fibre de sticla, sau fibra de carbon, i apoi se adauga straturile
de materiale compozite, in conformitate cu tehnicile cunoscute de fabricare a materialelor
compozite. Dupd uscare, se indeparteazd matritele. Pe suprafata obiectelor compozite se formeaza
astfel un strat de rdsina intdrit, ce are proprietati fotocatalitice generate de prezenta in compozitia
gel coatului a oxizilor metalici semiconductori dopati. La iradierea acestui strat cu lumina din
spectrul vizibil se genereaza la nivelul oxizilor metalici semiconductori dopati reactii fotochimice

cu rol de protectie igienica.

Exemplul 3 - Compozitie de rasina polimerica fotocatalitica biocida sub forma de email
aplicat pe diferite suprafete cu rol de protectie igienica

Se prezintd un exemplu de realizare a inventiei sub forma unei compozitii de rasina
polimerica lichida de tip EMAIL, ce se aplica prin roluire sau cu pensula si care se utilizeaza la
protejarea suprafetelor din lemn (usi, ferestre, jaluzele, balustrade, pereti, mobilier de gradina,
cabane etc.), la protejarea suprafetelor metalice grunduite, a suprafetelor de zidarie exploatate atat la
exterior cit si la interior, precum si aplicarea in scop de protectie si pe suprafete din PVC sau fibra
de sticla ori fibrd de carbon. De asemenea, pot fi utilizate si pentru vopsirea corpurilor de incdlzit
(calorifere) care nu depasesc in functionare temperatura de 100°C. Obiectele acoperite cu acest strat
de email din rasina polimerica fotocataliticd biocida pot fi folosite in zonele cu cerinte deosebite de
igiend. Se realizeaza mai intdi procedura de dopare a oxidului metalic semiconductor de tip TiO2
sau ZnO cu ioni de metale tranzitionale printr-un procedeu umed sau sol-gel. Se pot folosi ioni de
Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn. Intr-un reactor prevazut cu agitator se adaugda 500 litri de
solutie de NaOH 1M in care se dizolva 200 kg de ZnO. Se agiti solutia timp de 15 - 30 minute. Se
adauga lent oxid de cupru (I) - Cu20 - astfel incit masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - si fie in
proportie cuprinsa intre 0.7 % si pand la 4.5% parti din masa de ZnO. Se corecteazd pH solutiei
tinale pana la minim 8.5 — 9 prin addugare de solutie de NaOH 1M. Se continua agitarea timp de 1
ord. Se decanteaza de surplusul de apd, se usuci si apoi se calcineaza la o temperatura de 450 grade
Celsius. Apoi se riceste lent si masa calcinata se aduce la granulatia corespunzitoare prin micinare
in moara cu bile. Se poate folosi si oxid metalic semiconductor de tip TiO2 care se dopeazi cu oxid
de Cu (I)- Cu20 oxid cupros monovalent. Intr-un reactor previzut cu agitator se adaugd 500 litri

de solutie de NaOH 1M in care se dizolva 200 kg de TiO2. Se agita solutia timp de 15 -30 minute.

/W



a 2018 00828 24/10/2018
13

Se adaugi lent oxid de cupru (I) - Cu20 - astfel incat masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - sa fie in
proportie cuprinsi intre 0.7 % si pana la 4.5% parti din masa de TiO2. Se corecteazd pH solutiei
finale pana la minim 8.5 — 9 prin addugare de solutie de NaOH M. Se continua agitarea timp de |
ord. Se decanteaza de surplusul de api, se usuca si apoi se calcineaza la o temperatura de 200 grade
Celsius. Apoi se riceste lent si masa calcinatd se aduce la granulatia corespunzitoare prin macinare
in moari cu bile. Ca agent de dopare a oxidului metalic semiconductor se pot folosi si alte metale
tranzitionale sub forma de sdruri sau oxizi de AgNO3, FeO, MnO2 sau Fe(NO3)3. Dupi ce se aduce
pigmentul fotocatalitic la granulatia corespunzitoare, se stocheaza in tancuri de stocaj din care se va
introduce in procesul de fabricatie. Se trece apoi la prepararea compozitiei pe bazd de rdgina
polimerica. Se prepard o compozitie de ragind polimerica lichida de tip email prin amestecarea unor
polimeri in stare lichida, in raport de masa 60-70% - pe baza de rasina epoxidica, poliuretanicd sau
poliestericd sau se foloseste o risind hibrida epoxi-poliestericd, si la care se adauga intaritori 10
-20%, agenti de umpluturd 15 — 20%, catalizator si apoi se adaugd panda la 10% agentul
fotosensibilizat, preparat inainte, sub forma de oxid metalic semiconductor de tip TiO2 dopat sau
ZnO dopat. Se adaugd apoi stabilizatori, emulgatori, $i un agent tixotropic pentru a imbunatati
conditiile de scurgere si pentru realizarea unei compozitii lichide vascoase de tip email. Se
omegenizeza si se ambaleaza. Se trece apoi la aplicarea compozitiei de rasind pe suportul pregatit in
prealabil. Suprafetele ce se doresc a fi protejate (din lemn sub formd de usi, ferestre, jaluzele,
balustrade, pereti, mobilier de gradind, cabane etc., sau suprafete metalice, sau suprafete de zidarie,
ori suprafete din PVC sau fibra de sticld sau tapet pe bazd de fibra de sticla etc.) se pregatesc prin
indepartarea straturilor mai vechi de vopsea, se slefuiesc prin diferite tehnici si apoi se grunduiesc.
Dupd uscarea stratului de grund, se aplica compozitie de rasina polimerica preparata sub forma unui
email. Pentru aplicarea tapetului de fibra de sticla se curdtd mai intai peretii pe care apoi se aplicd
tapetul folosind un adeziv. Dupi uscarea adezivului se aplica pe tapetul de fibra sticld un strat de
email sub formd de compozitie de risind polimericd preparati ca in acest exemplu. Se formeazi la
suprafata obiectelor un strat de protectie igienicd cu proprietdti fotocatalitice ce este generat de

prezenta de pigment fotocatalitic de oxid metalic semiconductor dopat de tip TiO2 sau ZnO.

Exemplul 4 - Compozitie de rasina polimerica fotocatalitica biocida aplicata pe suport flexibil
de tip covor sistem de pardoseali vinilic

Se prezintd un exemplu de realizare a inventiei sub forma unei compozitii de risina
polimerica fotocataliticd biocida ce se aplica pe suprafata superioard a unui sistem de pardoseali din
rasind vinilica folositd cu rol de protectie igienica in domeniul medical, in invatimant, sau inspatiile

cu trafic intens si care prezintd risc de contaminare bacteriana. Se recomanda a fi folosit in special
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in incaperile ce prezinti o umiditate foarte ridicata cum sunt biile sau bucatdriile sau in alte incinte
cu umiditate ridicata. Sistemele de acoperire din vinil oferd aderenta, sunt impermeabile si pot fi
montate atat pe pardoseli cat si pe pereti. Pentru fabricarea lor se incepe mai intéi cu realizarea
procedurii de dopare a oxidului metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO cu ioni de metale
tranzitionale folosindu-se fie un procedeu umed sau sol-gel. Se pot folosi ioni de Ag, sau Cu, Au,
Ni, Fe, Cr, Co, Mn. Intr-un reactor previzut cu agitator se adauga 500 litri de solutie de NaOH 1M
in care se dizolva 200 kg de ZnO. Se agita solutia timp de 15 -30 minute. Se adauga lent oxid de
cupru ( I) - Cu20 - astfel incit masa de ioni de cupru ( I) - Cu+ - si fie in proportie cuprinsa
intre 0.7 % si pana la 4.5% parti din masa de ZnO. Se corecteaza pH solutiei finale pana la minim
8.5 — 9 prin adaugare de solutie de NaOH 1M. Se continua agitarea timp de 1 ord. Se decanteaza de
surplusul de apa, se usucd si apoi se calcineazi la o temperaturd de 450 grade Celsius. Apoi se
raceste lent si masa calcinata se aduce la granulatia corespunzatoare prin macinare in moara cu bile.
Se poate folosi si oxid metalic semiconductor de tip TiO2 care se dopeazd cu oxid de Cu ( I )-
Cu20 oxid cupros monovalent. intr-un reactor previzut cu agitator se adauga 500 litri de solutie
de NaOH 1M in care se dizolva 200 kg de TiO2. Se agita solutia timp de 15 - 30 minute. Se adauga
lent oxid de cupru (I) - Cu20 - astfel incat masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - sa fie in proportie
cuprinsa intre 0.7 % si pana la 4.5% parti din masa de TiO2. Se corecteaza pH solutiei finale pana la
minim 8.5 — 9 prin adadugare de solutie de NaOH 1M. Se continua agitarea timp de 1 orad. Se
decanteaza de surplusul de apd, se usucad si apoi se calcineazd la o temperaturd de 200 grade
Celsius. Apoi se raceste lent i masa calcinata se aduce la granulatia corespunzatoare prin macinare
in moara cu bile. Ca agent de dopare a oxidului metalic semiconductor se pot folosi si alte metale
tranzitionale sub forma de saruri sau oxizi de AgNO3, FeO, MnO2 sau Fe(NO3)3. Dupa ce se aduce
pigmentul fotocatalitic la granulatia corespunzatoare, se stocheaza in tancuri de stocaj din care se va
introduce in procesul de fabricatie. Se trece la fabricarea sistemelor de acoperire tip vinil prin
tehnologiile existente. Sistemele de pardoselile din rasind vinilica sunt formate, in principal, din
straturi multiple diferite: stratul de baza, care se 1~ipe$te pe sapa, se realizeaza un strat compact din
fibra de sticld tesutd impregnat cu rasina vinilicd, strat care asigura rezistenta produsului si peste
care se poate turna un alt strat de spuma poliuretanica care va asigura izolatia termica si fonica a
sistemului. Urmeaza un alt al treilea strat compact realizat din fibra de sticla tesutd impregnata cu
rdgind vinilicd, strat care previne modificarile dimensiunilor si a aspectului pardoselii, apoi un strat
superior de imprimare si care poate asigura un design pardoselii. Urmeaza stratul final de uzura care
este confectionat dintr-un lac epoxidic sau amestec de lac epoxidic si rasind vinilica in proportii
egale, in care se adauga prin dispersie pigment oxid metalic semiconductor de tip TiO2 dopat sau

ZnO dopat in parti de masa intre 5% si pana la 15%, parti de masa raportate la masa lacului, si
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preparat conform retetei de mai sus. Se mai adaugd in acest strat catalizatori §i intaritori. Se
omogenizeazi foarte bine si apoi se aplicd prin intinde sau extrudare ca ultim strat de uzurd si
protectie. Acest strat are proprietati fotocatalitice ce sunt datorite prezentei in structura sa de oxizi
metalici semiconductori de tip TiO2 dopat sau ZnO dopat. La iradierea acestui strat cu lumind din
spectrul vizibil se genereaza reactii fotochimice cu rol de protectie igienic. Se formeaza in acest fel
un sistem de acoperire pe baza de vinil cu o excelentd aderenta si care are rol igienic, dezinfectant si
biocid. Acest sistem de acoperire vinilic, fabricat dupd descrierea de mai sus, poate fi folosita in
domeniul medical, in invatdmant, sau in spatiile cu trafic intens si care prezintd risc de contaminare
bacteriand. Se recomanda sa fie folosit si in incaperile cu o umiditate foarte ridicatd cum sunt bdile,
bucatariile, deoarece aceste sisteme vinilice sunt impermeabile. Stratul final de lac de pe aceste
sisteme vinilice formeaza la suprafata lor un strat de protectie fotocatalitic, cu rol igienic, ce este
generat de prezenta pigmentului fotocatalitic din oxid metalic semiconductor dopat de tip TiO2 sau

ZnO. Aceste sisteme de vinil se pot monta atat pe pardoseli cat si pe pereti.

Exemplul 5 - Compozitie de rasina polimerica fotocatalitica biocida pentru imbracaminti
epoxidice pentru acoperirea si protectie igienica si a pardoselilor industriale

Se prezintd un exemplu de realizare a inventiei sub forma unei compozitii de rasina
polimerica fotocataliticaA biocidd de tip epoxidica bicomponentd ce se aplicd pe suprafata
pardoselilor din industria medicala, alimentard, in spatiile frigorifice sau in spatiile cu trafic intens
si cerinte deosebite pentru pastrarea igienei cu risc de contaminare bacteriand. Sistemele de
acoperire de tip imbracaminte epoxidicd ofera aderentd, sunt impermeabile si asigurd protectia
impotriva raspandirii germenilor microbieni. Matricea combinata din rasini epoxidice formeaza o
barierd temporard impotriva umiditatii ascendente §i aceasta oferd un suport foarte puternic si
rezistent. Acest strat intermediar uniform $i omogen permite supraacoperirea cu straturi de rasini
sau structuri de sistem pe baza de rasini solide. Mai intdi se realizeazd procedura de dopare a
oxidului metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO cu ioni de metale tranzitionale printr-un
procedeu umed sau sol-gel. Se pot folosi ioni de Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn. Intr-un
reactor prevazut cu agitator se adauga 500 litri de solutie de NaOH 1M in care se dizolva 200 kg de
ZnO. Se agita solutia timp de 15 -30 minute. Se adauga lent oxid de cupru ( 1) - Cu20 - astfel
incét masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - si fie in proportie cuprinsa intre 0.7 % si pana la 4.5% parti
din masa de ZnO. Se corecteaza pH solutiei finale pana la minim 8.5 — 9 prin addugare de solutie de
NaOH IM. Se continud agitarea timp de 1 ord. Se decanteazi de surplusul de apa, se usuci si apoi
se calcineazd la o temperatura de 450 grade Celsius. Apoi se riceste lent si masa calcinati se aduce

la granulatia corespunzitoare prin macinare in moard cu bile. Se mai poate folosi si oxid metalic
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semiconductor de tip TiO2 care se dopeazd cu oxid de Cu (I)- Cu2O oxid cupros monovalent.
Intr-un reactor prevazut cu agitator se adaugd 500 litri de solutie de NaOH 1M in care se dizolva
200 kg de TiO2. Se agita solutia timp de 15 - 30 minute. Se adauga lent oxid de cupru (I) - Cu20 -
astfel incit masa de ioni de cupru ( 1) - Cu+ - sa fie in proportie cuprinsa intre 0.7 % si pana la
4.5% parti din masa de TiO2. Se corecteaza pH solutiei finale pana la minim 8.5 — 9 prin adaugare
de solutie de NaOH 1M. Se continud agitarea timp de 1 ord. Se decanteazd de surplusul de apa, se
usucd si apoi se calcineazd la o temperaturd de 200 grade Celsius. Apoi se raceste lent i masa
calcinata se aduce la granulatia corespunzatoare prin macinare in moara cu bile. Ca agent de dopare
a oxidului metalic semiconductor se pot folosi si alte metale tranzitionale sub forma de saruri sau
oxizi de AgNO3, FeO, MnO2 sau Fe(NO3)3. Dupa ce se aduce pigmentul fotocatalitic la granulatia
corespunzitoare, se stocheaza in tancuri de stocaj din care se va introduce in procesul de fabricatie.
Se trece la fabricarea sistemelor de imbracaminte a pardoselilor prin tehnologiile existente. Aceste
sisteme sunt formate in genral din doud componente: rasina epoxidica si intaritorul. Componentele
sistemului de imbracdminte se livreaza separat. Pentru anumite pardoseli se recomanda aplicarea
inainte a unei amorse-sape autonivelante. Dupa aplicarea si uscarea amorsei se trece la prepararea
imbracamintii de rdsind epoxi pentru protectia podelei. Se amesteca prin omogenizare rdsina
epoxicd cu intaritorul si se adauga in procente de masa pana la 15% pigment fotocatalitic realizat
din oxizil metalici semiconductori dopati de tip TiO2 sau ZnO, preparati conform descrierii de mai
sus. Se omogenizeaza foarte bine, circa 30 de minute, dupa care se aplica pe amorsa prin roluire sau
cu o perie sau prin pulverizare. Se formeaza in acest fel un sistem de acoperire industriala de tip
imbracaminte epoxidica foarte rezistenta la solicitarile mecanice, cu o excelenta aderenta, care are
rol igienic, dezinfectant si biocid, sistem de imbriacaminte ce poate fi folosit la protejarea
suprafetelor pardoselilor din industria medicala, alimentara, in spatiile frigorifice sau in spatiile cu
trafic intens si cerinte deosebite pentru pastrarea igienei cu risc de contaminare bacteriana.
Sistemele de acoperire de tip imbracdminte epoxidica ofera aderentd, sunt impermeabile i asigura
protectia impotriva raspandirii germenilor microbieni. Matricea combinata din rasini epoxidice
formeaza o barierd temporarda impotriva umiditatii ascendente. Prezenta de oxid metalic
semiconductor fotocatalitic formeaza la suprafata acestor imbracaminti un strat de protectie igienica

fotocatalitic ce este generat de fotoexcitarea pigmentului cu radiatia luminoasa din spectrul vizibil.

Exemplul 6 - Compozitie de riasind polimerica fotocatalitica biocida sub forma de obiecte din
rasini de mase plastice termorigide
Se prezintd un exemplu de realizare a inventiei sub forma unei compozitii de rasind

polimericd folositd la fabricarea de obiecte din rasini de mase plastice termorigide sau compozite si
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care au un strat exterior fotocatalitic biocid igienic. Obiectele de mase plastice termorigide sau
compozite preparate dupd aceastd compozitie pot fi folosite in zonele cu cerinte deosebite de igiena.
Se realizeazi mai intai procedura de dopare a oxidului metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO
cu ioni de metale tranzitionale printr-un procedeu umed sau sol-gel. Se pot folosi ioni de Ag, sau
Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn. Intr-un reactor previzut cu agitator se adauga 500 litri de solutie de
NaOH 1M in care se dizolva 200 kg de ZnO. Se agita solutia timp de 15 -30 minute. Se adauga lent
oxid de cupru (I) - Cu20 - astfel incat masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - si fie in proportic
cuprinsi intre 0.7 % si pana la 4.5% parti din masa de ZnO. Se corecteaza pH solutiei finale pana la
minim 8.5 — 9 prin adaugare de solutie de NaOH 1M. Se continud agitarea timp de | ord. Se
decanteaza de surplusul de apa, se usucad si apoi se calcineazd la o temperaturd de 450 grade
Celsius. Apoi se raceste lent si masa calcinata se aduce la granulatia corespunzatoare prin macinare
in moara cu bile. Se poate folosi si oxid metalic semiconductor de tip TiO2 care se dopeaza cu oxid
de Cu (I)- Cu20 oxid cupros monovalent. Intr-un reactor previzut cu agitator se adaugi 500 litri
de solutie de NaOH 1M in care se dizolva 200 kg de TiO2. Se agita solutia timp de 15 - 30 minute.
Se adauga lent oxid de cupru (I) - Cu2O - astfel incit masa de ioni de cupru (I) - Cu+ - sa fie in
proportie cuprinsi intre 0.7 % si pana la 4.5% parti din masa de TiO2. Se corecteaza pH solutiei
finale pana la minim 8.5 — 9 prin adaugare de solutie de NaOH 1M. Se continua agitarea timp de |
ord. Se decanteaza de surplusul de apa, se usuca si apoi se calcineaza la o temperaturd de 200 grade
Celsius. Apoi se raceste lent i masa calcinata se aduce la granulatia corespunzatoare prin macinare
in moara cu bile. Ca agent de dopare a oxidului metalic semiconductor se pot folosi si alte metale
tranzitionale sub forma de sarurni sau oxizi de AgNO3, FeO, MnO2 sau Fe(NO3)3. Dupa ce se aduce
pigmentul fotocatalitic la granulatia corespunzatoare, se stocheaza in tanc de stocaj, din care se va
introduce in procesul de fabricatie.

Se trece apoi la prepararea compozitiei pe baza de rasind polimerica folosita pentru realizarea
obiectelor din mase plastice sau compozite. Se prepard o compozitie ce foloseste ca materie prima a
rasind pentru fabricarea maselor plastice termorigide pe bazia de polimer de  precum
polimetacrilatul de metil, acrilo-butadien-stiren, polietilena, polipropilena, policlorura de vinil,
poliamida, policarbonati, politetrafluoroetilend si in care se adauga catalizatori, intaritori materiale
de umpluturi sau pigmenti colorati sau de suport. In aceasti masi de risini se introduce pani la
10% in procente de masa pigment fotosensibilizat pe baza de oxid metalic semiconductor de TiO2
dopat sau ZnO dopat, pigment ce a fost preparat ca mai sus. Compozitia de risina pentru masa
plastica termorigida preparata astfel se omogenizeaza si se granuleaza. Granulele se folosesc in
sisteme de injectie sau de turnare a diferitelor tipuri de obiecte sanitare sau de uz comun. Pe

suprafata obiectelor termorigide sau compozitefabricate dupa aceasta retetd se formeazi astfel un
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strat contact, ce are proprietiti fotocatalitice generate de prezenta la suprafata compozitiei a oxizilor
metalici semiconductori dopati. La iradierea acestui strat cu lumina din spectrul vizibil se genereaza

la nivelul oxizilor metalici semiconductori dopati reactii fotochimice cu rol de protectie igienica.

EXEMPLUL DE REALIZARE A METODA FOTOCATALITICA PENTRU DEZINFECTIA
SUPRAFETELOR ACOPERITE CU RASINI POLIMERICE

Pentru combatarea riscului transmiterii infectiilor nozocomiale din incintele pentru care
existd cerinte ridicate de igiena si risc de infectare, se prepard dupd metodele descrise mai sus una
sau mai multe tipuri de compozitie de rasina polimerica fotocataliticd cu care se acopera supratata
podelelor, peretilor, a tavanelor, se acopera si suprafata obiectelor si a furniturilor metalice, plastice
sau din fibre de sticla folosite in zonele susceptibile de contaminare microbiana. Aceste compozitii
de ragina polimerica fotocatalitica biocida contin in stratul de la suprafatd pigment fotocatalitic
preparat din oxid metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO, ce a fost dopat cu ioni de metale
tranzitionale precum Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn. Dupa realizarea aplicarii stratului de
protectie din rasina polimericd, se monteaza pe tavane sau pe peretii laterali lampi de iluminat cu
LED-uri. Lampile contin si surse ce emit si radiatie electromagnetica sub forma de cuante de lumina
din domeniul spectral cuprins intre lungimile de unda de 450 nm pana la 500 nm. Lampile de
iluminat cu LED-uri au functia de a asigura necesarul de lumina al respectivelor incinte, dar
realizeaza si iradierea cu unde din domeniul spectral cuprins intre 450 nm pini la 500 nm a
peretilor interiori §i a podelelor incintelor, dar §i a obiectelor din incintele respective care sunt
acoperite cu o compozitie de rasina polimerica fotocatalitica pregatitd conform exemplelor de mai
sus. Radiatia electromagnetica emisi de aceste lampi, sub formi de unde din domeniul spectral
cuprins intre lungimile de undi de 450 nm pana la 500 nm, cade incident pe compozitia de rasina
polimerica si excita fotocatalitic pigmentul de oxid metalic semiconductor de tip TiO2 sau ZnO
dopat, pigment ce a fost dispersat in compozitia de rasina. in acest mod, se declanseaza procesele
chimice fotocatalitice la nivelul pigmentilor de oxizi metalitici semiconductori de tip TiO2 sau ZnO
dopati si se initiaza functia dezinfectanta, bactericida si antifungica la suprafata acestei compozitii.
Generarea proceselor chimice fotocatalitice, prin aplicarea acestei metode de activare fotocatalitica,
activeazd aparitia speciilor de oxigen reactiv de tip oxigen singlet ROS la suprafata compozitiei de
rasind polimerica fotocatalitica, specii chimice reactive ce distrug microorganismele. in acest mod,
se realizeaza la suprafata stratului de rasina polimerica fotocataliticd, strat care este iluminat prin
aceastd metodd de activare fotocataliticd, o functie fotocatalitici de dezinfectie biocidd si
antifungicd prin iradierea continua, pulsatorie sau intermitentd cu lumind din domeniul spectral

vizibil avand lungimea de unda intre 450 nm pani la 500 nm. Metoda de activare fotocatalitica a
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comporzitiei de risind polimericd fotocatalitica, descrisd in prezenta inventie, se aplica pentru
protectia supratetelor expuse riscului microbiologic si asigurd dezinfectia acestor supratete.
eliminand riscul aparitiei si rispandirii infectiilor nozocomiale. Lampile folosite in realizarea
metodei de activare fotocatalitici din prezenta inventie pot fi fixate pe plafonul incaperilor sau pe
peretii laterali ai incintelor, sau sunt sub forma de benzi cu leduri aplicate pe peretii incaperilor, sau
sunt lampi mobile ce ilumineaza in functie de cerintele de dezinfectie si au diferite forme, in functie

de necesitati.

Evaluarea cantitativi a efectului antimicrobian al inventiei Compozitie de rasini
polimerice de acoperire cu proprietiti fotocatalitice biocide si 0 Metoda fotocatalitica pentru
dezinfectia suprafetelor acoperite cu risini polimerice s-a ficut prin compararea actiunii de
activare fotocatalitici generatd de iradierea cu lungimea de undad din domeniul spectral vizibil
cuprins intre 450 nm i pand la 500 nm a compozitiei fotocatalitice preparate dupd exemplul de mai
sus §i pe care s-au dispersat celule bacteriene viabile.

S-au realizat teste de laborator pentru evaluarea cantitativa a efectului antimicrobian al
inventiei Compozitie de rasini polimerice de acoperire cu proprietiti fotocatalitice biocide si o
Metoda fotocatalitici pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu risini polimerice. S-au
preparat mai intai loturi identice de probe biologice cu celule bacteriene viabile, selectate din mati
multe tipuri de tulpini microbiologice, care au fost dispersate pe suprafete de rasini polimerice
fotocatalitice preparate dupa exemplele din prezenta inventie si care contin agent fotocatalitic biocid
compus din oxizi metalici semiconductori de tipul TiO2 sau ZnO, oxizi ce au fost dopati cu ioni de
metale tranzitionale precum Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn. Un lot de probe biologice a fost
expus la intuneric, altul la lumina solara, iar altui s-a realizat activarea fotocataliticd a compozitiei
prin iradierea cu lumind din domeniul spectral vizibil cu lungimile de unda intre 450 nm si pana la
500 nm. Evaluarea cantitativd a efectului antimicrobian al compozitiei de rdsind polimericd
fotocatalitica biocida, activatd prin metoda fotocatalitici de iradiere cu lumind din domeniul
spectral vizibil cu lungimile de unda intre 450 nm i pand la 500 nm, s-a facut prin compararea si
determinarea valorilor UFC/ml (conform metodei standard ISO 22196:2007 adaptatd), exprimate
logaritmic cu efectul radiatiilor luminii vizibile asupra celulelor bacteriene viabile disperasate pe
suprafete de rdsind polimerica fotocataliticd. Rezultatele au evidentiat o reducere logaritmicad a
valorilor UFC/ml de peste 3 unititi in cazul probelor ce au fost in contact cu masa de rasind
polimerica fotocatalitica biocidd expuse la lumind din domeniul spectral vizibil cu lungimile de

unda intre 450 nm §i pana la 500 nm comparativ cu valorile obtinute pentru aceleasi probe expuse la
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lumina naturald, in aceleasi conditii.
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COMPOZITIE DE RASINI POLIMERICE DE ACOPERIRE CU PROPRIETATI
FOTOCATALITICE BIOCIDE SI O METODA F OTOCATALITICA PENTRU
DEZINFECTIA SUPRAFETELOR ACOPERITE CU RASINI POLIMERICE

REVENDICARI

Compozitie de risini polimerice de acoperire cu proprietati fotocatalitice biocide si o
Metodd fotocatalitici pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu rasini polimerice
caracterizati prin aceea c¢i compozitia de rasind polimerica fotocataliticd biocidd este
realizata, conform inventiei, dintr-o bazi de rasina de tip rasina epoxidica, fie poliuretanica,
vinilicd, poliesterica, acrilica sau rdsind hibrida epoxi-esterica sau epoxi-vinilicd sau rasini
pentru mase plastice termorigide precum polimetacrilatul de metil, acrilo-butadien-stiren,
polietilena,  polipropilena, policlorura de  vinil, poliamida, policarbonati,
politetrafluoroetilena si in care se disperseaza, intre 3% péana la 20% parti, raportat la
masa totald a compozitiei de rasind, agent fotocatalitic biocid format din particule de oxizi
metalici semiconductori de tipul TiO2 sau ZnO, ce sunt dopati in structura lor cristalina cu
ioni de Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn in proportii cuprinse intre 0.7% si pana la
4.5% parti din masa oxidului metalic semiconductor, partile fiind exprimate in greutate de

masa.

Compozitie de rasini polimerice de acoperire cu proprietati fotocatalitice biocide si o
Metoda fotocataliticd pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu rasini polimerice
caracterizata prin aceea ci se descrie o metoda de activare fotocatalitica a rasinii definite
la revendicarea 1, metoda ce foloseste lampile de iluminare cu LED din incintele
respective pentru iradierea rasinii polimerice cu lumina continua, pulsatorie sau intermitenta
din domeniul spectral vizibil cuprins intre 450 nm si pana la 500 nm si se asigura astfel o
functie de dezinfectie rdsini polimerice fotocatalitice biocide realizdind un proces de
dezinfectie si prevenire a raspandirii factorilor microbieni, proces ce este controlat.
reproductibil §i reglabil prin intensitatea luminoasi a lampile cu LED din incintele

respective.
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3. Compozitie de risini polimerice de acoperire cu proprietiti fotocatalitice biocide si o
Metodi fotocatalitici pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu risini polimerice
caracterizati prin aceea ci conform metodei din prezenta inventiei, se realizeazd mai intai
compozitia de rdsind polimericd fotocataliticd biocidd, asa cum a fost definita la
revendicarea 1 si se aplicd direct prin tehnologiile existente pe suprafetelor podelelor,
peretilor, tavanelor din incintele cu cerinte ridicate de igiend, pe suprafetele produselor si a
furniturilor metalice, sau din lemn plin ori stratificat, din mase plastice, din fibre de sticla,
sau fibra de carbon si care sunt folosite in zonele susceptibile de contaminare microbiana,
tie rasina polimerica se incorporeaza in obiectele realizate din mase plastice sau in sistemele
folosite la realizarea protectie suprafetelor de ori ce fel din spatiile cu cerinte igienice
deosebite; iar dupa aplicarea rasinii polimerice in conformitate cu revendicarea 2 se face
activarea rasinii fotocatalitice biocide, prin iradiere continud, pulsatorie sau intermitentd a
acestei rasini polimerice, cu lumind cuprinsd in domeniul spectral vizibil intre 450 si 500
nm, lumina ce este emisa de lampile de iluminare cu LED amplasate in incintele respective,
lampi ce asigura prin fluxul luminos emis de ele atat fotoactivarea agentului fotocatalitic
biocid cat si necesarul de lumind pentru desfisurarea in bune conditii a activitdtii din

incintele in care s-a aplicat rdsina polimerica fotocatalitica.

4. Compozitie de rasini polimerice de acoperire cu proprietiti fotocatalitice biocide si o
Metoda fotocatalitici pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu rasini polimerice
caracterizatd conform revendicari 1 agentul fotocatalitic biocid este format din cristale de
oxizi metalici semiconductori de TiO2 sau ZnO care sunt dopati in structura lor cristalina
cu ioni de Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn. in proportii cuprinse intre 0.7% si pina la
4.5%, parti din masa de oxid metalic semiconductor dopat si ce se incorporeazi in
tormula de baza de rasind polimerica fotocataliticd biocida ce acoperd suprafetele cu cerinte

1gienice ridicate.

5. Compozitie de rasini polimerice de acoperire cu proprietiti fotocatalitice biocide si o
Metoda fotocatalitici pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu risini polimerice
caracterizatd prin aceea cd agentul fotocatalitic biocid compus din oxid metalic
semiconductor de TiO2 sau ZnO realizat, prin doparea cristalelor de TiO2 sau ZnO cu ioni
de Ag, sau Cu, Au, Ni, Fe, Cr, Co, Mn largimea benzii interzise a acestor oxizi metalici
semiconductori (energia de excitare a benzii interzise) se modifica, iar lungimea de undi a

radiatiel electromagnetice necesare pentru excitare fotochimicd a acestor oxizi
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semiconductori dopati se deplaseaza spre domeniul spectral vizibil cuprins intre 450 nm si
500 nm.

Compozitie de risini polimerice de acoperire cu proprietati fotocatalitice biocide si o
Metodi fotocatalitici pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu rasini polimerice
caracterizati prin aceea ci agentul fotocatalitic biocid realizat oxid metalic semiconductor
dopat de tip TiO2 sau ZnO si dispersat in compozitia de rasind polimericd fotocatalitica
biocida la iradierea rasinii cu lumind vizibild din domeniul spectral vizibil cuprins intre
450 si 500 nm genereaza reactii chimice fotocatalitice ce au ca rezultat aparitia la supratata
stratului de rdsind de specii reactive ale oxigenului de tip singlet, cu afinitate chimica fatd de
microorganismele bacteriene sau fungice prezente pe suprafatele acoperite cu risina

polimerica preparatd conform descrierii din prezenta inventie,

Compozitie de rasini polimerice de acoperire cu proprietiti fotocatalitice biocide si o
Metoda fotocatalitici pentru dezinfectia suprafetelor acoperite cu rasini polimerice
caracterizata prin aceea cd lampile de iluminare cu LED, descrise in metoda de activare
fotocataliticd, contin surse de lumind ce sunt folosite atat pentru asigurarea necesarului de
lumind din incintele respective cat §i pentru activarea functiei fotocatalitce a rasinii

polimerice cu lumind din domeniul spectral vizibil cuprins intre 450 nm si pana la 500 nm.
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