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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material compozit 3D cu pro-
prietati electroconductive si destinat realizarii electro-
zilor pentru senzori, pentru aplicatii tehnice in electro-
nica si electrotehnica, in domeniul medical sau pentru
textile inteligente. Materialul conform inventiei este
format din trei straturi:

a) primul strat (A1) este reprezentat de un
suport textil tesut din fire filate din 100% fibre de
bumbac, cu densitatea de lungime 50 x 2 tex in urzeala,
respectiv din fire filate din 100% fibre de bumbac cu
densitatea de lungime 50 x 3 tex in batatura, raportul
desimilor celor doua sisteme de fire fiind cuprins intre
3,22...3,85 iar masa pe unitatea de suprafata a tesaturii
este cuprinsa intre 410...420 g/m?,

b) al doilea strat (A2) este reprezentat de o
pelicula polimerica obtinuta prin amestecarea cu ajuto-
rul unui agitator mecanic, timp de 5...8 min., a 15...20%
masice de microparticule de Cu cu 80...85% solutie de
alcool polivinilic pe baza de apa distilata de concentratie
99%, amestecata magnetic timp de 30...40 min. la o
temperatura de 80...90°C, depunerea peliculara a stra-
tului (A2) polimeric realizandu-se prin raclare sau peli-
culizare pe fata 1 a tesaturii stratului (A1), urmata de
reticulare la o temperatura cuprinsa intre 150...170°C
timp de 2...5 minute, si

c) al treilea strat (A3) este reprezentat de o
pelicula depusa prin printare 3D din filament pe baza de
grafen direct pe tesatura stratului (A1) pe care a fost
depusa pelicula polimerica a stratului (A2) pe baza de
Cu.
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Compozit 3D pe bazi de cupru si filamente de grafen cu proprietiti electroconductive

pentru electrozi textili si senzori flexibili

Inventia se refera la un procedeu de realizare si compozitia chimica a unei paste polimerice
electroconductive pe baza de microparticule de Cu destinate realizarii electrozilor textili si
senzorilor flexibili pentru aplicatii tehnice pentru electronicd, domeniul medical sau pentru
textile inteligente. Materialul compozit este obtinut pe baza a 2 pelicule polimerice A2 (pe
baza de microparticule de Cu) si A3 (pe baza de filamente de grafen) care sunt depuse pe fata
unei fesdturi din bumbac 100% prin procedeul peliculizérii prin raclare, respectiv prin
procedeul printdrii digitale 3D. Astfel, pe fata 1 a tesaturii se depune prin raclare o pasta
polimericd A2 contindnd un produs polimeric aderent peliculogen (alcool polivinilic) si
microparticule de cupru cu dimensiuni mai mici de 45 pm, urmata de reticulare la temperatura
de 150...170 °C, ulterior pregatirii, constand in fierbere-albire si clitiri successive. Tot pe fata
1 a tesdturii se depune prin printare 3D la 230...240°C o peliculd polimericad pe baza de
filament de grafen.

La nivel mondial existd brevetele WO02017066937A1, US20140299475A1,
WO02017220979A1, CN105088749A care prezintd inventii de materiale compozite pe bazi
de grafen sau oxid de grafen, depunerea oxidului de grafen realizdndu-se prin imersare sau
imprimare directd pe materialul textil, respectiv metode de obtinere a nanocompozitelor pe
bazi de fibre de poliester, bumbac si grafen. In cadrul cererilor de brevet EP2397577B1, US
Patent 10448680/2019 sunt prezentate modaliti{i de metalizare a textilelor prin
electroplacare, respectiv de interconectare a dispozitivelor electronice cu textilele. In cererea
de brevet US4803096A sunt prezentate metode de realizare a textilelor conductive pe baza de
polianilina sau polipirol.

Suportul textil Al se realizeaza prin tesere pe masini de tesut conventionale si are in urzeala
fire cu densitatea de lungime 50x2 tex din 100% fibre de bumbac si in batatura fire cu
densitatea de lungime 50x3 tex, din 100% fibre de bumbac, cu desimea in urzeald
270...290 fire/10 cm, iar in bataturd 70...90 fire/10 cm, cu legitura panzi. Masa pe unitatea
de suprafata a tesaturii A1 este cuprinsa intre 410 si 420g/m™.

Procedeul de realizare a materialului compozit, conform inventiei, se compune din operatiile
de pregitire a suportului fesut constand in curatare alcalini si albire, operatia de depunere a

pastei polimerice electroconductive A2 prin procedeul peliculizérii prin raclare directd pe

ANV Y Te r
4 A

/&

TN
/__.4_ '32y
oTP

\..7 ‘. \
&/ n

o L%
\\/DUO\\/-

Q

‘_‘..
.
iCDT;
Bucurogti
7,
Mg

\
1

N T2y,



RO 135314 A2

tesdtura Al si operatia de reticulare la temperaturd de 150...170 °C, respectiv din operatia de
depunere a peliculei de grafen A3 prin printare digitala 3D pe baza de filamente de grafen,
utilizand tehnologia de extrudere termoplastica.

Operatia de pregitire a tesaturii prin procedeul de epuizare, se realizeaza la un raport de flota
de 1:5...1:10, constidnd in curétare alcalind cu o solutie care contine 8...10 g/L hidroxid de
sodiu 50%, 2...4 g/L carbonat de sodiu, 1...2 g/L. agent tensioactiv de udare — spalare neionic,
la temperatura de 95...98°C, timp de 60...90 minute, clatiri succesive cu apa fierbinte si calda,
albire cu 10...20 mL/L apa oxigenata 30% p.a., 2...4 g/l hidroxid de sodiu 50%, 1...2 g/L agent
tensioactiv de udare — spdlare neionic, 0,5...1 g/l agent de stabilizare a apei oxigenate, la
temperatura de 95..98°C, timp de 60 minute, clitiri succesive cu apa fierbinte si calda,
neutralizare cu 0,5...1 ml/l acid acetic 60%, uscare prin convectie sau prin activare termica
controlata timp de 30...60 secunde in camp de microunde generat de un generator de inalta
tensiune la frecventa de 2,4 GHz si puterea de 700W.

Operatiile de pregdtire a suportului tesut Al constidnd in curdtare alcaliné si albire au
ca scop stabilizarea dimensionald, indepartarea nsotitorilor naturali si tehnologici ai fibrelor
si tesdturii, imbunatatirea hidrofiliei i capacitatii de absorbtie a substantelor polimerice, astfel
incét suportul textil sd devind o suprafatd de contact stabild si curétata in profunzime, la care
pasta electroconductiva (A2), continand substante polimere peliculogene (de exemplu: alcool
polivinilic), micro particule de cupru, respectiv pasta polimericd pe baza de filamente 3D
grafen (A3) sa adere mai bine, in strat continuu si uniform la suprafata tesaturii §i care sa
asigure un nivel al rezistentei de suprafata cuprinse intre 10°...10° Q pe fata 1 la depunerea
peliculei A1, respectiv de 10° — 10° pe fata pe care s-a depus pelicula pe baza de grafen.

Operatia de realizare a materialului compozit consta in:

-depunerea pastei polimerice electroconductive A2 pe bazi de microparticule metalice de
cupru (A2), cu dimensiuni mai mici de 45 pm si solutie de alcool polivinilic (PVA) prin
procedeul racldrii pe fata 1 a tesaturii Al, urmati de reticulare controlata utilizand un sistem
de incilzire pe baza de rezistente electrice, la o temperaturd de 150...170 °C, timp de 2...5
minute.

-depunerea pastei polimerice pe bazé de filamente de grafen (A3) pe fata 1 a tesaturii Al prin
printare 3D la 230...240° C.

Obtinerea peliculei electroconductive din pasta polimerica A2 cu confinut de
microparticule de cupru (figura 1), deci formarea structurii tridimensionale pe suprafata

textild, se realizeaza prin reticulare la temperaturi de 150...170 °C, timp de 2...5 minute, prin
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convectie, de preferinta utilizdind un sistem de incilzire cu aer cald pe bazd de rezistenfe
electrice.

Obtinerea peliculei electroconductive din filamente 3D grafen (A3, figura 2) se
realizeazd prin printare digitald 3D, utilizdnd tehnologia extruderii termoplastice la

temperatura de 230...240 °C (figura 3).

Inventia prezintd urmitoarele avantaje:

- prin procedeele de peliculizare prin raclare directd si printare digitala 3D utilizate se pot
obtine electrozi flexibili de suprafata pentru senzori flexibili sau ecrane electromagnetice;

- datorita reticularii termice, suprafata electroconductiva realizatd se fixeaza pe fesaturd i
permite obtinerea de electrozi textili cu rezistenta de suprafatad avand valori cuprinse intre 10
.10’ Q.

- datorita peliculei polimerice A2 pe bazi de alcool polivinilic cu continut de microparticule
de cupru (Cu), suprafata textila devine electroconductiva dupa reticularea la temperatura de
150...170 °C timp de 2..5 minute.

- datorita doparii cu microparticule de cupru cu dimeniuni <45 um, materialul compozit poate
fi utilizat la realizarea unor electrozi de suprafaa pentru senzori flexibili sau a unor ecrane
pentru atenuare electromagnetica.

-datorita peliculei polimerice A2 pe baza de Cu cu rezistenta electrica de suprafata intre 1x1 0’
-1,1 x 10® Q depusi prin raclare pe fata 1 a tesaturii Al si a peliculei polimerice depuse prin
printare digitala 3D pe bazid de filamente grafen cu rezistenta electrici de suprafatd intre
10°...10* Q, se obtine un compozit stratificat cu variatii ale rezistentei de suprafata.

Caracterul de noutate al inventiei constad in aceea ca, pelicula polimericad A2 obfinuta
in principal din alcool polivinilic $i microparticule de Cu este uniforma, hidrofila, aderenta la
suprafata tesaturii si reticuleaza la 150-170 °C dupa 2..5 minute, prezentand valori ale
rezistentei electrice de suprafata reduse (10° Q), caracteristice conductorilor electrici.

De asemenea, caracterul de noutate constd §i in utilizarea pentru realizarea
materialului compozit a peliculizarii prin raclare directa pe suprafata tesaturii Al si a tehnicii
de printare digitalda 3D prin extruderea termoplastica a filamentelor de grafen {esatura Al,

dupé depunerea peliculei A2.
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REVENDICARI

1. Compozitia pastei polimerice A2 se caracterizeazi prin aceea cii este obtinutd dintr-o
solutie de acool polivinilic de concentratie 10...18%, 20...15% microparticule metalice de
Cu.

2. Procedeul de obtinere a pastei electroconductive A2 cu continut de microparticule metalice
(cupru) conform revendicirii 1, consta in aceea cé pasta este obtinutd prin amestecarea cu
ajutorul unui agitator mecanic timp de 3...5 minute a urmétoarelor componente:
microparticule de cupru, solutie de alcool polivinilic pe bazd de apad distilatd, amestecatad
magnetic timp de 30...40 minute la temperatura de 80...90° C.

3. Compozitul textil functionalizat prin depuneri polimerice electroconductive cu proprietéti
conductive se caracterizeazi prin aceea ci este functionalizat prin aplicarea pastei
polimerice electroconductive A2 pe o fatd a tesaturii Al, avdnd compozitia conform
revendicarii 1 si fiind obtinutad conform revendicarii 2, prin procedeul peliculizérii prin
raclare pe una din suprafete si reticulare controlata, utilizind un sistem de incéilzire pe baza de
rezistente electrice, la temperatura de 150...170 °C, timp de 2...5 minute, ulterior pregatirii,
constand in fierbere-albire, clitiri successive.

4. Compozitia peliculei de grafen (A3) contine filamente 3D printate digital 3D la temperatura
de 230...240 °C.

5. Compozitul textil functionalizat prin depuneri polimerice electroconductive cu proprietati
electroconductive se caracterizeazi prin aceea ci este functionalizat prin aplicarea pe fata 1
a tesaturii Al a peliculei polimerice A3 conform revendicérii 4.

6. Compozitul textil functionalizat conform revendicarilor 3 si S, prin depuneri de pelicule
polimerice electroconductive cu proprietéti electroconductive, conform revendicarilor 1, 2 si
3, si prin depuneri de pelicule conductive pe baza de filamente 3D de grafen, conform
revendicirilor 4 si 5, se caracterizeaza prin aceea ca procedeele de functionalizare conduc
la obtinerea unei suprafete conductive avand rezistenta electrica de suprafatd pe fata 1 de 10°
Q, respectiv de 10° — 10 Q in zona depunerii peliculei polimerice A3, fiind destinat realizarii
electrozilor pentru senzori flexibili, ecranelor pentru atenuarea electromagnetica, si altor
aplicatii tehnice pentru electronicd, electrotehnicid, domeniul medical sau pentru textile

inteligente.
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FIGURI

O AN L X e VN, T e
Figura 1. Compozit functionalizat prin depunere de pastd polimericad A2, pe baza de cupru, pe
suportul textil Al. Analiza suprafetei prin microscopiei optica
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Figura 2. Compozit functionalizat prin depuere de pelicul oliericé 3D pe baza de

filamente de grafen A3. Analiza suprafetei prin microscopie optica

grafen A2
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DESCRIEREA

Material compozit 3D cu suport textil pe bazi de Cu si filamente de grafen cu

proprietiti electroconductive si procedeul de obtinere a acestuia

Inventia se referd la un material compozit 3D cu suport textil, procedeul de realizare si
compozitia chimica a unei paste polimerice electroconductive pe baza de microparticule de
Cu depusd pe suportul textil. Materialul compozit 3D este utilizat pentru realizarea
electrozilor textili si senzorilor flexibili pentru aplicatii tehnice pentru electronica, domeniul
medical sau pentru textile inteligente. Materialul compozit este obtinut pe baza a 2 pelicule
polimerice A2 (pe baza de microparticule de Cu) si A3 (pe baza de filamente de grafen) care
sunt depuse pe fata unei tesaturi din bumbac 100% prin procedeul peliculizarii prin raclare,
respectiv prin procedeul printérii digitale 3D. Astfel, pe fata 1 a tesaturii se depune prin
raclare o pastd polimericd A2 contindnd un produs polimeric aderent peliculogen (alcool
polivinilic) si microparticule de cupru cu dimensiuni mai mici de 45 um, urmata de reticulare
la temperatura de 150...170 °C, ulterior pregatirii, constand in fierbere-albire si clatiri
successive. Tot pe fata | a tesaturii se depune prin printare 3D la 230...240°C o pelicula
polimerica pe baza de filament de grafen.

La nivel mondial existd brevetele WO02017066937A1, US20140299475A1.
WO02017220979A1, CN105088749A care prezinta inventii de materiale compozite pe bazi
de grafen sau oxid de grafen, depunerea oxidului de grafen realizdndu-se prin imersare sau
imprimare directd pe materialul textil, respectiv metode de obtinere a nanocompozitelor pe
baza de fibre de poliester, bumbac si grafen. In cadrul cererilor de brevet EP2397577B1. US
Patent 10448680/2019 sunt prezentate modalititi de metalizare a textilelor prin
electroplacare, respectiv de interconectare a dispozitivelor electronice cu textilele. in cererea
de brevet US4803096A sunt prezentate metode de realizare a textilelor conductive pe baza de
polianilina sau polipirol.

Suportul textil Al se realizeaza prin {esere pe masini de {esut conventionale si are in urzeala
fire cu densitatea de lungime 50x2 tex din 100% fibre de bumbac si in batatura fire cu
densitatea de lungime 50x3 tex, din 100% fibre de bumbac, cu desimea in urzeala
270...290 fire/10 cm, iar in bataturd 70...90 fire/10 cm, cu legatura panzi. Masa pe unitatea
de suprafaté a tesaturii Al este cuprinsa intre 410 si 420g/m?.

Procedeul de realizare a materialului compozit, conform inventiei, se compune din operatiile

de pregétire a suportului tesut constand in curatare alcalina si albire, operatia de depunere a
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pastei polimerice electroconductive A2 prin procedeul peliculizirii prin raclare directd pe
tesdtura A1l $i operatia de reticulare la temperaturd de 150...170 °C, respectiv din operatia de
depunere a peliculei de grafen A3 prin printare digitala 3D pe bazi de filamente de grafen,
utilizdnd tehnologia de extrudere termoplastica.

Operatia de pregitire a tesaturii prin procedeul de epuizare, se realizeaza la un raport de flota
de 1:5...1:10, constdnd in curatare alcalina cu o solutie care contine 8...10 g/L hidroxid de
sodiu 50%, 2...4 g/L carbonat de sodiu, 1...2 g/L agent tensioactiv de udare — spalare neionic.
la temperatura de 95...98°C, timp de 60...90 minute, clatiri succesive cu api fierbinte si calda,
albire cu 10...20 mL/L apa oxigenata 30% p.a., 2...4 g/l hidroxid de sodiu 50%, 1...2 g/L agent
tensioactiv de udare — spalare neionic, 0,5...1 g/l agent de stabilizare a apei oxigenate, la
temperatura de 95...98°C, timp de 60 minute, clatiri succesive cu apa fierbinte si calda.
neutralizare cu 0,5...1 ml/l acid acetic 60%, uscare prin convectie sau prin activare termica
controlatd timp de 30...60 secunde in cAmp de microunde generat de un generator de inaltd
tensiune la frecventa de 2,4 GHz si puterea de 700W.

Operatiile de pregétire a suportului tesut Al constand in curatare alcalina si albire au
ca scop stabilizarea dimensionala, indepartarea insotitorilor naturali si tehnologici ai fibrelor
si tesaturii, imbunatitirea hidrofiliei si capacitatii de absorbtie a substantelor polimerice. astfel
incét suportul textil sd devind o suprafatd de contact stabila si curatata in profunzime, la care
pasta electroconductiva (A2), contindnd substante polimere peliculogene (de exemplu: alcool
polivinilic), micro particule de cupru, respectiv pasta polimerica pe bazd de filamente 3D
grafen (A3) sa adere mai bine, in strat continuu i uniform la suprafata tesaturii si care sa
asigure un nivel al rezistentei de suprafata cuprinse intre 10%...10° Q pe fata 1 la depunerea
peliculei A1, respectiv de 10° — 10° pe fata pe care s-a depus pelicula pe baza de graten.

Operatia de realizare a materialului compozit consta in:

-depunerea pastei polimerice electroconductive A2 pe bazia de microparticule metalice de
cupru (A2), cu dimensiuni mai mici de 45 um si solutie de alcool polivinilic (PVA) prin
procedeul raclarii pe fata 1 a tesaturii Al, urmata de reticulare controlata utilizdnd un sistem
de incalzire pe baza de rezistente electrice, la o temperaturd de 150...170 °C, timp de 2...5
minute.

-depunerea pastei polimerice pe baza de filamente de grafen (A3) pe fata 1 a tesaturii Al prin
printare 3D la 230...240° C.

Obtinerea peliculei electroconductive din pasta polimerici A2 cu continut de
microparticule de cupru prezentatd in figura 1, deci formarea structurii tridimensionale pe

suprafata textild, se realizeaza prin reticulare la temperaturi de 150...170 °C, timp de 2
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minute, prin convectie, de preferintd utilizind un sistem de incélzire cu aer cald pe baza de
rezistente electrice.

Obtinerea peliculei electroconductive din filamente 3D grafen (A3) prezentatd in
figura 2 se realizeaza prin printare digitald 3D, utilizdnd tehnologia extruderii termoplastice la

temperatura de 230...240 °C conform figurii 3.

Inventia prezintd urmitoarele avantaje:

- prin procedeele de peliculizare prin raclare directd si printare digitalda 3D utilizate se pot
obtine electrozi flexibili de suprafatd pentru senzori flexibili sau ecrane electromagnetice;

- datoritd reticularii termice. suprafata electroconductiva realizata se fixeaza pe tesiaturd si
permite obtinerea de electrozi textili cu rezistenta de suprafata avand valori cuprinse intre 107
107 Q.

- datorita peliculei polimerice A2 pe baza de alcool polivinilic cu continut de microparticule
de cupru (Cu), suprafata textila devine electroconductiva dupa reticularea la temperatura de
150...170 °C timp de 2..5 minute.

- datorita doparii cu microparticule de cupru cu dimeniuni <45 um, materialul compozit poate
fi utilizat la realizarea unor electrozi de suprafatd pentru senzori flexibili sau a unor ecrane
pentru atenuare electromagnetica.

-datorita peliculei polimerice A2 pe baza de Cu cu rezistenta electrica de suprafatd intre 1x1 0
-1.1 x 10° Q depusi prin raclare pe fata 1 a tesaturii Al si a peliculei polimerice depuse prin
printare digitala 3D pe baza de filamente grafen cu rezistenta electricd de suprafatd intre
10°...10* Q. se obtine un compozit stratificat cu variatii ale rezistentei de suprafata.

Caracterul de noutate al inventiei constd in aceea ca, pelicula polimericd A2 obtinuta
in principal din alcool polivinilic si microparticule de Cu este uniforma, hidrofild, aderenta la
suprafata tesaturii si reticuleaza la 150-170 °C dupa 2...5 minute, prezentand valori ale
rezistentei electrice de suprafata reduse (1 0% Q), caracteristice conductorilor electrici.

De asemenea, caracterul de noutate constd si in utilizarea pentru realizarea
materialului compozit a peliculizarii prin raclare directd pe suprafata tesaturii Al si a tehnicii
de printare digitala 3D prin extruderea termoplastica a filamentelor de grafen tesatura Al,

dupa depunerea peliculei A2.

s
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DESCRIERE MODIFICATA

REVENDICARI

1. Material compozit 3D cu suport textil pe bazi de Cu si filamente de grafen. caracterizat
prin aceea ci, este constituit dintr-un suport (A1) textil realizat 100% din bumbac. o pelicula
(A2) polimerica aderenta de alcool polivinilic pe baza de microparticule de Cu cu dimensiuni
<45 pm si o pelicula (A3) polimerica pe baza de filamente de grafen.

2. Compozitia pastei polimerice A2, conform revedindicirii 1, se caracterizeaza prin aceea
ca este obtinutd dintr-o solutie de acool polivinilic de concentratie 10...18%, 20...15%
microparticule metalice de Cu.

3. Compozitia peliculei de grafen (A3), conform revendicirii 1, se caracterizeazi prin
aceea ci are in compozitie filamente 3D printate digital 3D la temperatura de 230...240 °C.

4. Procedeul de obtinere a materialului compozit cu suport textil, caracterizat prin aceea ca.
are urmatoarele etape: a) se realizeaza suportul (Al) textil prin tesere pe masini de fesut
conventionale si are in urzeala fire cu densitatea de lungime 50x2 tex din 100% fibre de
bumbac si in batiturd fire cu densitatea de lungime 50x3 tex, din 100% fibre de bumbac., cu
desimea in urzealda 270...290 fire/10 cm, iar in batatura 70...90 fire/10 cm, cu legitura panza.
Masa pe unitatea de suprafa{a a tesaturii Al este cuprinsa intre 410 si 420g/m2, b) se prepara
o pastd polimerica prin amestecarea cu un agitator mecanic timp de timp de 3...5 minute a
urmatoarelor componente: microparticule de cupru, solutie de alcool polivinilic pe baza de
apa distilata, amestecata magnetic timp de 30...40 minute la temperatura de 80...90° C, c)
compozitul textil este functionalizat prin aplicarea pastei polimerice electroconductive A2 pe
o fata a tesaturii Al, avand compozitia conform revendicarii 2, prin procedeul peliculizarii
prin raclare pe una din suprafete si reticulare controlata, utilizind un sistem de incalzire pe
baza de rezistente electrice, la temperatura de 150...170 °C, timp de 2...5 minute, ulterior
pregatirii, constand in fierbere-albire, clatiri successive, d) compozitul textil este
functionalizat prin aplicarea pe fata 1 a tesaturii Al a peliculei polimerice A3 conform

revendicarii 3.
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FIGURI

Figura 1. Compozit functlonahat prin depunere de pasta pollmenca A2, pe baza de cupru. pe
suportul textil Al. Analiza suprafetei prin microscopiei optica

Figura 2. Compozit functlonahzat prin depunre de pehcula pohmenca 3D pe baza de
filamente de grafen A3. Analiza suprafetei prin microscopie optica

Figura 3. Functionalizarea suprafetei textile Al prin printare digitala 3D cu filamente de
grafen A2
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