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proteccion frente al agua y agentes hidrosolubles; asi
como para la reduccion de la bio-receptividad por
tratamiento posterior con cationes metalicos con
comprobado efecto biocida; ademéas de otras
potenciales aplicaciones como la generaciéon de
tejidos filtrantes para la separacion de mezclas
agua/aceite.
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DESCRIPCION

PRODUCTO CON PROPIEDADES HIDROFUGANTES O SUPERHIDROFUGANTES
REVERSIBLES PARA EL RECUBRIMIENTO DE MATERIALES TEXTILES Y
CERAMICOS POROSOS

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion se refiere a un producto disefiado para el recubrimiento de
materiales textiles y ceramicos porosos, que dota al material de un caracter hidrofébico
reversible mediante un mecanismo de hidrofilia inducida, por efecto de variaciones de
pH o intercambio idnico que genera, en contacto con agua, propiedades oleofébicas y
que es capaz, tras el tratamiento con sales de Cu?*, Ag* y/o Zn?*, de dotar a la

superficie tratada con propiedades antimicrobianas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Una estrategia eficaz para dotar a los materiales de nuevas funcionalidades constituye
la aplicacion de tratamientos capaces de modificar su superficie. En la actualidad, la
produccion de tratamientos inteligentes ha atraido el interés de la comunidad cientifica;
una superficie o material inteligente puede definirse como aquél capaz de modificar
sus propiedades de manera dindmica y reversible en respuesta a estimulos externos
(Yoshida, M. & Lahann, J. Smart nanomaterials. ACS Nano 2, 1101-1107 (2008)).
Estas superficies modificadas pueden proporcionar una respuesta adaptada a las
necesidades en funcién de una variada casuistica de estimulos: variaciones de pH o
temperatura; exposicién a radiacion o campos magnéticos; captura de iones; adsorcion

de gases, etc.

La tipologia de las propiedades que buscan modificarse es muy diversa, al igual que
lo son los estimulos a los cuales responden estas superficies sintéticas,
concretamente, la obtencién de tratamientos superficiales capaces de maodificar las
propiedades de humectacién de los materiales, pudiendo permutar de forma reversible
entre un caracter hidrofébico e hidrofilico, en respuesta a diferentes estimulos
externos, resulta especialmente interesante. Esta cualidad afade nuevas
funcionalidades adicionales a las superficies, como: (1) propiedades oleofdbicas en

inmersion bajo agua, que permiten eliminar manchas oleosas con mayor facilidad; (2)
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compatibilidad con otros tratamientos en base acuosa (pinturas, soluciones de
limpieza...) y (3) capacidad para modificar la bio-receptividad alterando las fuerzas de

interaccion superficie-microorganismo.

Si bien la investigacion y desarrollo de materiales inteligentes se inicié hace ya mas de
dos décadas, en la actualidad la aplicacion de estos productos como tratamientos para
dotar las superficies de nuevas funcionalidades ha cobrado mayor relevancia. Algunas
de las estrategias observadas en la bibliografia reciente, con objeto de obtener
superficies con una respuesta reversible en sus propiedades de humectacion, abordan
el empleo de nanoparticulas funcionalizadas (Xu, X., Li, M., Li, X. & Zhang, L.
Fabricated smart sponge with switchable wettability and photocatalytic response for
controllable oil-water separation and pollutants removal. J. Ind. Eng. Chem. 92, 278-
286 (2020); Wang, F. et al. Highly-efficient separation of oil and water enabled by a
silica nanopatrticle coating with pH-triggered tunable surface wettability. J. Colloid
Interface Sci. 557, 65-75 (2019)) con grupos funcionales de diversa indole, como
grupos carboxilicos, amino- e hidroxilo, que propician un fendbmeno de hidrofilia

inducida en respuesta a variaciones de pH.

La presente invencidon constituye un método rapido, con un reducido tiempo de
tratamiento y curado del producto, aplicable en grandes o pequeinas superficies por
métodos comunes, como: inmersion, pulverizacion, brocha o rodillo, entre otros. Para
este fin son empleados productos aminoalquil alcoxisilanos cuyos grupos amino-, por
protonacién y desprotonacion, pueden establecer equilibrios de pH y modificar la
influencia de una matriz hidrofébica organosilicea, basada en alcoxisilanos, de forma
reversible. Asimismo, estos grupos funcionales son capaces de complejar cationes
metalicos, tales como: cobre, plata o cinc, que ademas de modificar las propiedades
de humectacién de la superficie de forma reversible mediante un equilibrio de
formacion de complejos, poseen una comprobada actividad biocida (Kakakhel, M. A.
et al. Controlling biodeterioration of cultural heritage objects with biocides: A review.
Int. Biodeterior. Biodegrad. 143, 104721 (2019)), disminuyendo efectivamente la bio-

receptividad de las superficies tratadas.

Materiales con actividad biocida, o de escasa bio-receptividad, que de forma pasiva
disminuyan la carga microbiana de sus superficies suponen activos de vital importancia
en entornos especificos, tales como: los hospitalarios, a fin de evitar infecciones

nosocomiales; urbanisticos o de infraestructuras, creando materiales de construccion
3
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libres de colonizacion y biodeterioro; nauticos, con objetivo de evitar la formacién de

biofilms; u otros como el del patrimonio cultural, para su proteccién y conservacion.

El uso de productos basados en alcoxisilanos para el tratamiento de materiales de
construccién es generalizado dada su capacidad para penetrar en la estructura porosa
de estos materiales y polimerizar in situ por medio de una ruta sol-gel, reduciendo la
energia superficial y proporcionando propiedades hidrofugantes (Carrascosa, L. A. M.,
Zarzuela, R., Badreldin, N. & Mosquera, M. J. A Simple, Long-Lasting Treatment for
Concrete by Combining Hydrophobic Performance with a Photoinduced
Superhydrophilic Surface for Easy Removal of Oil Pollutants. ACS Appl. Mater.
Interfaces 12, 19974-19987 (2020)). Estos poseen también una importante
compatibilidad con materiales textiles, como el poliéster o el algodén, interaccionando
el producto con las fibras del tejido mediante fuerzas de interaccion principalmente de
naturaleza débil, como puentes de hidrégeno, o incluso llegando a copolimerizar en la
estructura (Boukhriss, A. et al. Sol-gel based water repellent coatings for textiles.
doi:10.1007/s10570-015-0565-7).

EXPLICACION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un producto especificamente disefiado para el
recubrimiento de materiales textiles y ceramicos porosos, que dota al material de una
combinacion de propiedades hidréfobas, que es ademas reversible, por respuesta a
variaciones de pH o presencia de cationes de metales de transicion, a través de un
mecanismo de hidrofilia inducida que genera, en contacto con agua, un caracter
oleofdbico reversible, facilitando la eliminacion de cualquier mancha depositada en su
superficie, al tiempo que mantiene su efecto de proteccién frente al agua y agentes
hidrosolubles; asi como para la reduccion de la bio-receptividad por tratamiento
posterior con cationes metalicos con comprobado efecto biocida; ademas de otras
potenciales aplicaciones como la generacién de tejidos filtrantes para la separacion de

mezclas agua/aceite.

Un primer aspecto de la invencion se refiere a un sol compuesto por:
(i) Un alcohol de cadena corta (1 a 5 carbonos), preferiblemente 2-propanol,
cuya proporcion, que debe mantenerse entre el 50 y 90% vol/vol para
mantener la miscibilidad y no alterar la efectividad del tratamiento, puede

modificarse con el fin de alterar alguna de las propiedades del producto,
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como la estabilidad, la viscosidad o el grosor del recubrimiento en
aplicaciones concretas.

Un alquilalcoxisilano con una cadena alifatica de entre 3 y 20 carbonos (con
una concentracion de entre el 3,0 y el 12,0% vol/vol), que reduce la energia
superficial del recubrimiento y produce un comportamiento hidrofébico.

Un compuesto con grupos funcionales amino-, mediante el empleo de
productos aminoalquil alcoxisilanos, con una cadena conteniendo entre 3y
10 carbonos y 1-4 nitrégenos en una relacion N:C de al menos 1:3, incluidos
como parte de la formulacion del producto, con al menos una proporcion
del 5% vol/vol.

Un tensioactivo no-idnico (con una concentracion entre 0,2 y 1,0% vol/vol).
El tensioactivo no iénico es una amina primaria, preferiblemente n-
octilamina. Su funcién es actuar como catalizador basico de la reaccion sol-
gel.

Particulas de diéxido de silicio, entre 0,1 y 1% peso/volumen, en caso de
querer dotar la superficie de una rugosidad superficial que haga acentuar
las propiedades de humectacion en su caracter superhidrofébico (definido
por angulos de contacto >150° y deslizamiento del agua con inclinacion
inferior a 10°) o superhidrofilico (definido por angulos de contacto <10°).
Estas nanoparticulas, con un tamafo entre 10 y 200 nm, pueden
funcionalizarse con grupos alquilo hidrofébicos y/o grupos amino-
terminales a fin de regular las propiedades de humectacién y/o la

sensibilidad al pH.

En una realizacion preferida, el alcohol de cadena corta es 2-propanol, el alcoxisilano

es n-propiltrietoxisilano, y el aminoalquil alcoxisilano es N-(3-(trimetoxisililpropil)-

etilendiamina o N-(3-(trimetoxisililpropil)-dietilentriamina con una concentraciéon no

superior al 10% en volumen y la n-octilamina se encuentra en una concentracion entre
0,2-1,0% v/v.

En otra realizacion preferida, el producto puede contener adicionalmente en su

formulacién nanoparticulas de diéxido de silicio funcionalizadas (es decir, modificadas

quimicamente en superficie con grupos alquilo hidrofébicos y/o grupos amino-

terminales), con una concentracion no superior al 1% en p/v.
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Un segundo aspecto de la invencion se refiere al proceso general de preparacion del
producto consiste en la mezcla de todos sus componentes en un recipiente. Esta
mezcla es homogeneizada mediante bafio de ultrasonidos durante un tiempo no
inferior a 30 minutos. En este punto el producto esta listo para la aplicacion en el
substrato textil o ceramico poroso mediante métodos comunes, como inmersion,
pulverizacion, brocha o rodillo. En caso de que la aplicacion no sea inmediata, el
producto debe ser envasado en un recipiente que asegure su correcto aislamiento

frente a la humedad del aire.

Un tercer aspecto de la invencion se refiere al procedimiento de activacion vy
desactivacion del efecto de hidrofilia y oleofébia en contacto con agua que el producto
es capaz de producir al material sobre el que se aplica. El producto aminoalquil
alcoxisilano posee la capacidad de proporcionar una respuesta a estimulos externos,
en el caso del producto objeto de la patente, frente a variaciones de pH o presencia de
iones, provocando un fendbmeno de hidrofilia inducida como consecuencia de un
equilibrio de pH por protonacion-desprotonacién de sus grupos amino- o bien, por
formacion de complejos con metales de transicion. Estos cambios quimicos aumentan
la polaridad y energia superficial del recubrimiento siempre que la ratio atdmica N:C
de la cadena sea suficiente (1:3 o superior) para que el efecto predomine sobre la
influencia de la cadena alquilica apolar. Gracias a esta cualidad es posible regular el
caracter hidrofébico-hidrofilico u oleofébico-oleofilico en condiciones de inmersién bajo
agua de la superficie. Este fenédmeno puede lograrse por inmersion o contacto con un
pafio humedo de una disolucion acuosa bien de pH controlado (en un rango de pH 2
a 4 para la protonacion, provocando la hidrofilia, y 8 a 10 para la desprotonacion,
provocando la hidrofobicidad) o de una sal metalica, por ejemplo, Cu?*, Ag* y/o Zn?*,

de concentracion variable, entre 0,025 y 1,0M.

Un cuarto aspecto de la invencion se refiere a los usos particulares del producto objeto
de la invencién. Este producto consiste en un sol de reducida viscosidad y, por tanto,
puede ser aplicado por métodos sencillos (inmersion, pulverizacién, brocha, etc.)
impregnando con facilidad la estructura fibrosa de los tejidos y los materiales
ceramicos porosos. El mecanismo de hidrofilia inducida que es posible generar en el
material en el que se aplica el producto, le confiere un caracter oleofdbico reversible,
el cual facilita la eliminacién de cualquier mancha depositada en su superficie, al
tiempo que mantiene su efecto de proteccién frente al agua y agentes hidrosolubles.

Por otra parte, por tratamiento posterior con cationes metalicos, produce sobre el
6
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material en el que se aplique el producto una reduccion de la bio-receptividad con

comprobado efecto biocida.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS.

FIGURA 1. Descripcion del proceso de sintesis objeto de la patente.

FIGURA 2. Variacion del angulo de contacto estatico de una muestra en el transcurso

de un ensayo de abrasion.

FIGURA 3. Imagenes fotograficas y de microscopia electrénica de barrido tras la

finalizacion del ensayo.

FIGURA 4. Evolucion del angulo de contacto estatico, por respuesta a variaciones de
pH, en dos muestras de algoddn y poliéster tratadas con el producto objeto de la
invencién, ED 1:1 (N50), en sucesivas etapas de inmersion y secado en una disolucion

reguladora a pH 2 y pH 10.

FIGURA 5. Fotografias de un textil tratado con el producto objeto de la patente, E
(N200), en su estado hidrofobico/oleofilico (no activado) situado en la boca de un
recipiente que contiene agua (coloreada con azul de metileno) y cloroformo (coloreado
con rodamina B), observandose una separacion perfecta de las fases por accion de la

superficie filtrante.

FIGURA 6. Fotografias de dos textiles, de poliéster y algodon, tratados con el producto
objeto de la patente, ED 9:1, en su estado hidrofébico/oleofilico (no activado), y en su
estado hidrofilico y oleofdbico, por respuesta a las variaciones de pH, en condiciones
de inmersién bajo agua, con gotas de cloroformo, coloreado con rodamina B,

depositados sobre superficie.

FIGURA 7. Evolucién del angulo de contacto estatico, por respuesta a la presencia de
iones, tras sucesivas etapas de carga y descarga de cationes cobre (ll) y variacion del

cambio de color total en el proceso.

FIGURA 8. Transicion del caracter hidrofébico a hidrofilico de tejidos de poliéster

tratados por interaccion con cationes metalicos.
7
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FIGURA 9. Fotografias e imagenes de microscopia Optica de muestras textiles de

poliéster tras 11 dias del comienzo de un ensayo de colonizacion por hongos.

FIGURA 10. Cuantificacion de ATP (pg) por unidad de area (m?) en tejidos de poliéster
del ensayo por colonizacion de hongos y porcentaje de inhibicion del tratamiento, y
cargado con diferentes cationes metalicos, respecto a la muestra de control sin

tratamiento.

MODO DE REALIZACION DE LA INVENCION.

A continuacion, y con objeto de ilustrar con mas detalle el producto objeto de la
invencion, se describen resultados obtenidos a escala de laboratorio. En concreto, en
el ejemplo 1 se describe la sintesis de un producto preparado de acuerdo con el
método descrito, y su aplicacion en tejido de poliéster (tereftalato de polietileno, 100%).
Posteriormente, se describe la evaluacion de la eficacia del producto aplicado. En el
segundo ejemplo, se comprueba la eficacia del tratamiento expuesto en el Ejemplo 1
para responder, mediante un mecanismo de hidrofilia inducida, a la presencia de iones,
revirtiendo el comportamiento de su superficie alternativamente entre los estados

hidrofébico e hidrofilico.

EJEMPLO 1

Un producto objeto de la invencién, denominado E (N200), se prepard de acuerdo con
la siguiente ruta de sintesis: Se adicionaron secuencialmente, sobre una base de un
disolvente organico, 2-propanol, un alquilalcoxisilano (n-propiltrietoxisilano,
denominado PTEQ, de Fluorochem), un surfactante no iénico (n-octilamina, de Sigma-
Aldrich) y nanoparticulas (NPs) de diéxido de SiO. (Aerosil 200, de Evonik)
funcionalizadas con PTEO y un aminoalquil alcoxisilano (N-(3-(trimetoxisililpropil)-
dietilentriamina (TPD), de Sigma-Aldrich). Por ultimo, se homogeneizd la mezcla
mediante ultrasonidos durante 30 minutos. Las proporciones de 2-propanol, PTEO y
n-octilamina fueron 90,6; 9 y 0,4 %v/v respectivamente. En cuanto a las NPs de SiO»
funcionalizadas, se afiadieron en una proporcion del 1% en peso, respecto del volumen

total del sol.
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Multiples muestras de poliéster (tipo PET, 100%) de 4x4 cm son tratadas con el
producto anteriormente descrito con la finalidad de evaluar la eficacia y durabilidad del
tratamiento. Los valores de viscosidad, tiempo de gelificacion, consumo, angulo de

contacto estatico e histéresis se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores de viscosidad, tiempo de gelificacion, consumo de producto, angulo

de contacto e histéresis del producto sintetizado.

_ _ Tiempo de Angulo de o
Viscosidad L Consumo Histéresis
Producto gelificacién contacto
(mPa-s) (g/m?) » (*)
(h) estatico (°)
E (N200) 2,33 <24 266 + 4 142 £ 4 1214

Tras la sintesis, se calculd la viscosidad de los productos a 25°C, temperatura
mantenida con un recirculador, empleando un viscosimetro rotacional de cilindro
concéntrico de Brookfield (modelo DV-II+). La viscosidad del tratamiento, de 2,33
mPa-s, es similar a otros productos superficiales de base alcohdlica (Carrascosa, L. A.
M., Facio, D. S. & Mosquera, M. J. Producing superhydrophobic roof tiles.
Nanotechnology 27, (2016)), por ello es apto para su aplicacion por métodos
convencionales.

Se determind el tiempo de gelificacion, depositando unos 10 mL de producto en placas
de Petri que quedaron expuestas al aire a temperatura ambiente (20°C, 40% HR). El
producto gelifica de forma espontanea, pero no inmediata, con un tiempo de
gelificacion inferior a 24 horas desde la sintesis del producto; la estabilidad del

producto en bote cerrado es superior a un mes.

El consumo fue calculado (cantidad de producto absorbido) pesando las muestras
antes e inmediatamente después de ser tratadas. El consumo asciende a 266 gramos
por metro cuadrado de poliéster tratado, principalmente, asociado al volumen de

disolvente empleado en la formulacién del producto.

El angulo de contacto estatico, al igual que la histéresis, fueron determinados mediante
un equipo de videomedicion de angulo de contacto. El angulo de contacto estatico
observado, en conjuncion con una histéresis proxima a 10° y una elevada repelencia
al agua indican un caracter superhidrofébico de la superficie tratada, propiciado por la

formacion de un estado de Cassie-Baxter.
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A continuacion, se evaluo la durabilidad del tratamiento en una muestra de poliéster
de 10 x 10 cm mediante un ensayo de resistencia a la abrasion. Para ello, se utilizé un
abrasimetro rotacional modelo 5135 Abraser de Taber Instruments. En el ensayo, la
muestra fue sometida a un desgaste por friccion de dos muelas abrasivas recubiertas
de tiras de lija Taber S-33, constituidas por 6xido de aluminio finamente dividido
(calificacion 360 FEPA) durante 240 ciclos abrasivos. Tras el ensayo (ver Figura 2) la
muestra mantuvo su caracter hidrofobico, con un angulo de contacto estatico de
aproximadamente 119°, a pesar del apreciable dafio en sus fibras, tal y como se
observa en la Figura 3, indicando una notable durabilidad del tratamiento en

condiciones de extrema abrasion.

EJEMPLO 2

Se prepararon dos productos con los compuestos mencionados en el Ejemplo 1, n-
propiltrietoxisilano (denominado PTEO) y N-(3-(trimetoxisililpropil)-etilendiamina
(denominado TPD), estos son:
1. ED 9:1, con una proporcion relativa entre los compuestos PTEO y TPD 9:1 en
% Viv.
2. ED 1:1 (N50), con una proporcién relativa entre los compuestos PTEO y TPD
1:1 en % v/v y con NPs funcionalizadas de diéxido de silicio con el producto
TPD.

Los productos se prepararon de acuerdo con la siguiente ruta de sintesis: Se
adicionaron secuencialmente, sobre una base de un disolvente organico, 2-propanol,
los compuestos PTEO, TPD, y n-octilamina. Por ultimo, se homogeneiz6 mediante
ultrasonidos durante 30 minutos. Las proporciones de 2-pentanol, PTEO, TPD y n-
octilamina fueron 90,6; 9; 1 y 0,4 %vV/v respectivamente, en el producto ED 9:1 y 90,6;
5; 5y 0,4 %Vv/v respectivamente, en el caso del producto ED 1:1 (N50). Adicionalmente,
se afiadieron NPs funcionalizadas en el producto ED 1:1 (N50), en una proporcion del

1% en peso, respecto del volumen total del sol.

Multiples muestras de tejido de poliéster (tipo PET, 100%) y algodén (celulosa, 100%)
de 4x4 cm fueron tratadas con los productos anteriormente descritos con la finalidad
de evaluar el fendmeno de hidrofilia inducida por respuesta a variaciones de pH y

presencia de iones.
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La respuesta a variaciones de pH se evalud utilizando tres disoluciones reguladoras
preparadas en el laboratorio: una primera solucion de NaCl acidificada con HCl y pH
2; una segunda solucion de acido acético/acetato y pH 4; y una tercera solucion de

bicarbonato/carbonato sédico y pH 10.

La respuesta a variaciones de pH se evalu6 utilizando tres disoluciones preparadas en
el laboratorio, una primera disolucion reguladora se trata de una solucion de NaCl
acidificada con HCL de naturaleza acida con pH 2, preparada con acido clorhidrico, de
Honeywell Fluka y cloruro potasico, de Panreac; una segunda disolucion reguladora,
de naturaleza acida con pH 4, preparada con acido acético glacial, de Supelco y
acetato sdodico, de Panreac AppliChem; y una tercera disolucion, de naturaleza basica

con pH 10, preparada con carbonato calcico, de Honeywell Fluka.

Se analiz6 el cambio en el angulo de contacto estatico (denominado ACE) de muestras
textiles poliéster y algodon tratadas con el producto ED 1:1 (N50) tras inmersion y
secado en las disoluciones a pH 2 y 10 anteriormente descritas. El resultado, mostrado
en la Figura 4, verificé la respuesta a las variaciones de pH del producto, modificando
las propiedades de humectacion de los tejidos de poliéster y algoddn modificados,
alternando entre un comportamiento hidrofébico (ACE > 90°) e hidrofilico (ACE < 90°).
Posteriormente, y con la finalidad de evaluar la modificacion de las propiedades
oleofdbicas en condiciones de inmersion bajo agua, en respuesta a estas variaciones
de pH, se tomaron dos muestras textiles de poliéster tratadas con el producto ED 9:1,
anteriormente descrito, activando en una de ellas su caracter hidrofilico por inmersion
en una disolucion reguladora de pH 4, mencionada antes, y, posteriormente,
sumergiendo ambas en agua desionizada y depositando sobre su superficie gotas de
cloroformo (coloreado con rodamina B), tal y como se muestra en la Figura 5. El textil
no activado, de caracter hidrofébico, mostré un comportamiento oleofilico, por
formacion de un estado de Wenzel de la gota de aceite sobre la superficie mientras
que, por el contrario, el textil activado, de caracter hidrofilico, mostré un

comportamiento oleofdbico, por formacién de un estado de Cassie-Baxter.

Dada la capacidad de estos textiles modificados de alternar su comportamiento entre
un caracter oleofébico y oleofilico, en condiciones de inmersién bajo agua, por
respuesta a las variaciones de pH se estudié su potencial aplicacién como superficie
filtrante para la separacion de mezclas agua/aceite. Tal y como se observa en la Figura

6, un textil no activado, y por lo tanto hidrofébico/oleofilico fue capaz de separar con
11
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eficacia una mezcla inmiscible de cloroformo (coloreado con rodamina B) y agua

(coloreada con azul de metileno), verificando su potencial aplicacion como filtro.

EJEMPLO 3

En el tercer ejemplo, se aplicé el tratamiento descrito en el Ejemplo 1 en muestras de
poliéster de 4x4 cm, con la finalidad de verificar la interaccion de los grupos funcionales
amino- con diferentes cationes metalicos de transicion y como ello puede modificar las
propiedades de humectacién de la superficie tratada. Para ello, se prepararon
disoluciones 0,1 mol/L de sulfato de cobre (Il) pentahidratado, de Honeywell Fluka
nitrato de plata, de Sigma Aldrich; acetato de cinc, de Panreac Applichem; y nitrato de
calcio tetrahidrato, de Honeywell Fluka. Posteriormente, se desarrolld el siguiente
protocolo, empleando uno de los cationes, concretamente, cobre (Il), con el objetivo

de comprobar la reversibilidad del proceso de respuesta a presencia de iones:

1. Se sumergi6é un textil en una disolucion 0,1 mol/L de sulfato de cobre (Il)
descrito anteriormente, con objetivo de inducir la hidrofilia en la muestra.

2. Se seco el textil entre dos capas de papel filtrante, depositando un peso
constante de aproximadamente 2 Kg, y, adicionalmente, mediante una pistola
de calor a baja temperatura a una distancia de 20 cm de la muestra, un minuto
por cada cara.

3. Se midi6 en este momento el angulo de contacto estatico (denominado ACE),

asi como el cambio de color mediante espectrofotometro colorimetro.

El complejo formado entre los grupos amino- y cationes cobre (ll) produce una
coloracion intensa azulada, por este motivo, se siguié la modificacion del angulo de
contacto estatico con el cambio de color utilizando un espectréometro de reflexion para
sélidos modelo ColorFlex de Hunterlab, con las siguientes condiciones: iluminante
D65, observador 10° y estandar CIE L*a*b*, determinando la diferencia de color total

(AE™). Los valores de ACE y AE* se muestran en la Figura 7.

Se observd como el tejido tratado modificaba sus propiedades de humectacion,
alternando entre un caracter hidrofébico, por inmersién y secado en una disolucion en
sulfato de cobre (ll), e hidrofilico, por inmersién y secado en una disolucion reguladora

a pH 4, descrita en el Ejemplo 2, de forma consistente y reproducible entre las
12
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diferentes muestras de poliéster tratadas. Asimismo, el cambio de color total entre las
diferentes inmersiones en ambas disoluciones verificod la formacioén del complejo, por

interaccion con cationes Cu?*, y su posterior liberacion en medio acido.

Posteriormente, se comprobd la posibilidad de utilizar otros iones con la finalidad de
inducir el caracter hidrofilico; tal y como se observa en la Figura 8, iones plata y cinc
pueden fomentar el estado hidrofilico de la superficie, sin embargo, este efecto no se
obtiene por medio de la utilizacion de iones calcio, probablemente, relacionado con
una escasa interaccion con los grupos amino- del tratamiento. La captura selectiva de
estos cationes de naturaleza metdlica, y, concretamente, siendo el cobre un metal
pesado potencialmente contaminante, la aplicacion de estos tejidos como filtro para la

descontaminacion de aguas resulta de especial interés.

EJEMPLO 4

En el cuarto ejemplo, se utilizaron cinco muestras textiles de poliéster de 4 x 3 cm: una
muestra sin tratamiento, a modo de control, y cuatro muestras tratadas con el producto
descrito en el Ejemplo 1; activando en tres de ellas su caracter hidrofilico, siguiendo el
protocolo mostrado en el Ejemplo 2, utilizando cationes cobre, plata y cinc, que poseen
ademas un comprobado efecto biocida. Posteriormente, se tomaron hongos
ambientales, raspados localmente mediante hisopos estériles, realizando siembra
estriada en placas de medio PDA sin antibidticos, resembrando trozos de agar
visiblemente colonizados de aquellas zonas en las que se observaba esporulacion en
nuevas palcas de PDA recién preparado. Dias posteriores, se aisldé una tipologia de
hongo cuyas caracteristicas morfolégicas corresponden con el género Penicillium, y,
seguidamente, se suspendieron trozos del agar visiblemente colonizados en una
solucién salina estéril al 0,85 % (NaCl), filtrando con un filtro de nylon para jeringa de
0,45 ym de tamafio de poro. Por ultimo, se adiciond un tensioactivo, Tween 80, al 0,4
% vlv, principalmente con la finalidad de poder humectar la superficie superhidrofobica

del tejido tratado no activado.

Los tejidos se inocularon depositando microgotas de 200 uL, y, seguidamente, se
introdujeron en autoclave a 25°C en recipiente cerrado con una atmésfera saturada de
humedad. Adicionalmente, y tras los primeros 5 dias del ensayo, se adicioné una
disolucion en medio salino (NaCl) de D-(+) glucosa anhidra, de Panreac Applichem, al

1% p/v a fin de potenciar el crecimiento.
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Fotografias de los tejidos tras 11 dias desde el comienzo del ensayo, asi como
imagenes de microscopia optica se muestran en la Figura 9 y dos graficas mostrando
la cuantificacion del ATP presente en los tejidos por unidad de area se muestran en la
Figura 10. Solo la muestra control, sin tratamiento, mostrd crecimiento visible de
hongos, sin embargo, la cantidad de ATP presente por unidad de area fue superior en
la muestra tratada con el producto E (N200), esto es debido a una proliferacion de
bacterias, dada la ausencia de antibidticos, en el indculo inicial. Asimismo, la notable
disminucion del ATP en las muestras en aquellos tejidos cargados (tras inmersion y
secado en disoluciones de estos iones, como se muestra en el Ejemplo 3) con cationes
metalicos, con comprobado efecto biocida, muestran la efectividad de este tratamiento

con la finalidad de disminuir, de forma no selectiva, crecimiento de hongos y bacterias.

APLICACION INDUSTRIAL

Los productos objeto de la invencion presentan aplicacion como tratamientos de
proteccion en materiales textiles y ceramicos porosos. En concreto, dota de
propiedades hidrofugantes y repelentes al agua (superhidrofugantes) reversibles
mediante un mecanismo de hidrofilia inducida, por efecto de variaciones de pH o
interaccion con cationes de metales de transicion que genera a su vez, en inmersion
bajo agua, propiedades oleofdbicas. Asimismo, un tratamiento posterior con diferentes
cationes metalicos con comprobado efecto biocida permite disminuir la bio-
receptividad de las superficies, generando superficies antimicrobianas.

Los materiales pueden ser tratados individualmente inmersion, o pueden abarcarse
grandes areas con técnicas sencillas de aplicacion in situ como pulverizacion, brocha,
rodillo o cualquier otro procedimiento, ocurriendo la reacciéon de polimerizacion e
interaccion con el substrato de forma espontanea en un periodo de tiempo inferior a
48 horas pudiendo acelerarse, en aquellos casos necesarios, mediante tratamiento

térmico a 100°C durante una hora.

14



10

15

20

25

30

35

ES2956 071 B2

REIVINDICACIONES

Producto con propiedades hidrofugantes o superhidrofugantes reversibles para el
recubrimiento de materiales textiles y ceramicos porosos, consistente en un sol

estable que comprende:

un alcohol de cadena corta (1 a 5 carbonos), con una concentracion de entre

el 50 y 90% vol/vol,

- un alquilalcoxisilano, con una cadena alifatica de entre 3 y 20 carbonos, con
una concentracion de entre el 3,0 y el 12,0% vol/vol.,

- un aminoalquil alcoxisilano, con una cadena conteniendo entre 3 y 10 carbonos
y 1-4 nitrogenos en una relacion N:C de al menos 1:3, en al menos una
proporcion del 5% vol/vol.,

- un tensioactivo no iénico, que es una amina primaria, con una concentracion

entre 0,2 y 1,0% vol/vol.

Producto, segun reivindicacion 1, donde el disolvente es 2-propanol en una

concentracion no superior al 90% en volumen.

Producto, segun reivindicacion 1, donde el alquilalcoxisilano es n-

propiltrietoxisilano con una concentracion no superior al 10% en volumen.

Producto, segun reivindicacién 1, donde el aminoalquil alcoxisilano es N-(3-
(trimetoxisililpropil)-etilendiamina o N-(3-(trimetoxisililpropil)-dietilentriamina con

una concentracion no superior al 10% en volumen.

Producto, segun reivindicacion 1, donde el surfactante no-iénico es n-octilamina

con una concentracion entre 0,2-1,0% v/v.

Producto, segun reivindicaciones 1 a 5, que adicionalmente puede contener en su
formulacién nanoparticulas de dioxido de silicio funcionalizadas con una

concentracion no superior al 1% en p/v.

Procedimiento de obtencién del producto con propiedades hidrofugantes o
superhidrofugantes reversibles, segun reivindicaciones 1 a 6, que comprende las

siguientes etapas:
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a) Mezcla del oligbmero de silice, el aminoalquil alcoxisilano y n-octilamina en el
disolvente organico.

b) Dispersién sobre el compuesto de la etapa anterior de las nanoparticulas de
diéxido de silicio funcionalizadas, en caso de querer dotar la superficie de una
rugosidad superficial que haga acentuar las propiedades de humectacion en su
caracter superhidrofébico o superhidrofilico,.

c) Homogenizacién de la mezcla mediante agitacion asistida por ultrasonidos.

Procedimiento de regulacibn de las propiedades hidrofugantes o
supoerhidrofugantes del producto para el recubrimiento de materiales textiles y
ceramicos porosos, segun reivindicaciones anteriores, que consiste en un
mecanismo de hidrofilia inducida regulado por cambios de pH y/o presencia de

cationes metalicos.

Procedimiento de activacion de un efecto de hidrofilia y un efecto oleofébico en
contacto con agua, de un material textii o ceramico poroso sobre el que
previamente se ha aplicado el producto, segun reivindicacion 8, que consiste en la
realizacién de una etapa de inmersion y secado en una disolucién de naturaleza
acida (pH < 5).

Procedimiento de reversion de un efecto de hidrofilia y un efecto oleofébico en
contacto con agua de un material textii o ceramico poroso, sobre el que
previamente se ha aplicado el producto, segun reivindicacion 8, al que previamente
se ha realizado una etapa de inmersion y secado en una disolucion de naturaleza
acida (pH < 5), que consiste en hacerle recuperar su propiedad hidrofobica y
oleofilica inicial en contacto con agua, mediante su inmersién y secado en una

disolucion de naturaleza basica (pH > 9)

Procedimiento de activacion de un efecto de hidrofilia y un efecto oleofobico en
contacto con agua de un material textii o ceramico poroso, sobre el que
previamente se ha aplicado el producto, segun reivindicacion 8, que consiste en la
aplicacion de una etapa de inmersién y secado en una disolucién de un cation
metalico de transicidn con capacidad para ser acomplejado por los grupos amino-

del tratamiento.
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Procedimiento de reversion de un efecto de hidrofilia y un efecto oleofdbico en
contacto con agua de un material textii o ceramico poroso, sobre el que
previamente se ha aplicado el producto, segun reivindicacion 8, al que previamente
se ha realizado una etapa de inmersion y secado en una disolucion de un catidon
metalico de transicién con capacidad para ser acomplejado por los grupos amino-
del tratamiento, que consiste en hacerle recuperar su propiedad hidrofébica y
oleofilica inicial en contacto con agua, mediante su inmersién y secado en una

disolucion de naturaleza acida (pH < 4).

Uso del producto con propiedades hidrofugantes o superhidrofugantes reversibles,
segun reivindicaciones anteriores, para facilitar la eliminacién de cualquier mancha
depositada en la superficie del material tratado, activando su caracter hidrofilico
mediante la realizacién de una etapa de inmersién y secado en una disolucion de
naturaleza acida (pH < 5) o en una disolucién de un cation metalico de transicion,
lo cual le confiere un caracter oleofébico reversible, al tiempo que mantiene su

efecto de proteccion frente al agua y agentes hidrosolubles.

Uso del producto con propiedades hidrofugantes o superhidrofugantes reversibles,
segun reivindicaciones anteriores para dotar a la superficie tratada con
propiedades antimicrobianas, activando su caracter hidrofilico mediante la
realizacion de una etapa de inmersidn y secado en una disolucion de sales de Cu?*,

Ag* y/o Zn?** en una concentracidn variable, entre 0,025 y 1,0M.
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